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Bu c¢alismada, 1,10 phenanthroline monohydrate ligandi (C;2HgN,.H,O) ile;
cobalt(Il)  tetrafluoroborate = hexahydrate = [Co(BF4),.6H,O] ve  Iron(Il)
tetrafluoroborate hexahydrate [Fe(BF4),.6H,O] bilesikleri ayr1 ayr1 reaksiyona
sokularak, yeni tek kristaller elde edildi. Elde edilen Co[C;,HgN,]3[BF4]3.2H,0O ve
Fe[Ci,HsN,5[BF4]3.2H,O tek kristallere ait kirnimm siddet verileri, tek kristal
difraktometresi ile toplatildi. Toplanan kirinim siddet verileri girdi olarak
kullanilarak SHELXS-97 ve SHELXS-97 gibi bilgisayar programlar1 kullanilarak
kristal yapilar1 ¢oziilmiis ve en kiiclik kareler gibi metotlarla aritilmistir. Aritilan
kristal yapiya ait, birim hiicre parametreleri, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag
acilary, diizlemsel olup olmadigi gibi veriler degerlendirilmistir. Ayrica bu tek
kristallerin manyetik alinganlik Olctimleri yapilarak manyetik o6zellikleri de

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kristal yapi, manyetik 6zellik, kirinim siddeti, bag uzunlugu,

SHELXS-97, SHELXL-97
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In this study, new single crystals Co[C2HsN;]5[BF4]5.2H,O and
Fe[C2HsN;]3[BF4]3.2H,O have been synthesized by chemical reactiens of ligand
1,10 phenanthroline monohydrate (C;,HsN,.H,O) with cobalt (II) tetrafluoroborate
hexahydrate [Co(BF4),.6H,O] and Iron (II) tetrafluoroborate hexahydrate
[Fe(BF4),.6H,0] respectively. Crystal diffraction intensities of these structures have
been collected by single crystal diffractometer. Crystal has been solved and refined
by using the computer programmes SHELXS-97 and SHELXL-97 whereby the
collected diffraction intesities data. The coordinates of atoms, cell parameters, bond
lenghts, bond angles, thermal parameters and distances between the planes have been

calculated. Finally, the magnetic properties of these crystals have been investigated.

Key Words: Crystal structure, magnetic properties, diffraction intensity, bond
length, SHELXS 97, SHELXL -97
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1.GiRiS

1.1. Cahismanin Kapsami ve Amaci

Bu tez calismamizda ilk amacimiz kobalt ve demir icerikli yeni tek kristal
sentezlemektir. Bu yapilari meydana getirebilmek i¢in farkli yOntemler
bulunmaktadir. Literatiirde yer alan en yaygin ve ucuz yontem olan sulu kimyasal
reaksiyon yontemi uygulanacaktir [1-3]. Bunun i¢in izlenecek yol 1,10
phenanthroline monohydrate (C;,HgN,) ligantini; cobalt(Il) tetrafluoroborate
hexahydrate [Co(BF4),.6H,O] ve Iron(Il) tetrafluoroborate hexahydrate
[Fe(BF4),.6H,O]bilesikleri ile ortak c¢oziiclileri icerisinde uygun sartlar altinda
birlikte ideal oranlarda kimyasal reaksiyona sokarak reaksiyonun gerceklestirilmesi
saglamaktir. Elde edilen sivi ¢oOzelti siiziildiikten sonra yine oda sartlarinda

sogumaya birakilarak kristallenmeye caligildi.

Reaksiyonlarin gerceklestirilecegi ortamlar oda sartlari olarak nitelendirilen yaklasik
298 °K ve 1 Atmosfer basing (vakumsuz ortam) olarak alinacaktir. Uretilen kristaller
orijinal kristaller olacaktir. Farkli dl¢timler i¢in kristallerin belirli bir boyuta kadar
biiyiitiilmesi de gerekmektedir. Bu kristallere ait ozelliklerin belirlenmesinde
kullanilacak olan yOntemlere uygun boyutlara ulasabilmek icin, tek kristallerde
cesitli bliyilitme islemleri uygulanir. En yaygin ve ucuz metot yavas buharlastirma
metodudur. Bu metotta, sivi ¢ozelti kontrollii olarak oda sicakliginda yavas
buharlastirilarak kristal boyutlar1 biiytitiiliir. Yavas buharlastirma yontemi ile kristal
biiylitmede en onemli etken dis ortamdan miimkiin oldugu kadar sivi ¢dzeltinin

etkilenmemesini saglamaktir.

Sentezlenen ve uygun boyutlara kadar biiyiitiilen bu kristalin yapist kirmim siddet
verileri X-Islar1 tek kristal difraktometresi ile toplanacak ve SHELXS-97 —
SHELXL97 bilgisayar programlar1 ile yapisi aydinlatilacaktir. Bu kristale ait birim
hiicre parametreleri, atomlar arasi1 uzakliklar ve bag agilari, atomlarin konumlari,

1s1sal titresim degerleri, geometrik zellikleri elde edilecektir.



Elde edilen kristallerin yapilar1 incelendiginde; Co (kobalt) ve Fe (demir) atomunun

genellikle 6’11 bag yaptig1 bilinmektedir [4].

Bu c¢alismasinda ligand olarak kullanilmis olan 1,10 phenanthroline monohydrate
(C12HgN,) maddesi o6zellikle kobalt (Co) ve demir (Fe) ile hizli reaksiyona girdigi

icin tercih edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda; yeni ve orijinal kobalt (Co) igerikli Co[(C;2HsN»)]3[BF4]3.2H,0O
ve demir (Fe) icerikli Fe[(Ci,HgN,)]3[BF4]3.2H,0 tek kristallerin sentezinin yani sira

manyetik 6zellikler de incelenmistir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Kristaller ve Kristal Yapi

Kati cisimler, amorf ve kristal olmak iizere dogada iki sekilde bulunurlar. Kristalin
yapisinda atomlar diizenli olarak dizilirler ve temel niteligi ise tekrarliliktir. Yapida

ise atomlar diizensiz ve rastgele dagilmislardir.

Ik olarak yunanllarca cisimlerin kristal yapisi, kar tanelerinde ve buzda
goriildiiglinde buza kristal (crystal) ad1 verilmistir. Kristal s6zctligii daha sonra kuvars
icin kullanilmistir. Diizgiin ylizeyli maddelerin kullanilis1 arttikca ortak yanlari
dikkati ¢ekmis, bunlarin hepsine kristal denmistir. Kristallerin belli agilarla birbirine

bagl diizgiin dis yiizeyleri vardir.

Bir kristal ideal olarak kendisini periyodik olarak {ic boyutta tekrar eden atom ve

atom gruplarm diizenlenisine denir [5].

Basit kristallerde (bakir, glimiis, altin, demir, aliiminyum ve alkali metal) en kiigiik
yapisal birimler tek atomlardir. Ancak, en kiigiik yapisal birim birka¢ atom veya
molekiil olabilir. Tiim kristallerin yapist Orgii olarak tanimlanabilir. Bu orgiide
diigim noktalarinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Bazin uzayda

tekrarlanmasiyla kristal olusur [6].

Orgiilyii olusturan tiim noktalarmin ¢evresinde ki diizen ile diger noktalarinin
cevresinde ki diizen ile aymidir. Orgiideki atomlarin konumlarmi belirlemek igin,

koordinat baslangici olarak 6zdes orgii noktasindan birisi segilir.

Daha sonra ise segilen koordinat baslangicindan cikan, ayni dogrultu iizerinde
bulunmayan ii¢ komsu 6rgii noktasina giden a, b ve ¢ orgii 6teleme vektorleri tespit

edilir.



Bu vektorler kullanilarak herhangi bir 6rgii noktasmnin yeri (2.1) esitligindeki

R =ud+vb+wé 2.1)

yer vektorii ile gosterilir.

Sekil 2.1. Kristal Orgii 6rnegi

Bu tiir vektorlerle orgii tizerindeki herhangi iki nokta birbirine 6telenebilir ve burada
u,v ve w tamsay1 olan degerlerini alir. Sekil 2.1 de goriilen ve esitliginde belirlenen
a, b ve ¢ orgii 6teleme vektorleri tarafindan paralel yiizliiye “birim hiicre™ denir. Eger
bir birim hiicre biitlin 6teleme vektorleri dogrultularinda periyodik olarak otelenirse,

kristal olusur [7].

Sekil 2.2. Ug boyutlu kafes yapida birim hiicrenin gosterimi



2.2. Kristal Sistemleri ve Bravais Orgiileri

Kristalin referans eksenlerini a, b ve ¢ vektorleri olusturur. Bu vektorler birbirlerine
dik olabilir ve aralarinda birbirinden farkli agilarla da bulunabilirler. Bunlarin

uzunluklar1 ve aralarindaki agilar1 belli bir kristalin 6zelliklerini ortaya koyar [8].

Sekil 2.3 de goriilen birim hiicrenin agilar1 ve eksen uzunluklar1 degistirilerek toplam

yedi kristal sistemi meydana getirilebilir.

el
e
|} oL '
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o

Sekil 2.3. Birim hiicrede eksen ve agilar

a,b,c uzunluklar1 ve dogrultular arasindaki a,y,p acilar1 {i¢ dogrultuda birim hiicreyi
tanimlar. a,b ve c¢ birim hiicrenin kenarlar1 ise bAc=0, aAc=p ve aAb=y a¢ilar1 olarak
gosterilir [9]. Bu degerlerin degisimine bagli olarak birim hiicre ve kristal kafes

degisiklik gosterir. Farkli degerlere bagli olarak temel yedi adet kristal yapis1 vardir.

Bir birim hiicrede, atomlar sadece koselerde yer aliyorsa basit (primitive) birim
hiicre, koselerle birlikte, hiicrenin merkezinde bulunan bir atom varsa bu hiicreye
hacim merkezli (body centered) birim hiicre denir. Eger birim hiicrenin koseleri ile
beraber ylizeylerinde de bir atom var ise bu bir yiizey merkezli (face centered) birim
hiicre olarak adlandirilir. Bunlara ek olarak koselerle birlikte karsilikli iki yiizeyde
atomlar varsa birim hiicre taban merkezli (side centered) birim hiicre olarak

nitelendirilir [10].



Yedi ayr1 kristal yapida 7 adet basit (hepsinde), 3 adet hacim merkezli (Kiibik,
Tetragonal, Ortorombik), 2 adet yiizey merkezli (Kiibik, Ortorombik), 2 adet taban
merkezli (Ortorombik, Monoklinik) birim hiicrede 14 adet kristal kafes vardir.

Bunlar ilk olarak 1850 yilinda Bravais tarafindan kesfedilmistir.

Bravais Kafesleri olarak adlandirilmigtir [9]. 7 farkl kristal yapinin, 14 adet Bravais

Kafesleri sekil 2.4 de gosterilmistir.

Sekil 2.4. Yedi farkli Kristal Yapisi I¢in 14 Adet Bravais Kafesleri
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Birim hiicrenin doluluk oranimi tanimlarken i¢inde bulundurdugu atom miktarna o

hiicrenin doluluk orani denir. Birim hiicrelerin ii¢ boyutlu olarak tekrarlanmasiyla
kristaller olusur. Bundan dolay1 birim hiicrenin kdselerinde ve ylizeylerinde bulunan
atomlar, bitisik diger birim hiicre ile ortak olarak kullanilirlar. Dolayisiyla birim
hiicrenin doluluk oranin1 hesaplarken basit birim hiicre i¢in koselerdeki atomlar diger
8 adet birim hiicre ile ortak kullanildigindan her bir birim hiicresi kdsedeki bir
atomun yalnizca 1/8 ini, 8 ayr1 kosede ihtiva ederek (1/8x8 = 1) toplam 1 atom
mevcut olur. Ayni sekilde yiizey merkezli birim hiicrelerde yiizeylerde bulunan

atomlarda iki birim hiicresiyle ortak kullanilir.



Her bir hiicre bir atomun 1/2° sini, 6 farkli ylizey i¢in ihtiva ederek (1/2x6 =3)
toplam 3 atom ve koselerde de 1 atom olacak sekilde toplam 4 atom bulunur. Eger
hacim merkezli ise kdselerden ayr1 merkezinde de bir atom bulunur. Bu hiicre ise bu

atomun tamamini kapsar.

Bu durumda késelerde 1 atom ve merkezde de 1 atom bulundurur. Toplam da 2 atom
ihtiva eder [11]. Atomlarm birim hiicre tarafindan kullanilmasi1 Sekil 2.5 de

gosterilmistir.

Sekil 2.5. Birim hiicrenin; sirasiyla basit, hacim merkezli ve ylizey merkezli

yapisinin Gosterimi.

8 kogeda her

.9 atomn 181 -
& -
.-____‘ Ortada 1 atom -

Toplam 2 atom

Sekil 2.6. Hacim merkezli birim hiicrenin doluluk orani



2.3. Kristal Yapi Cesitleri
2.3.1. Monoklinik Yapilar
Paralel kenar tabanli egik dikdortgen prizma seklindedir. a, b, ¢ prizmanin
kenarlarinin {ici de farkli boyuttadir ve c ekseni yataya egik konumludur. Bu

yapilara sahip minerallere mika, ojit, jips gibi 6rnekler verilebilir [11]. Element

olarak ise bizmut, oksijen, selenyum, flor 6rnek gosterilebilir.

abh=c B=90 vey == 90"

B A
Ty

b 4

Sekil 2.7. Monoklinik yapilarda birim hiicre 6zellikler1

Burada doluluk orani 8 atom i¢in (1/8 X 8) ve tabanlardaki 2 atom i¢in (1/2 X 2)
olacak sekilde maksimum taban merkezli birim hiicrelerde toplam 2 atom olarak
belirlenebilir. Basit birim hiicre yapisinda ise sadece 1 atom bulundururlar. Bir
monoklinik kristal yapidaki birim hiicrenin hacmi agisal degerler ile uzunluklar goz

ontinde bulundurularak paralelkenar olarak ele alirsa;

V=a.b.c.sinf} (2.2)

seklinde hesaplanir.



2.3.2. izometrik Yapilar
Birim hiicre kiip seklindedir. Biitiin eksenler birbirine dik ve boyutlar1 esittir.

Manyetit, pirit, elmas gibi mineraller drnek verilebilir [9]. Ornek elementler ise

potasyum, demir, nikel, bakir, glimiis vs. verilebilir.

C .
T A = ¢, = = y = M

Sekil 2.8. Izometrik yapilarda birim hiicre 6zellikleri

[zometrik (kiibik) kristal yapilara ait basit, hacim merkezli ve yiizey merkezli olmak
iizere ii¢ farkli bravais kafesi mevcuttur. Basit kafes i¢in atom sayis1 1 atom, hacim
merkezli kafes icin 2 ve ylizey merkezli kafes icin 4 atom olarak hesaplanir.
Izometrik yapilarda hiicre eksenleri arasindaki agilar 90° oldugundan hacim V= a.b.c

ve a=b=c oldugundan;

V=a3 (2.3)

seklinde verilir.



2.3.3. Triklinik Yapilar

Bu yapilarda birim hiicre paralel kenar tabanli egik prizma seklindedir. Tiim eksenler
farkli uzunluklara sahip, aralarindaki agilar 90°°den ve birbirlerinden farklidir.
Triklinik yapiya sahip minerallere rodonit, dioptas, ditsen, kaolin, plajioklas drnek

gosterilebilir [11]. Ayn1 zamanda fosfor da triklinik yapiya sahip tek elementtir.

a=bz=ca=B=y=290

Sekil 2.9. Triklinik yapilarda birim hiicre 6zellikleri

Triklinik kristal sistemde yalnizca basit bravais kafesi sekli vardir. Hiicrede bulunan
atom sayis1 buna bagli olarak birdir. Triklinik yapida birim hiicre hacmi, acilar1 90°°

den farkli paralelkenar gibi diisiiniiliirse,

=z /1 — cos2a — cos2p — cos?v + i
V=ab.cyl - cos“ac — cos“P — cos*y + 2cosu cosp cos) 2.4)

bagintisi ile bulunur.
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2.3.4. Trigonal Yapilar

Ug eksenin degerlerine gore bu tiir yapilarda 6zel bir sistem vardir. Trigonal
yapilarda birim hiicresi eskenar dortgen yiizeylidir. Ug kenar uzunluklar1 ile
aralarindaki acilar birbirine esittir ve agilar 90°” den farklidir [9]. Boron, arsenik,
antimon, telleryum, samaryum ve civa bu tip yapilara sahip elementler olarak 6rnek

verilebilir.

al = a

]

= a3, ol =2 = m3 =90

Sekil 2.10. Trigonal yapilarda birim hiicre 6zellikleri

Trigonal yapilar yalnizca basit kafesler seklinde bulunurlar. Mevcut olan atom sayis1
ise bir birim hiicrede 1 atom kadardir. Trigonal kristal yapili bir birim hiicrenin

hacmi;

— 33J1 = 2cas? -0ad
V= a"1-3cos“u+ 2cos’u (2.5)

formiille hesaplanir.

2.3.5.Tetragonal Yapilar

Kare tabanl dik prizma seklindedir. Yatay eksenleri (a ve b) birbirine esit ve diisey

eksen (c) bunlardan farklidir. Eksenlerin {i¢ii de birbirine diktir [9]. Bu 6zelliklerin

11



bulunuldugu bazi mineraller mellit, rutil, 16sit, apofillit; elementler ise indiyum, tin

ve protaktinyumdur.

AC
a=bzca=pg=y =90

/= > P 'LﬁI

-
-
e
-

J

Sekil 2.11. Tetragonal yapilarda birim hiicre 6zellikleri

Tetragonal sistemler basit ve hacim merkezli kafesler halinde olusum gdsterirler ve
basit kafesler i¢cin 1 atom, hacim merkezli kafesler icin 2 atom igerecek sekildedir.
Tetragonal yapidaki birim hiicrenin kenarlar arasindaki acilar 90° oldugundan hacim

hesaplamasi V=a.b.c ve a=b oldugunda;

V=a’c (2.6)

ile verilir.

2.3.6. Ortorombik Yapilar

Ortorombik yapilar dikdortgen tabanli dik prizma halinde birim hiicrelerin birlesimi
ile meydana gelir. Eksenlerin ii¢li de birbirine dik ancak farkli uzunluklardadir [9].
Olivin, aragonit, topaz, seruzit, barit gibi mineraller ve klor, siilfiir, galyum, brom,

1yot, uranyum, neptiinyum gibi elementler 6rnek verilebilir.

12



-]

Sekil 2.12. Ortorombik yapilarda birim hiicre 6zellikleri

Ortorombik yapilarda dort farkli kafes tiirtinde bulunurlar. Bunlar basit kafes (1 atom
bulunur), taban merkezli kafes (2 atom bulunur), hacim merkezli kafes (2 atom
bulunur), ylizey merkezli kafeslerdir (4 atom bulunur). Birim hiicre hacmi kenarlar

arasindaki acilar 90° oldugundan;

V=a.b.c (2.7)

bagintisi ile hesaplanir.

2.3.7. Hekzagonal Yapilar

Bu tiir yapilarda altigen tabanli dik prizma seklinde birim hiicreler bulunulur.
Yatayda ii¢ eksen bulunur ve eksenlerin arasindaki agilar ve uzunluklar1 birbirine
esittir. Dikey eksen ise yatay eksenlerden farkli uzunluktadwr. Yatay eksenlerle
arasindaki ag1 120° dir dir. Bu yapilara 6rnek mineraller beril, apatit, siderit ve grafit,

bazi elementler ise titanyum, kobalt, seryum, terbiyum, osmiyumdur [11].

13



Sekil 2.13. Hekzagonal yapilarda birim hiicre 6zellikler1

Bu yapida yalnizca basit kafes orgiisii vardir ve diger yapilardan farkli olarak
koselerde bulunan atomlar 8 farkli hiicre tarafindan degil, 6 farkli hiicre tarafindan

kullanilacagindan ve kdse sayis1 12 oldugundan koselerdeki atomlarin birim hiicrenin

doluluk oranina etkisi % *12=2 seklinde olacaktir.

Diger taraftan tabanlardaki ' oraninda iki atomda doluluk oranma 1 atom katkida
bulunur ve merkezinde de 3 atom vardir. Sonug¢ olarak doluluk oran1 6 atomdur.

Hekzagonal yapiya sahip birim hiicrenin hacmi altigen prizma olarak kabul edilerek;

6a%cy3
4

V= (2.8)

bagntisi ile hesaplanir.

2.4. X- Isinlan

1895’de Alman fizik¢isi Rontgen tarafindan x-1ismlar1 kesfedilmistir. Dogasi
bilinmediginden de bu isim verilmistir ve bu 1sinlar goriilmez cinstendir. Bu 1sinlar
dogru cizgiler boyunca yayiliyor, fotograf plagin 15181n etkiledigi sekilde etkiliyor.

Diger taraftan da saydam olmayan cisimler i¢inden kolayca gegebiliyor [12].
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X-151n10,1-100A  arasindaki dalga boylarindaki elektromanyetik  1gmimlari
tanimlamakta kullanilir. X-151n1, ultraviyole 1smindan daha kisa ve gama ismindan
daha uzundur. X—smlarinin dalga boylari, bir malzemedeki atomlar arasi1 uzaklikla
aynt mertebede oldugundan dolayr bir malzemedeki atomlar ve molekiillerin
diizenlerini incelemenin en uygun yoludur. Max Von Laue 1912 yilinda kristal bir
numunenin x-1smlarmi kirarak dagitacagmi diisiinmiis ve gercekten de olaymn boyle
oldugunu kanitlamistir. Bundan kisa bir siire sonra da W. L. Bragg basit bir
geometrik yorum yaparak kirinim agisi ile diizlemler arasindaki iligkinin daha kolay
anlasilmasini saglamistir. Bundan dolay1 x-1smlar1 cisimlerin i¢yapismni arastirmak

isteyen fizik¢iler ve miihendisler tarafindan kullanilmaya baslanmistir [9].

2.4.1.Elektromagnetik Spektrumda X-isinlarinin Yeri

Ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla carpisip yavaslamasi
ile bu carpigmalarla atomlarmn i¢ yoriingelerindeki elektronlarin elektronik
gecisleriyle olusan kisa dalga boylu Elektromagnetik 1smlardir. y-iginlari ile
ultraviyole (mor Otesi) bolge arasinda kalirlar. X 1511 dalga boyu biiyiik ve dalga
boyu kiiciik olarak ikiye ayrilir [5].

Sekil 2.14. Elektromagnetik Spektrum Bolgeleri

- Enerji artar
Krsa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
107 nim 104 am 1nm ) 10° Arm 10% nm Tm 10%m
I | | I l | |
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1 T T T T T T T T T T
10%Hz  10%Hz  10%Hz  10"%Hz  10"Hz 10"Hz  10"Hz 10%Hz 10°Hz 10%Hz 107 Hz
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Gériiniir Bélge

73 10" Hz 4% 10" Hz
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Bu spektrum, genis bir dalga boyu ve enerji araligmi kapsar. Sekil 2.14 de bu
spektrumun Onemli bolgeleri tanimlanmistir. Goriildiigli lizere tabloda logaritmik
Olcek kullanilmistir ve gozle algilanabilen kisim ¢ok dar bir bolgedir. Hem de her bir
spektrum bolgesinde kullanilan yontem isimleriyle her bélgede 1s1manin
absorpsiyonu veya emisyonundan sorumlu molekiiler veya atomik gecisler de

belirtilmistir [13].

X-151n1, hizlandirilmis elektronlart agir atom c¢ekirdekleri yanindan gegerken

yavaglayarak enerjisinin bir kismini X-1smina doniistiirmesi ile olusur (Sekil 2.15).

XK o—asani

K, % 98
{elektron hazih) jdxlp.ﬂb'{, K=
- -
(elektron yawvas) C{
Kz

m. %2

Sekil 2.15. Elektronun Yavaslamasi Ile X-1smmin Elde Edilmesi

X-1smlar1 uygulamalarinin rotunda maddeye niifuz edebilme 6zelligine baghdirlar. X
1sinma uzun siire maruz kalan viicut zarar goriir. Fakat aym1 zamanda kanserli
hiicrenin tedavisinde de kullanilmaktadir. X 1smn1 yardimiyla viicuttaki kist, solid,
timor ve organlarin yumusak doku kisimlari goriintiilenebilmektedir. Ayrica x
isinlar1 maddenin analizinde, maddelerin endiistride yapimi sirasinda olusan
hatalarin  belirlenmesinde ve astronomide galaksilerin yerini ve hareketini

belirlemede kullanilir [14].
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2.4.2. X-1isinlarinin Elde Edilmesi

X-1gimnlar1 yliksek hizli elektronlarin bir metal hedefe ¢arptigr zaman olusur. Kinetik
enerjisi olan herhangi yiiklii bir parcacigin hizinin birdenbire azaltilmasiyla x 1511
meydana gelir. Bu nedenle genellikle elektronlar kullanilir. X-1sinlar1 yiiksek hizl
elektronlarm bir metal hedefe g¢arptigi zaman olusur. X-isinlar1 tiiplerinden elde
edilir. Bir X-15m1 tiipiinde bir elektron kaynagi ve iki elektrot ihtiva eder. Bu
elektrotlar arasinda olusturulan birka¢ on bin voltluk yiiksek voltaj, elektronlar1 anot
hedefe ceker ve elektronlar ¢ok yiiksek hizlarla carparlar. Bu 1sm, carpisma

noktasinda meydana gelir ve her dogrultuda yayilirlar.

X-1s1n1 tiiplerinin hepsi iki elektrot ihtiva eder, bir anot (metal hedef), difraksiyon
calismalari i¢in normal olarak 30.000 - 50.000 volt mertebesinde olan negatif yiikksek
voltajda tutulan bir katot elektronlarin temin edilmesi bakimindan X-1smlari tiipleri
iki esas kisma ayrilirlar. Bunlar ise elektronlarin kaynagi sicak bir filaman olan
filamanl tiipler ve elektronlarin tiipiin i¢indeki az miktarda gazin iyonlasmasindan

elde edilen gazli tiiplerdir.

e BTy

ol
axbekinondar 'ﬁ-l'_"_" -\_\-\_"""'-u._\_\__\_\_
l" e
— - meta liaman
kalon
Farcers i Gikia . i

Sekil 2.16. Flamanlh Kapali1 X-Isin1 Tiipiiniin Kesiti

tunehan + __,_,.,--"""-_-
medel. o fT— LL="
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1913° de Coolidge tarafindan Flamanli tiipler kesfedilmistir. En ¢ok kullanilan
tiiplerdendir. Bunlar bir ucundaki anodu diger ucundaki katottan izole edilmis ve
havasi bosaltilmis cam ampullerdir. Katot bir tungsten filamandir. Anot, bir ucuna

istenilen metal hedef yerlestirilmis su ile sogutulan bakir bloktur.
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Yiiksek voltaj transformatoriiniin bir ucu topraga baghdir. Hedef kendi sogutucu
baglantist ile topraklanmistir. Bu flaman 3 amperlik filaman akimi ile isitilir ve
elektronlar1 aktarir. Tiip iginde bulunan elektronlar yiiksek potansiyel farkiyla hedefe
cekilir. Flamani etrafinda filamanla ayni yiiksek (negatif) voltajda tutulan bir metal
kutu vardr. Bu kutu hedeften odak noktasi olan dar bir bolgesinde toplanmalarina
yardim eder ve elektronlar1 iter. Bu 1sinlar odak noktasindan biitiin dogrultularda
yaymlanir ve penceresinden disar1 ¢ikar. Bu pencereler hava sizdirmayacak sekilde

saglam ve X-1s1nlar1 i¢in 1yice saydam olmasi gerekir.

O yiizden bu pencereler umumiyetle berilyum, aliminyum veya mikadan yapilir.
Gaz tiiplerinde ise hedefe carpan elektronlar tiip icerisindeki gazin iyonlanmasindan

elde edilir. i1k X-1gmn1 tiiplerindendir ve giiniimiizde kullanilmamaktadir [12].

2.4.3. Siirekli Spektrum

Hedefe carpan elektronlarin aniden yavaslamasiyla siirekli spektrum meydana gelir
ama biitiin elektronlar ayn1 sekilde yavaslamaz. Bazilar1 bir ¢carpismada durur. Biitiin
enerjisini ise disar1 verir. Oysaki digerleri, hedefin atomlar1 tarafindan g¢esitli
yonlerde saptirilir. Toplanan kinetik enerjilerini ise sonunda hepsini harcaymcaya
kadar miktar miktar kaybederler. Tek bir carpismada durdurulan elektronlar (tiim
enerjisini kaybeden) maksimum enerjili fotonlar1 (minimum dalga boylu X-1gmnlarmni)
meydana getirirler. Gelen elektronun enerjisi eV olur ve burada V tiipteki hizlandirict

potansiyeldir. Bu demektir ki elektronun enerjisi hizlandirici potansiyele baghdir.

Yayinlanan fotonun frekansi1 v ise enerjisi Planck bagntisi ile hv seklinde ifade

edilir. Bu aciklamaya gore iki enerji ifadesini esitlersek:

eV=hv nax (2.9)

olur.
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I (2.10)

_umax ev 1%

Amin 1fadesi, hizlandirilan tek bir elektronun ¢arpmasiyla biitlin enerjisini kaybetmesi
ile yaymlanan fotonun maksimum enerjisine karsilik gelir. Farkli dalga boylarmin bir
karisimi oldugu, hedeften gelen 1sinlar analiz edildiginde goriiliir ve siddetin dalga
boyuyla degisiminin tiip voltajma bagl oldugu tespit edilir. Sekil 2.17 de elde edilen
egrileri gostermektedir. Boyle egrilerle temsil edilen radyasyonlara siirekli, beyaz

1sikta birgok dalga boyunun karisimindan meydana geldigi icin beyaz radyasyon

denir.
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Sekil 2.17. 35 kV da Molibdenin Karakteristik Spektrumu

Saniyede meydana gelen fotonlarin sayisi ve bir fotonun ortalama enerjisi arttigindan
A-1 grafigindeki egrilerin yiiksekligi (1smnlarm siddeti) artmaktadir. Sola dogru yani
daha kisa dalga boylarina dogru kaymaktadir. Yayimnlanan 1sinlarin toplam enerjisini
Sekil 2.17°de ki egrilerin altinda kalan alan vermektedir. Buna gore toplam enerji tiip
voltajina bagli olmakla beraber hedefin Z atom numarasina, saniyede hedefe ¢arpan

elektronlarm &lgiisii olan I tiip akimina baglidir. Bu yiizden toplam X-1smnlar1 siddeti;

Isiireklispektrum:AIZ\]m (2 1 1)

ile verilir.
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Burada A bir orant1 sabitt m=2 olan bir sabitidir. Fazla miktarda beyaz radyasyon
elde etmek i¢in hedef olarak tungsten (Z = 74) gibi agir bir metal ve miimkiin oldugu
kadar ytliksek bir voltaj kullanmak gerekir ve hedef siirekli spektrum siddetine tesir

eder ama dalga boyu dagilimini etkilemez [12].

2.4.4. Karakteristik Spektrum

X-1sinlar1 tiipiinde, hedef metal i¢in karakteristik olan belli bir degerin iizerine volta;j
yiikseltilirse, bazi dalga boylarinda siirekli spektruma ilaveten keskin siddet
maksimumlar1 gézlenir. Bunlar dalga boylar1 kullanilan hedef metalin karakteristigi
olup ve ¢ok dar olmasindan bunlara “karakteristik ¢izgiler” denir. K, L, M gibi artan
dalga boylar1 sirasinda bu ¢izgiler muhtelif takimlara ayrilirlar ve ¢izgilerin hepsi

birden hedef metalin karakteristik spektrumunu teskil ederler.

Hedef icin K cizgilerinin dalga boylar1 yaklasik 0.7A, L c¢izgileri 5A ve M
cizgilerinin dalga boylar1 daha da uzundur. X-isinlarinin difraksiyonunda daima K
cizgileri kullanilir. Ciinkii daha uzun dalga boylu (daha az enerjili gizgiler)kolayca

absorbe edilirler. Difraksiyon etkileri incelenmez.

Bir karakteristik ¢izginin stirekli spektrum tlizerinde 6l¢iilen siddeti hem tiip akimi 1°
ye hem de V voltajinin bu ¢izgiye ait voltajin1 gegme miktarina tabidir.

Bir K ¢izgisi i¢in siddet;

Ikgizei = Bi(V-Vy)" (2.12)

ile verilmistir. Burada B bir oranti sabiti Vi, K uyartma voltaji ve n degeri takriben

1.5 olan sabittir.
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Firlatilan K-kabugu elektronu

HedefAtom

Geri tepen gelen
zlektron

Sekil 2.18. Karakteristik X-Isinlar1 Elde Edilmesi

Elektronlarn hedef tarafindan yavaslatilmasiyla meydana gelmesine Siirekli
spektrum karakteristik spektrumun sebebi ise hedef metalin atomlarmin kendisidir
[15]. Atomun sahip oldugu K, L, M kabuklarindaki elektronlara belli bir hizla

hareket eden elektronun carptigini varsayalim [16].

X-1sm1 tipl ylksek gerilim altinda c¢alistiginda, hedefi bombardiman eden
elektronlardan birinin enerjisi K kabugundaki bir elektronun iyonizasyon
enerjisinden fazlaysa K kabugundan bir elektron sdkebilir ve boylece atom uyarilmis
hale gecer. Atom tekrar eski kararli haline donebilmek icin daha yiiksek
seviyelerdeki bir elektronla boslugu doldurmak zorundadir ve bu bosluk L
seviyesinden bir elektronla doldurulursa Ka radyasyonu, M seviyesinden elektronla

doldurulursa Kg radyasyonu meydana gelir.

Bir K kabugunun boslugu bir L elektronu ile doldurulmasi bir M elektronu ile
doldurulmasindan daha ¢ok olasidir ve bunun sonucu olarak Ka cizgisi Kg

cizgisinden daha siddetlidir.
K c¢izgisini diger ¢izgileri uyarmadan da uyartmaya imkan yoktur (Sekil 2.18). L

karakteristik cizgileri de ayni sekilde meydana gelir; L kabugundan bir elektron
disar1 firlatilir ve bu bosluk daha distaki bir kabugun elektronu ile dolar.
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Buna gore bir K elektronunu koparabilmek i¢in gerekli enerji;
~mV’ =W (2.13)
esitligi ile verilmistir.

Bir L elektronunu koparabilmek i¢in gerekli olan enerji K elektronunu koparmak i¢in
gerekli olan enerjiden daha az enerji lazim olur. Ciinkii birincisi ¢ekirdekten daha
uzaktadir ve K ¢izgisinin olusabilmesi i¢in diger karakteristik ¢izgilerin de olugmasi
gereklidir. Bu K takiminda mubhtelif ¢izgiler vardir. Yalniz normal bir difraksiyon
calisgmasinda sadece ili¢ en kuvvetli ¢izgi vardir. Bunlar Ky Ky ve Kgi’dir. K
cizgisine ait alve a2 bilesenleri o kadar yakin dalga boylarma sahiptirler ve bu
yiizden zaman farkl ¢izgiler olarak ayrilmazlar. Fakat ayrilirlarsa Ka dubleti denir.
Ayrilmazlarsa sadece Ko ¢izgisi, denir ve Benzer sekilde Kgjumumiyetle indisi
diistirtilerek Kp c¢izgisi olarak sOylenir. K, her zaman K’ den iki kati kadar
siddetlidir. Oysaki K,; ve Kg; arasindaki siddet orani atomik numaraya tabidir fakat

ortalama olarak 5’ in 1° e oran1 gibidir [17].

2.4.5. X-1s1mlarinin Sogurulmasi

X-1sinlar1 maddenin herhangi bir sekli ile karsilasinca kismen gecirilir. Kismen de
absorbe edilir. Bir X-1511 demeti homojen bir cisim i¢inden geger ve demetin I

siddetindeki riski azalma kat edilir x mesafesi ile orantilidir.
——=n.dy (2.14)

n ye lineer absorbsiyon katsayisi denir ve kullanilan cisme cismin yogunluguna, X-

isinlarmin dalga boyuna baghdir.

IX:I() e'“x (2 15)
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Ip gelen X-1g1nlar1 demetinin siddetidir. I ise demetin x kadar bir kalinlig1 gectikten
sonraki siddetidir. p lineer absorbsiyon katsayisidir ve cismin p yogunlugu ile
orantilidir. u/p orani cisim i¢in bir sabittir. Cismin fiziksel halinden (kati, sivi, gaz)

bagimsizdir. W/p oranina ise “kiitle absorbsiyon katsayis1” denir [12].
[x=[pe PP (2.16)

Absorbsiyon katsayis1 p diir ve X-15minin dalga boyuna, sogurucu maddenin cinsine
baghdir [18]. Sekilde ki diyagramda ana 6zelligi A ile birlikte genelde sogurmanin
artmasidir. Egrinin stirekli kismmda ki artis A’ ile orantilidir. Diyagramm belli
kesimlerinde stireksizlikler goriliir ve siireksizlikler atomun degisen elektronik
seviyelerinin iyonizasyon enerjisinden kaynaklidir. En yiliksek enerjide elektron
iyonizasyonu K tabakasinin, digerleri L tabakasinin farkli seviyeleridir. K kenarinin
disindaki dalga boyunda fotonlar K elektronlarmi iyonize edebilmek i¢in enerjileri

yeterli degildir, bu durumda K’ da ki siire¢ durur, sogurma diiser [16].

wp  (em¥egr)

A L1

-
>

RPN

Sekil 2.19. Dalga Boyuyla Birlikte Kiitle Sogurma Katsayisinin Degisimi

X-1sinlar1 dalga boyu ¢ok uzun ise sadece sogurucu maddenin dis elektronlarini
uyarirlar. X-1sinlar1 dalga boylar1 kisa ise M, L ve K elektronlarmi bile sdkebilirler
ve bunlar A7 ile degisen cesitli sogurucu etkenler ilave edebilir [18]. Sogurma olay1
iki durumda meydana gelir. Ilkinde gelen demetin X 1smlar1 fotonlar1 numune

tarafindan sagilmakta, bu fotonlarin yonii degismektedir ve sacilan demet gecirilen
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demetin i¢inde olmadigindan gelen demetin bir miktar1 sogurulmustur. Gergek

absorbsiyona, atom i¢indeki gecisler sebep olur [12].

2.4.6. X-1silarmin Siiziilmesi

X-1smlar1 ¢ok mono kromatik olan radyasyona ihtiya¢ duyar. Vi (kritik voltajin)
iistiinde bir voltajda calistirilan X-151m1 tiipti sadece kuvvetli K, ¢izgisini degil ayni
zamanda Kp ¢izgisini ve siirekli spektrumu da gostermektedir. Bu bilesenlerin
siddetleri K, cizgisinin siddetine oranla, demetin K absorbsiyon kenari, hedef

metalin K,, Kg dalga boylar1 arasinda ki maddenin yapilmis bir siizgegten gegirerek

azaltilabilir.
Ke ,
y
T 4 d
= 4 v
=, ‘,/' n /
Y g yd / Ka
== F
T E. 3 -
: /,L
£ B
— 1
12 14 1.6 L8 12 1.4 LS L8
= 2A(A) M ACA)

Sekil 2.20. Bakir Radyasyonu Spektrumunun Bir Nikel Siizgecte (a) Gegmeden,
(b) Gegtikten Sonraki Durumlarinin Mukayesesi

Absorbsiyon katsayisinin iki dalga boyu arasinda aniden degismesi buradaki gibi
secilmis bir siizge¢ Kg bilesenini K, dan dan daha fazla absorbe eder. Siizmenin tesiri
Sekil 2.20 de gosterilmistir. Burada bakir hedefin (Z = 29) verdigi demetin siiziilmiis
ve siiziilmemis kismi spektrumu nikel siizgecin (Z = 28) kiitle absorbsiyon

katsayisinin iistiine ¢izilmis halde goriiliiyor. Siizge¢ ne oranda kalin olursa demetin
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gecirilen kismindaki Kg’nin siddetinin Ko‘nin siddetine orani da o kadar kiigiik olur.
Fakat siizme silizge¢ ne oranda kalin olursa olsun hi¢bir zaman kusursuz degildir ve
Kg’ nin yok edilmesi, K, nin siddetindeki zayiflama arasinda bir denge saglanmalidir.

Stizge¢ maddeleri ise umumiyetle ince levhalar halinde kullanilir [12].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kristal Yap1 Analizi

Tek kristal yap1 analizi, numune kristalin tek kristal difraktometreye yerlestirilip,
kirinim siddet verilerinin toplanmasi ile baglar. Kristal yap1 analizi temel olarak iki
ana baslik altinda toplanabilir. Ilki; kristal yapmin ¢oziimii, ikinci ise kristal yapmnin
aritimidir. Kristal yapmin ¢éziimii ve aritimi i¢in ¢esitli bilgisayar programlama
dillerinde yazilmis olan programlar kullanilabilir. Bunlardan en yaygin olanlari
SHELXS-97 ve SHELXL-97 dir. Diger temel kristal yap1 analizi programlarinda
oldugu gibi, bu programlar da kristal yapmin ¢6ziimiinde ve yapi analizinde bazi
kristalografik yontemlerden yola ¢ikarak, matematiksel yaklasimlarla, kristal yapiy1

¢oziip, aritimini saglar.

3.1.1. SHELXS-97 ile Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yap1 analizinde ilk asama olan kristal yapinin ¢6ziimii asamasinda kullanilan
SHELXS-97 program pargasi, birim hiicresinde maksimum 200 atom bulunduran
yapilar i¢in kullanilir [19]. Kristal yap1 ¢oziimiinde en ¢ok kullanilan “Patterson
Teknigi” ve “Dogrudan Yontemler” SHELXS-97 yapt ¢Oziimiiniin temelini
olusturur. Patterson Teknigi genellikle igerisinde en az bir agir atomdan olusan
yapilarda kullanilmaktadir.

SHELXS-97 programinin calistirilmast i¢in, asagida detayli olarak verilmis olan
komutlari bazilarindan olusan ve dosya ismi uzantisi INS olan bir metin dosyasi ile

icerigi asagida verilmis olan HKL uzantili dosyaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

SHELXS-97 programinin ¢alistirilmasi i¢in komut satirma ‘SHELXS dosyaismi’
yazilip klavye tlizerindeki ENTER veya RETURN tusuna basilir.

Bu komut, “dosyaismi. HKL” dosyasinin igerisindeki yansima verilerini kullanarak,
“dosyaismi.INS” dosyasinda bulunan kristal verileri ve komutlar dogrultusunda

kristal yap1 ¢6ziimiinii gerceklestirir [19].
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3.1.1.1. “Dosyaismi.HKL” Dosyas1 ve Icerigi

Kristal yap1 analizinde yap1 ¢6ziimii oncesi, tek kristal difraktometresinden toplanan
yansima verilerinin bulundugu “dosyaismi.HKL” dosyasi icerisinde yer alir.

Bu dosya igerisinde; sirasiyla h, k ve 1 indisleri, bu indisler tarafindan ifade edilen
ters Orgii noktasindan gelen yansima siddeti (F) ve bu yansima siddetinin standart

sapmasi (o(F)) bulunmaktadir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. “dosyaismi. HKL” Ornek Dosya Igerigi

H K L F xf

-6 0 0 78.39 6.40
-6 0 0 86.39 4.40
-6 0 0 80.89 4.60
6 0 0 81.79 4.30
-6 0 0 81.99 4.20
-8 0 0 705.73 19.20
-8 0 0 697.33 19.00

Bu dosya igeriginde bulunan siddet verileri ve standart sapmalari, ham verilerdir.
Kristal yapt ¢oziimiinde ve aritiminda bu veriler iizerinde cesitli diizeltmeler

yapilmalidir [19].

3.1.1.2. “Dosyaismi.INS” Dosyasi ve Icerigi
SHELXS-97 ile yap1 ¢oziimii ve SHELXL.-97 ile yap1 aritim1 esnasinda kullanilan

“dosyaismi.INS” dosyasi igerisinde yapi ¢oziimii ve aritimi i¢in kullanilan degisik

komutlar bulunmaktadir.
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SHELXS-97 ile kristal yap1 ¢oziimii sirasinda kullanilan ve “dosyaismi.INS” dosyasi1

icerisinde bulunan komutlar sunlardir;

* TITL [ Baslhk ]: Baslik vermek icin veya agiklayici bilgi yazmak i¢in kullanilir. En

fazla 76 karakter uzunlukta olabilir.

*CELL [A a b ¢ a P 7v]: Swaswyla, tek kristal difraktometresinde, veri
toplama esnasinda kullanilan X-Isin1 dalga boyu (A), tek kristalin birim hiicre
parametreleri (a, b, ¢, a, B ve y) bilgileri bulunur. Bu degerler angstrom ve derece

cinsindendir.

* ZERR [ zocacboc oo of oy ]: Swrasiyla, birim hiicre igerisindeki molekiil

say1s1 ve birim hiicre parametrelerinin standart sapmalar1 bulunur.

* LATT [ N ]: Belirtilen bir N sabiti ile 6rgii tipini ve yapmnin merkezi simetrik olup
olmadigmi belirtmek i¢cin kullanilir. N in aldig1 degerler ve anlamlar1 asagidaki

gibidir.

N=1 i¢in Basit Yap1 ( P tip1)

N= 2 i¢cin Hacim Merkezli Yap1 (I Tip1)
N= 3 icin Rombohedral Yap1

N=4 i¢cin Yiizey Merkezli Yapi1 ( F tip1)
N =5 icin A Yiizey Merkezli Yap1

N =6 i¢cin B Yiizey Merkezli Yap1

N =7 i¢in C Yiizey Merkezli Yap1

Merkezi simetrik yapilar icin, N pozitif, merkezi simetrik olmayan yapilar i¢inde N

negatif degerini almaktadir.

* SYMM [ Simetri Operatorleri |: Kristal yapinin sahip oldugu uzay grubuna gore
genel koordinatlar1 vermek i¢in kullanilir. Her kristalin sahip oldugu, X,Y,Z simetri
degerler1 buraya yazilmaz. Bu degerler Uluslararasi Kristalografi Tablosunda

verilmektedir.

28



* SFAC [ Elementler ]: Kristal yap1 icerisinde bulunan atomlarin ¢esitleri belirtilir.
Periyodik cetvelde bulunan ilk 94 atom tanimlidir. Organik yapilar icin SFAC

karakteri C ve H olmalidir.

* UNIT [ Sayilar ]: SFAC ile belirtilen atom gesitlerinin, birim hiicrede bulunduklari

say1 (yani Z degeri ile ) ile carpimi olan degerleri bulundurmaktadir.

* TREF: Yapi1 ¢oziimiinde dogrudan yontemin kullanilacagmi belirtir.

* PATT: Yap1 ¢ozliimiinde kullanilacak olan metotlardan bir tanesi olan Patterson

metodunu (agir atomlar i¢in kullanilan) uygulamaktadar.

* HKLF [ 4 veya 3]: X-Ismlar1 tek kristal difraktometresinden elde edilen yansima
siddetinin F? veya F olarak se¢ilmesini saglar. F?, yansima siddetinin karesidir ve
“HKLF 4” komutu ile ifade edilir. F ise, yansima siddeti degerinin kendisidir ve

bazen — (negatif) deger alabilir, “HKLF 3 komutu ile ifade edilir.

* END: Komutlardan olusan kismin sona erdigini ifade eder.

Cizelge 3.2. SHELXS 06ncesi, “dosyaismi.INS” icerigi

TITL ESRALI
CELL 0.71073 17.5980 18.2950 23.0554 90.000 93.072 90.000
ZERR 8.000 0.0008 0.0007 0.0011 0.000 0.002 0.000
LATT 7

SYMM -X, +Y, .5-Z

SFACCHNOCOBF

UNIT 288208 48 8 8 16 64

TEMP -50
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Cizelge 3.2. (Devam)

LS.5

BOND

ACTA

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.200000
FVAR 0.15111
HKLF 4

END

Cizelge 3.2°de ki komutlardan olusan “dosyaismi.INS” dosyasi, igerisinde
“dosyaismi. HKL” , SHELXS.EXE ve SHELXL.EXE dosyalar1 da bulunan bir dizin

icerisinde ;

‘SHELXS.dosyaismi’

satir1 komut olarak yazilarak yapi ¢6zme programi ENTER veya RETURN tusuna
basilarak baglatilir. Bu komut calistirildiktan sonra, igerikleri asagida detayli olarak
verilen “dosyaismi.RES” ve “dosyaismi.LST” dosyalar1 ¢ikt1 olarak elde edilir. Elde
edilen bu dosyalardan “dosyaismi.RES ” dosyasinda, komutlarin yani sira, sirasiyla,
atom cinsi, SFAC sira numarasi, X, y ve z koordinatlari, konum isgal parametresi
(sof) ve UI1, U22, U33, U23, Ul3 ve Ul2 atomik 1sisal koordinat degerleri
bulunmaktadir (Cizelge 3.3) .

SHELXS komutu sonrasi olusan bir diger dosya olan “dosyaismi.LST” dosyasinda
ise, birim hiicre parametreleri, atomlarin x,y ve z koordinatlari, bag acilari, bag
uzunluklar1 ve programin her basamaginda yapilan islemler ve bu islemler sonucu

elde edilen degerler bulunmaktadir.
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Cizelge 3.3. SHELXS-97 Sonras1 “dosyaismi.RES” Igerigi

TITL ESRALI
CELL 0.71073 17.5980 18.2950 23.0554 90.000 93.072 90.000

ZERR 8.000 0.0008 0.0007 0.0011 0.000 0.002 0.000
LATT 7

SYMM -X, +Y, .5-Z
SFACCHNOCOBF
UNIT 288 208 48 8 8 16 64
TEMP -50

LS.5

BOND

ACTA

FMAP 2

PLAN 20

WGHT  0.200000

FVAR  0.15111
H1 2 0.895036 -0.006488 0.528906 11.00000 -1.20000

CO1 5 0.780336 0.026276 0.622948 11.00000 0.03019
N1 3 0.805941 0.052883 0.545033 11.00000 0.02649
N2 3 0.834436 0.108014 0.658630 11.00000 0.03309
B2 6 0.043254 0.138171 0.533021 11.00000 0.04308
Bl 6 0.185815 0.213547 0.227735 11.00000 0.07635
F1 7 0.120657 0.137712 0.533290 11.00000 0.05087
F2 7 0.015013 0.088214 0.568644 11.00000 0.08759
HKLF 4

REM ESRAI

REM R1 = 0.1185 for 5867 Fo > 4sig(Fo) and 0.1744 for all 9254 data
REM 532 parameters refined using 0 restraints

END

Ik basamak olan SHELXS programmin ¢alistirilmasindan sonra elde edilen

dosyalardaki degerler kullanilarak, artik yap1 aritimina gecilmelidir [19].
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3.1.2. SHELXL-97 ile Kristal Yap1 Aritimi

Dogrudan yontemler, baz1 faz bagintilar1 yardimi ile siddet verilerinden 'dogudan’,
matematiksel yollarla, ¢@,, fazlarmi hesaplamaya g¢ahsir. Ozetle bu ydntemde,

oncelikle giiclii yansimalarm, yap1 faktorleri arasinda olusturulan bagmtilar yardimi

ile faz farklar1 arasinda bazi bagintilar elde edilir.

Bu bagintilarin sayis1 ne kadar fazla olursa, sonuca o denli kolay ulasilir. Daha
sonraki adimda, birka¢ uygun yansima secilerek, bunlarmn fazlari ile orijin sabit
tutulur. Sonucta, elde edilen faz bagmtilar1 kullanilarak, yeni fazlar hesaplanabilir.
Genelde, baslangic yansimalarinin sayist artirilarak ¢ok sayida faz kiimesinin elde

edilmesi saglanabilir [20].

SHELXS-97 alt programu ile kristal yap1 kabaca ¢oziildiikten sonra, bu alt programin
driinleri olan “dosyaismi.RES” ve “dosyaismi.LST” dosyalar1 ve igerikleri
kullanilarak kristal yap1 aritimma gegilir. SHELXL-97 alt programui ¢alistirilmadan
once, ‘“dosyaismi.RES” dosyasinin igerisindeki atomlar ve ilgili degerleri
kullanilarak “dosyaismil.INS” gibi yeni bir isimli dosya olusturulur. SHELXS-97
’de kullanilan komutlara ek olarak asagida detaylar1 verilen bazi1 komutlar ile birlikte
SHELXL-97 ile kristal yap1 aritimma gecilir. Kristal yapi aritimi sadece bir
basamaktan olugmaz. Her basamak sonrasi elde edilen veriler degerlendirilerek
aritma islemi sona yaklastirilir ve istenilen durumda da sonlandirilir. SHELXL-97
’de kullanilan komutlar asagida detayli olarak verilmistir. Bu komutlardan bazilar1

SHELXS-97"de agiklandig1 i¢in geriye kalan komutlar a¢iklanacaktir [20].

* L.S. [N]: En kiictik kareler yontemi ile kristal yap1 en uygun hale getirilir. En
kii¢iik kareler yonteminde Onerilen yap1 ile, deneysel olarak elde edilen elektron
yogunluklar1 karsilastirilarak deneyden elde edilen uygun yap: bulunmaya calisilir.

Bu komut, en kiiciik kareler yontemindeki islem sayisii géstermektedir.

* PLAN [N]: Bu komut, her basamak sonrasi, elektron yogunluklarina gére bir liste
hazirlanmasini saglar. Bu listede bulunan elektron yogunluk degerlerine gore, daha

onceki basamaklarda belirlenemeyen atomlar belirlenebilir. Bu elektron yogunluklari
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Fourier metodu ile belirlenir. N sayisi, belirlenmis olan elektron yogunluklarinin kag

tanesinin listelenecegini gosterir.

* FMAP [N]: Bu komut sayesinde Fourier metodu uygulanir.

* OMIT [S]: Verilen bir s katsayis1 ile F > s o(F) sartin1 saglayan yansimalarin

kullanilmasini saglar.

* INIT: Bu asamanin amaci kendiginden var olan faz setlerini beslemektir. Programa

INIT komutu girilmezse kendi faz kiimelerinin olusturur.

* PHAN: Kag tane faz segilecegini gosterir. 10 dongii sonucunda sectigi fazlar1 aritip

en uygun degerleri bulmaya ¢alisiyor.

* MORE: Fazla bilgilerinin ¢ikt1 dosyasina eklenmesini saglar.

* TIME: Isin baslangicindan itibaren saniyelerle 6l¢iim yapar SHELXL-97ile kristal
yap1 aritiminda, yukarida belirtilen komutlarin yani sira, kristal yapmin 6zelliklerine
bagli olarak baz1 6zel komutlarda bulunmaktadir. Bu komutlar tez ¢aligmasi sirasinda

karsilasildiginda detayl olarak aciklanacaktir.

SHELXL-97ile kristal yap1 aritiminda, her basamak sonrasi fiziksel anlamlar1 olan
baz1 sayisal degerler kontrol edilmeli ve bir sonraki basamakta bu degerlere gore
strateji incelenmeli veya uygun degerler elde edildiginde ise yapr aritimi
sonlandirilmalidir. Bu degerler ve kisaca fiziksel anlamlar1 asagida agiklanmistir

[20].

3.1.3. Residiiel indeksler ve Uygunluk Degeri (R, wR ve GOOF)
R ve wR en Onemli istatistiksel degerlerdendir. Bu degerler, kristal yap1 aritimi

sonrasi elde edilen yapmni, deneysel olarak X-Ismi1 kirmim siddet verileri ile elde

edilen ve elektron yogunlugu ile belirlenen yapiya olan uygunlugunu ifade ederler.
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Bu degerlerin ideal olarak 0,0 a esit olmast gerekmektedir. Fakat hi¢cbir zaman
deneysel calismalardan dolay1r sifir olamaz. Uluslararas1 ve kristalografi konulu
bilimsel dergilerde, bu degerlerin kabul edilebilirlik degeri maksimum 10,0 dir.
GOOF degeri, Ingilizce “Goodness of Fit” ifadesinin kisaltimidir ve “Uygunluk
Kalitesi” olarak ¢evrilebilir. Kristal yap1 aritimi1 esnasinda calisilan her basamak
sonrasi, elde edilen yapmin deneysel olarak elde edilen elektron yogunlugu ile olan
uyumunu gosteren baska bir degerdir. GOOF degeri 1,0 degerine yakin olmasi
istenilir [20].

3.1.4. Elektron Yogunlugu ve Isisal Titresim Degerleri

Kristal yap1 aritimi esnasinda her basamak sonrasinda, “dosyaismi.RES” dosyasi
icerisinde, Q ile ifade edilen ve elektron yogunluklar: verilen potansiyel atomlarin bir
listesi bulunmaktadir. Bu listede bulunan elektron yogunluk degerleri 0,9 ve ¢ok
yakin civarinda olmalidir. Bu deger, elektron yogunlugunu verdigi i¢in, bu degerin
yiiksek ¢ikmast demek, H (hidrojen) atomu disinda tanimlanmamis baska bir atomu
belirtmektedir. Dolayis1 ile verilen listede belirtilen elektron yogunlugu degerleri

yaklasik olarak 0,9 civarinda olmalidir.

Her atomun bulundugu cevreye bagl olarak, isidan dolay titrestigi bilinmektedir.
Her atom kendine has olarak bu titresimi gerceklestirir. Kristal yap1 aritim1 sirasinda,
ozellikle yakin atom numarasma sahip atomlar, yapida yanlis yerlestirilmis ise, ona

ait 1s1sal titresimin digerlerinden ¢ok farkli oldugu goriilebilir [20].

Bu degerler, kristal yap1 aritiminda her basamak sonrasinda kontrol edilmelidir.

Uygun degerler elde edildiginde kristal yap1 aritim1 sonlandirilabilir.
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3.2. Manyetik Alinganhk
Katilarda manyetizma manyetik dipollerden ileri gelmistir. Bu dipoller maddenin
icindedir ya da manyetik alandan ileri gelmektedir. Bir madde i¢in toplam manyetik
alan hem uygulanan dis alana hem de maddenin manyetizasyonuna baglhdir.
Toplam alan;

B=Ba+Bm 3.1
olup, Bm manyetik maddenin olusturdugu alandir ve bu alan;

Bm=p,,M (3.2)

Seklinde ifade edersek buna gdre maddenin i¢indeki boslugun alanina (H) ek

manyetizasyon (M) vardir [21].

Manyetizasyon birim hacimde maddedeki net manyetik moment biiyiikliigii olarak
tanimlanir. Atomun manyetik momentini bir V hacimli madde i¢cin genellersek
manyetizasyon;

M=np (3.3)

olur. Burada n, birim hacimdeki atom sayisidir. w, her bir atomun ortalama

manyetik momentidir.

Eger bu madde bir B, dis manyetik alan igerisine konursa manyetizasyonu ise;

B=B,+u M (3.4)

olur. Burada p,boslugun gecirgenlik degeridir. Her manyetik madde bir dig manyetik

alan icerisine konuldugu zaman bu alana bir tepki gosterir. Bu tepkiye ise manyetik

almganlik denir ve y ile gosterilir.
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x*=M/H (3.5)
ile ifade edilir [22].

¥, manyetik alinganligi, birim kiitle basmma veya mol basma tanimlanmakla birlikte
Manyetik alinganlik ¥ degisen dis manyetik alanla beraber malzemenin

miknatislanmasinda meydana gelen degisim olarak tanimlanir.

Miknatislanmasinda meydana gelen degisim esitligi ise;

. oM
x=limy o 90 (3.6)

ifade edilir. Manyetik alinganligi eksi olan maddeler diamanyetik maddeler,
manyetik alinganlig1 art1 olan maddeler paramanyetik ya da ferromanyetik maddeler
olarak adlandirilmaktadirlar. Diizenlenmis manyetik momentler ise ferromanyetik,

antiferromanyetik maddeleri olustururlar [23].

3.2.1. Diamanyetizma

Maddenin oda sicakligindaki manyetik alinganligi negatif ve ¢ok kiigiik (y ~ —10)
oldugunda diamanyetik madde olarak smiflandirilir. Negatif alinganliklarindan
dolay1r uygulanan manyetik alana ters yonde bir manyetizasyon gosterirler. Bu
maddelerin, manyetik alan1 hafifce itmelerine yol agacaktir. Diamanyetik madde de
ciftlenmemis elektron olmadigi i¢in elektronlar bulk yapida net bir manyetik moment

olugsmayacaktir [24].
Atom ve iyonlarin diamanyetik 6zellikleri, Larmor teoreminin uygulanmasi sonucu

elde edilmektedir. Buna gore, bir manyetik alan igerisinde hareket eden yiiklii

parcacik “Larmor frekansi* ile donme hareketi yapmaktadir.
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Q=c®™ (SI) (3.7)

Cekirdegin etrafindaki elektronlarin hareketleri incelendiginde, baslangicta cekirdek
etrafinda olusan elektron akimi sifir olarak godzlemlenmektedir. B dis manyetik
alanin uygulanmasiyla c¢ekirdek etrafinda net bir elektron akimi olugmaktadir. Bu
akim manyetik momenti olusturmaktadir. Bu manyetik moment ise uygulanan alanla
zit yonlii bir davranis géstermektedir.

Meydana gelen akim ise:

1=(-Ze)( = o) (3.8)

21 2Me

olur. Z, atom numarasi olarak tanimlanmaktadir. Iginden I akimi gecen bir telin K

manyetik momenti ise asagidaki gibi verilmektedir.

e () (3.9)

e

Buna gore birim hacim basina manyetik alinganlig ise asagidaki gibi yazilmaktadir.

X=N2e" (r2) (3.10)

6mec?

Burada r, atomik yarigcapidir. Klasik olarak Langevin sonuglarini ifade eder [21].

3.2.2. Paramanyetizma

Maddenin manyetik alinganlig1 pozitif ve ¢ok kiigiik (y ~107 - 107)degerde ise
paramanyetik madde olarak smiflandirilir. Pozitif alinganliklarindan dolay:
uygulanan manyetik alanla ayni yonde manyetizasyon olustururlar. Paramanyetik
maddelerde ciftlenmemis elektron bulunur. Ciftlenmis elektronlar Pauli disarlama
ilkesi geregi spinleri zit yonlii olacagi i¢in spin manyetik momentleri birbirini yok

eder.
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Fakat ciftlenmemis elektronlar i¢in boyle bir sinirlandirma olmadigimi ve uygulanan

dis manyetik alana bagli olarak bu manyetik momentler ayn1 yonde yonelerek

manyetik alani arttirici etki olustururlar. Dis manyetik alan olmadiginda bu manyetik

momentler rastgele yoneldikleri i¢in net bir manyetik moment olusturamazlar [22].

Birim hacimde p manyetik momentine sahip N atomu bulunan bir sistem igin,

disaridan B manyetik alani1 uygulandiginda, p manyetik momenti ile B manyetik

alanin etkilesmesi sonucu asagidaki etkilesme enerjisi olusacaktir.

H=—ﬁ.§=—ngBmJ

Boyle bir sistemde miknatislanma, Langevin denklemiyle verilmektedir.

M=NpL(x)
Burada L(x), Langevin fonksiyonu olup,
x=uB/kgT

dir.
L(x)= coth(x)-i
X<<1 i¢in, zayif alan veya yiiksek sicaklilar i¢in,
cothx=2 %5+
x 345
verilmektedir. Ilk iki terim ile islem yaparsak;

KRlr
w R
KR P
U
w R

cothx==+

haline gelir.
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Boylelikle miknatislanmanin degeri;

~ Nu?B_C
T (3.17)
olarak bulunmaktadir.
o=l 3.18
“ik (3.18)

Curie sabiti olup, Bu baglantiya Curie yasasi denilir, Curie yasasinda uB<<kT

yaklagiminda gegerlidir [21].

3.2.3. Ferromanyetizma

Oldukga yiiksek pozitif alinganhiga (x ~ 50-10000) sahip maddeler ferromanyetik
madde olarak siniflandirilirlar. Manyetik maddelerin icerisinde en 6nemli olani
bunlardir. Demir (Fe), Nikel (Ni1), Kobalt (Co), Gadolinyum (Gd) gibi maddeler

ferromanyetik maddelerdir.

Ferromanyetik maddelerde de paramanyetik maddelerdeki gibi manyetik moment
olusturan c¢iftlenmemis elektronlar bulundurup bununla birlikte ferromanyetik
maddelerde bu manyetik momentler sadece dis manyetik alanla degil, kendi
aralarinda da minimum enerji durumunu saglayabilmek i¢in ayni yone yonelme
egilimindedirler. Boylece dis manyetik alan kaldirilsa bile maddede net bir manyetik
momentin varlig1 devam eder. Bazi maddelerin manyetik momentlerinin dizilimi

sekilde verilmektedir.
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Sekil 3.1. Maddelerin Manyetik Momentlerinin Dizilimi

Biitiin ferromanyetik maddelerin kendilerine 6zel bir Curie sicaklifi veya Curie
noktas1 bulunmaktadir. Madde bu sicakligin iizerine ¢ikarildiginda ferromanyetik

ozelliklerini kaybeder [24].

Ferromanyetizmanin en baskin 6zelligi spinler arasindaki degis-tokus etkilesmesine
bagl olarak spinlerin dogal bir sekilde diizenlenmesidir. Bu dogal diizenlenme
sadece sistemin Curie sicakligi altinda goézlemlenmektedir ve iizerinde ise,
ferromanyetik malzeme paramanyetik bir malzeme gibi davranis sergilemektedir.

Paramanyetizma da kullanilan denklemler bu malzemeler i¢in uygulandiginda;
M==(HasAM) (3.19)

ve
M=CH g,/ T-C\ (3.20)

esitliklerden yararlanilip manyetik alinganlik asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

£ -°¢ (3.21)

Xr2ca T,

T, Curie sicakligidur.
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TC=C\ (3.22)

Bu davranista Curie-Weiss yasasi olarak bilinip ve sekil 3.2 de gosterilmektedir.

3.0 -
48
25 :
= Minabsiznma i i
';; 20 - e 3
& 3
-.% 15 - / das =
=
= 1.0
feromanselik / pacarmangelil 12
0.5 f=x Vi faz
oo * T v 1 v T - o
0.0 oS 1.0 15 za

SocaldidTc

Sekil 3.2. Ferromanyetik malzemeler lizerindeki miknatislanmanin Curie-Weiss

yasast ile karsilastiriimasi

Diisiik sicakliklarda degis-tokus etkilesmesi gosteren ferromanyetik malzemelerde,
tiim Ornek tizerinden, iki moment arasindaki etkilesmeler kullanarak etkin alan ifade

edilebilmektedir.

Hewin=-JX, 1 Fj (3.23)

Ferromanyetik malzemeler i¢in miknatislanmaya bagli dis alan ve manyetik alan

esitligi asagidaki gibi ifade edildigi gibidir.
H_, Hetkin:Hdl$+}\'M (324)
Burada A, ortalama alan parametresidir. Ferromanyetik malzemelerde dogal spin

diizenlenmesi sicaklik arttikca azalmaktadir. Bu azalis kritik duruma ise sicaklik

Curie sicakligina geldiginde ulagsmaktadir.
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Miknatislanma degeri sifira yakin bir degere ulastigi zaman ve sonrasinda ise
malzeme paramanyetik bir malzeme gibi davranig géstermeye baslamaktadir. Sekilde

biitlin bu ifadeleri en iyi sekilde 6zetlemektedir [21].

30— H=0
25 ] \
=
2.0 ,
s ",
= \
= 1.5 — '\'x
E ferromanyetik "'-." paramanyatik
= faz faz
= 104
=
0.5 \
|
|
0.0 T T T
0.0 0.5 1.0 1.5
T

Sekil
3.3. Miknatislanmanin Curie sicakligina bagl olan degisimi sirasinda

ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecisi

3.2.4. AC Manyetik Alinganhk Ol¢iim Yéntemi

Manyetik ozelliklerini incelemek icin AC alinganlik 6l¢iimii, deneysel bir teknik
olarak materyallerin incelenmesinde oldukca kullanislidir. Manyetik alinganlhigin
gergek ve sanal kistmlarmi sicakligin, uygulanan AC alaninin genliginin ile AC
alaninin frekansinin fonksiyonu olarak 0Olgebilecek sekilde tasarlanmistir. Bu
yontemle iki bobinin karsilikli indiiktansinin (bdylelikle indiiklenen voltajin)

manyetik 6rnegin icerlerine yerlestirildiginde degistigi gercegine dayandirilir.

AC karsilikl indiiktans yontemine gore 6lglim yapilabilmesi i¢in bir birincil bobin ile
bu bobin i¢ine yerlestirilmis iki adet ikincil bobinin kullannmiyla olusur. AC
alinganlik Olcer, genel ifadeyle, birincil bobin ve birbirine ters bagli, boylelikle 6rnek

olmadiginda, indiiklenen voltajm sifir olmas1 gerektigi, ikincil bobinden olusur [25].
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AC almganlik Olglimleri icin kullanilan bobinlerin sematik gosterimi sekilde
gosterilmistir. Birincil bobin alternatif akim uygulanirsa, ikincil bobinlerde bir
gerilim indiiklenir. ikincil bobinler birbirleri ile esit ve zit yonde sarildiklarindan
dolayr ikincil bobinlerden biri iginde Ornek yokken ikincil bobinlerin uglar1
arasindaki gerilim sifirdir. Ikincil sargilarinm birisi i¢ine &rnek yerlestirildiginde,
denge bozularak c¢ikista 6rnegin alinganligina orantili bir gerilim ikincil bobinlerin

uglar1 arasindan Slgiilebilir [26].

Sekil 3.4. Birincil ve ikincil bobin sistemi (Nikolo, 1994)

Sekil 3.5. Bobin sisteminin sematik gosterimi

3.2.5. AC Manyetik Alinganhk Ol¢iim Sistemi

AC manyetik alinganlik 6l¢iimleri asagidaki sekilde gosterilen sistem kullanilarak

yapilmistir. Bu sistem karsilikli indiiktans 6l¢iim yontemini kullanarak manyetik

43



alinganligin faz i¢i ve faz disi bilesenini sicakligin, uygulanan AC alanin genliginin

ve frekansinin fonksiyonu olarak dlgebilecek sekilde hazirlanmistir.

AC manyetik alinganlik 6l¢lim sisteminin ¢alisma prensibi, 6rneklenirse kiigiik bir
alternatif manyetik alan ile etkilesmesi esasina dayanmaktadir. Malzemeden kaynakli
aki degisimi, ornegi saran bobin sayesinde Olgiiliir ve bunun sonucunda bobinde
indiiklenen voltaj kaydedilir. Bu kaydedilen voltaj, 6rnegin manyetik alinganligiyla

dogrudan iliskilidir.

Sekil 3.6. AC Manyetik Almganlik Olgme Sistemi(Ankara Universitesi)

AC manyetik alinganlik 6l¢lim sistemi, kriyostat, drnek tutucu, kapali devre sogutma
sistemi, vakum sistemi, bobin sistemi, Lock-in Yiikseltici, bilgisayar kontrol sistemi

sicaklik kontrol sisteminden olusmustur [27].
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BILGISAYAR

LOCK-I¥

SICAKLIK
YUKSELTICH

KONTROL UNITESI

_ ‘ SOGUTMA SISTEMI
KRIYOSTAT

Sekil 3.7. AC Manyetik Almganlik Olgiim Sisteminin Sematik Gosterimi

VAKUMSISTEMI
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4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Co[C12HgN;]3[BF4]3.2H,0 Tek Kristali Uzerine Calismalar

Bu tez calismasinda izlenen materyal ve yontemler asagidaki gibidir.

4.1.1. Co|C12HsN:]3|BF4]3.2H,0 Tek Kristalin Sentezi

Bu tez calismasinda elde ettigimiz kristalimizin sentezi i¢in, 1 mmol (0,194 gr) 1,10
phenanthroline monohydrate (C;,H;sN».H,0) [SigmaAldrich — Cas No: 66-71-7]) 10
ml ethanol icerisinde 1sitilarak ¢oziilmiis ve beherde seffaf (saydam) rengini almigtir.
Daha sonra 1sitilarak 10 ml ethanol igerisinde ¢6ziilmiis olan 1 mmol (0,342 gr)
cobalt (II) tetrafluoroborate hexahydrate [Co(BF4),.6H,O] [SigmaAldrich — Cas
No:15684-35-2]) behere yavasca eklenmistir ve beherde pembe rengini almistir. Bu
iki beherdeki seffaf (saydam) renkteki ve pembe renkteki ¢ozeltiler karistirildiginda
turuncu rengi aldig1 gézlemlenmistir. Reaksiyonun oldugu gézlemlendikten sonra, 20
dakika manyetik karistiricili 1sitict iizerinde 60°C ‘de karistrilmistir. Elde edilen
coOzelti, yavas siizme Ozelligine sahip filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis ve oda
sicakliginda farkli behere konularak kristallesmeye birakilmistir. Yaklasik 20 giin
sonunda X-Islar1 tek kristal difraktometresinde veri toplanmaya uygun blok

seklinde turuncu renkte tek kristaller elde edilmistir.

4.1.2. Sentezlenen Co[C;;HsN;]3[|BF4]3.2H,O Tek Kristalinin X-Isinlar1 Tek

Kfristal Difraktometresinde Kirinim Siddet Verilerinin Toplanmasi

Sentezlenen Co[CyHgN,]3[BF4]3.2H,O tek kristali, X-Ismlar1 difraktometresine
yerlestirilmek i¢in, stero mikroskop (NIKON — SMZ 1B / ESD) altinda lam {izerine
yerlestirilerek, 0,12 mm x 0,16 mm x 0,18 mm boyutlarinda, blok seklinde bir kristal
secilmistir. Se¢ilen kristal, gonyonometre basligina yerlestirilmesi i¢in, cam ¢ubugun

ucuna dik gelecek sekilde yapistirilmistir. Yapistirilan kristalin, 6l¢iim sirasinda
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oynamamasi i¢in kurumasi beklenmistir. Hazirlanan numune kristal X-Ismlar1 tek

kristal difraktometresinin, gonyonometre basligina yerlestirilerek, gelen X-Ismlarinin

tiimiiniin lizerinden ge¢mesini saglamak icin cihazdaki optik ayar boliimiinde

merkezlendirilmistir.

Hem numune kristal Co[C;HgN,]5[BF4]3.2H,O, hem de cihaz iizerindeki

ayarlamalar yapildiktan sonra, veri toplama islemi baslatilmistir.

Cizelge 4.1. Co[C,HsN;]3[BF4]3.2H,0 Tek Kristalinin Verileri

Simetri Hiicre Ayar1

Simetri Uzay Grubu Ad1

Birim Hiicre Olgiim Sicaklig
Hiicre Ol¢liim oy

Hiicre Ol¢lim emax

Numune kristalin agiklama
Numune Kristalin Rengi
Numune Kristalin Boyutu min
Numune Kristalin Boyutu orta
Numune Kristalin Boyutu max
Numune Kristalin Diizeltme Tipi
Numune Kristalin Diizeltme Tmin
Numune Kristalin Dizeltme Tmax
Kirmim Ortam Sicakligi

Kirmim Radyasyon Tip

Kirmim Radyasyon Kaynagi
Kirmim Olgiim Cihaz Tipi

monoklinik
H-M 'C2/¢
296

2.99

25.79

blok

turuncu

0.12

0.16

0.18

multi -tarama
0.5988
0.7457
223(2)
Mok/a
'fine-focussealedtube’

'‘Bruker APEX-II CCD'
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Cizelge 4.1. (devamm)

Kirinim Olgiim Yéntemi \f ve \w taramalart'
Veri Toplama Programi 'Bruker APEX2'
Kristal Yap1 Hiicre Aritim Programi '‘Bruker SAINT'
Kristal veri azaltma Programi 'Bruker SAINT'
Kristal Yap1 Coziim Programi 'SHELXS-97 (Sheldrick 2008)'
Kristal Yap1 Aritim Programi 'SHELXL-2014 (Sheldrick 2014)'
Molekiiler Grafik Hesaplama Programi '‘Bruker SHELXTL'
Kristal Yap1 Yayin Malzemesi Programi 'Bruker SHELXTL'

Cizelge 4.2. Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalar1 (A ve A3 )

a: 17.5980 oa: 0.0008
b:  18.2950 ob:  0.0007
c: 23.0554 oc: 0.0011
a:  90.000 ca:  0.000
B: 93.072 of:  0.002
v: 90.000 oy:  0.000
V(Hacim):7412.14 oV: 17

4.1.3. Co|C;2HgN:]3[BF4]3.2H,0 Kristali icin Toplanan Veriler

Veri toplama islemi bittikten sonra, Co[C;;HgN:]s[BF4]3.2H,Okristali i¢cin elde

edilen degerleri 6zetleyecek olursak;

a) Birim Hiicre Parametreleri (Standart Sapmalar ile birlikte)

b) Sogurma Diizeltme Faktoriiniin hesaplanmasinda kullanilacak olan, ¢

(derece) agisi1-Siddet Grafigi.
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c) Kristal yapinim ¢6ziimiinde ve aritiminda dogrudan olarak kullanilacak olan

her diizlemden gelen F* (veya F) degerleri ve bunlarmn geri plan degerleri;

Sonug olarak; veri toplama sonucu elde edilen bu ii¢ 6nemli parametre, kristal yap1

analizini olusturan yap1 ¢oziimii ve aritiminda kullanilmastir.

4.1.4. Co|Cy2HgN;]3[BF4]3.2H,0 Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Sentezlenen Co[C2HgN;]3[BF4]5.2H,O kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip Ol¢lim sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yapi ¢oziimiine

baslanmistir. Bu asamalar asagida agiklanmaktadir.

Kristal yapmin tahmini kapali formiilii bilgisayar programina (CTR - PROCMENU)
girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en kiigiikk yap1 olan molekiil veya

molekiil gruplarinin birim hiicrede 4 adet bulundugu (Z degeri) hesaplanmastir.

Bir baska bilgisayar programi olan Bruker SAINT programi kullanilarak, tek kristal
difraktometresinden elde edilen kirmim siddet verileri ve aritiminda kullanilacak
olan h, k, 1 diizlemleri ve bunlara ait F*>, oF” degerlerinin igerisinde yer aldig1 1.hkl

dosyasi elde edilmistir [28].
Bununla birlikte 1.ins dosyasi, tek kristal difraktometresinde ki l¢ciim sonucu elde

edilen birim hiicre parametreleri, bu parametrelerin standart sapmalar1 ve Z degeri

kullanilarak olusturulmustur (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.3. Co[C,HgN,]3[BF4]3.2H,OKristali I¢in “1.INS” Dosyasi Icerigi

TITL ESRALI
CELL 0.71073 17.5980 18.2950 23.0554 90.000 93.072 90.000
ZERR 8.000 0.0008 0.0007 0.0011 0.000 0.002 0.000
LATT 7

SYMM -X, +Y, .5-Z

SFACCHNOCOBF

UNIT 288208 48 8 8 16 64

TEMP -50

LS.5

BOND

ACTA

FMAP 2

PLAN 20

WGHT  0.200000

FVAR  0.15111

HKLF 4

END

Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin icerisine SHELXS-97.EXE, 1.hkl
ve l.ins dosyalar1 yerlestirilmistir. Olusturulan dizin igerisinde “SHELXS 1 komutu
yazilarak yap1 ¢6zme programi calistiriip yapt kabaca ¢oziilmiis ve

“1.RES”,”1.LST” isimli iki dosya elde edilmistir.

Bu dosyalardan, “1.RES” dosyasi kullanilarak kristal yapmin kaba sekli Mercury3.5.
(35) bilgisayar programi ile elde edilmistir. Elde edilen bu kaba yapida, diger
atomlara gore daha agir olan kobalt (Co) atomunun ve oksijen atomlarindan
bazilarinin yerleri belirlenmistir. Program ¢iktis1 icerisinde bulunan elektron
yogunluk degerleri incelenmis ve yapiyr olusturan hidrojen atomlar1 hari¢ diger
atomlarin (C-Karbon, N-Azot, B-Bor, ve F-Flor) konumlar1 belirlenmistir. Bu

atomlar isimlendirilerek yap1 ¢6zme islemi sonlandirilmistir.
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4.1.5. Co|Cy2H;gN;]3[BF4]3.2H,0 Kristalinin Yap1 Aritinm

Kristal yap1 ¢6ziimii sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip, icerisine yap1
aritiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS uzantili yeni bir dosya
olusturulmustur (Cizelge 4.5). Yap1 aritiminin bu basamaginda kullanilan BOND
komutu; kiiclik yapilar i¢in bag uzunluklarini ve ag¢i degerlerini hidrojen atomlar1
hari¢ tablolastirmaya, WGHT komutu; agirlikli aritim degeri ile aritmaya ve son
olarak da FVAR komutu; anizotropik konum parametreleri i¢in kullanilacak olan

serbest degisken degerleri ile aritmaya yaramaktadir.

Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalar: ile birlikte ayni
dizin icerisine yerlestirilmis ve “SHELXL 2” komutu ile yap1 aritimina baslanmistir.
Anizotropik inceltme i¢in, 2.RES dosyasindaki komutlara ANIS (anizotropik
inceltme) komutu eklenerek 3.INS dosyasi olusturulmustur. Bu dosyaya ek olarak
3.HKL dosyas1 yardimi ile “SHELXL 3” komutu kullanilarak yap1 aritimi bir
basamak daha ilerletilmis, 3.RES ve 3.LST c¢ikt1 dosyalar1 elde edilmistir.

Bu dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve hidrojen

atomlarinin yerlestirilerek aritim islemine son verilmesi gerektigi anlagilmistir.

Kristal yap1 aritiminda, X-Isinlar1 ile elde edilen veriler kullanilarak hidrojen
atomlarinin yerlerinin tespiti zor olmaktadir. Genel olarak, 6zel hidrojen atomlar1
(hidrojen baginin olabilecegi yerler) disindaki hidrojen atomlar1 geometrik olarak
yerlestirilmektedir. Bundan dolayr Co[C;,HgN;]3[BF4]3.2H,Okristali  yapisinda
bulunan hidrojen atomlarini, kimyasal teorilere uygun, geometrik olarak
yerlestirilmek amaciyla 3.RES dosyas1 igerisine HFIX komutu eklenerek 4.INS

dosyasi olusturulmustur.
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Cizelge 4.4. Co[C,HgN,]3[BF4]3.2H,OKristali I¢in “2.INS” Dosyast Igerigi

TITL ESRALI

CELL 0.71073 17.5980 18.2950 23.0554 90.000 93.072 90.000
ZERR 8.000 0.0008 0.0007 0.0011 0.000 0.002 0.000

LATT 7

SYMM -X, +Y, .5-Z

SFAC CHNOCOBF

UNIT 288 208 48 8 8 16 64

TEMP -50

LS.5

BOND

ACTA

FMAP 2

PLAN 20

WGHT  0.200000

FVAR  0.15111

COl 5 0.780336 0.026276 0.622948 11.00000 0.03019 0.03240 =
0.02666 0.00066 -0.00076 0.00075

N1 3 0.805941 0.052883 0.545033 11.00000 0.02649 0.03275 =
0.02428 -0.00066 -0.00502 -0.00223

N2 3 0.834436 0.108014 0.658630 11.00000 0.03309 0.04005 =
0.02907 -0.00201 -0.00419 0.00427

N3 3 0.693503 0.090735 0.607829 11.00000 0.03167 0.03440 =
0.02903 0.00233 0.00175 0.00548

N4 3 0.750538 0.004505 0.701210 11.00000 0.03656 0.03924 =
0.03421 0.00612 -0.00119 0.00496

N5 3 0.729111 -0.059785 0.590883 11.00000 0.04684 0.04178 =
0.03239 -0.00108 0.00272 -0.00639

Cl 1 0860738 0.028496 0.513072 11.00000 0.03271 0.04390 =
0.03254 -0.00402 0.00174 0.00587

END
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4. HKL dosyast yardimi ile “SHELXL 4” komutu kullanilarak yapi aritimi bir
basamak daha ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalar1 ¢ikt1 olarak elde edilmistir.
Elde edilen bu ¢ikt1 dosyalar1 incelenerek Co[C;2HgN>]3[BF4]3.2H,0 kristaline ait

yap1 aritiminin tamamlanmastir.

4.1.6. Co|C12H;3N;]3|BF4]3.2H,0 Yap1 Analizi Sonuclan
Sentezlenip, X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinde yansima siddet verileri toplanip,

kristal yapis1 ¢oziilen ve aritilan Co[C;,HsN;]3[BF4]3.2H,0 kristali i¢cin asagidaki
sonuglar elde edilmistir (Cizelge 4.5.a, 4.5.b).

Cizelge 4.5.a. Co[C,HsN;]3[BF4]3.2H,0 Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Formiil : Co[C2HgN,]5[BF4]3.2H,0O
Kimyasal Formiil Agirligi : 791,18
Uzay Grubu : H-M’C2/C°
Bravais Orgii Tipi :monoklinik

a: 17.5980 ca:  0.0008

b: 18.2950 ob:  0.0007

c: 23.0554 oc: 0.0011

o 90.000 ca:  0.000

93.072 of:  0.002

v: 90.000 oy:  0.000

V: 7412.14 oV: 172

Birim Hiicredeki Formiil Degeri : 8
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Cizelge 4.5.b. Co[C,HsN, ]3| BF4]5.2H,0 Kristalinin Sonug Veri Bilgileri

Birim Hiicre Olgiim Yansima Sicakhig
Numune Kristalin D1s Yapisi

Numune Kristalin Rengi

Numune Kristalin Boyutlar1 (mm)
Numune Kristalin Diizeltme Tipi
Kirmim radyasyon Dalga Boyu
Kirmim radyasyon tipi

Kirmim radyasyon kaynagi

Yansima esik ifadesi

Yansima Sayis1 ([ > 20])

Veri Toplama Programi

Hiicre Aritma Programi

Kristal Yap1 Coziim Programi

Kristal Yap1 Aritim Programi

Kristal Yap1 Grafik Program

Yap1 Coziim Metodu (hidrojen)

Yap1 aritimi (Hidrojenler)

Yap1 Aritim Parametre Sayis1

Rriim

Rgiyik (I > 20l Sartindaki Yansimalar igin)
Ryrim (Agirliklr)

Rugiyik (I > 20l Sartindaki Yansimalar i¢in)

Yapinm Uygunluk Degeri (GooF)

296(2)
blok

turuncu

0,12x 0,16 x 0,18
multi tarama
0.71073 A

MoK \ a
‘fine-focussealedtube’
>2sigma(l)

2465

BRUKER APEX2
BRUKER SAINT
SHELXS-97
SHELXL-97
Mercury3.5 (CCDC)
geometrik

karisik

532

0.1744

0.1185

0.3907

0.3535

1.444
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Cizelge 4.6. Co[C;HsN;]3[BF4]3.2H,O kristalindeki secilmis atomlar arasi bag

0
uzunluklar1 ve standart sapmalar1 (A )

Atoml Atom 2 Bag Uzunlugu (Angstrom)
Col N2 1.933(5)
Col NS5 1.941(5)
Col N1 1.937(5)
Col N3 1.947(5)
Col N4 1.947(5)
Col N6 1.957(5)
N1 Cl 1.322(7)
N1 C2 1.355(7)
N2 C4 1.318(8)
N2 C3 1.407(8)
N3 C35 1.326(8)
N3 C36 1.360(7)
N4 Cl4 1.325(9)
N4 Cl1 1.367(8)
N5 C24 1.311(9)
N5 C25 1.375(8)
N6 CI15 1.340(8)
N6 C26 1.345(8)
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Cizelge 4.7. Co[C;HsN;]3[BF4]3.2H,0 Kristalindeki Se¢ilmis Atomlar Arasi

Acilar1 Ve Standart Sapmalar1 (°)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Aci(’)(Derece)
N2 Col N5 176.3(2)
N2 Col N1 93.81(19)
N5 Col N1 88.4(2)
N2 Col N3 88.4(2)
N5 Col N3 94.5(2)
N1 Col N3 84.33(19)
N2 Col N4 85.1(2)
N5 Col N4 92.5(2)
N1 Col N4 176.6(2)
N3 Col N4 92.4(2)
N2 Col N6 92.8(2)
N5 Col N6 84.3(2)
N1 Col N6 94.6(2)
N3 Col N6 178.4(2)
N4 Col N6 88.7(2)
Cl N1 Col 130.1(4)
C2 N1 Col 111.8(4)
C4 N2 Col 130.7(4)
C3 N2 Col 110.1(4)
C35 N3 Col 129.9(4)
C36 N3 Col 111.7(4)
Cl4 N4 Col 130.2(5)
Cl1 N4 Col 111.2(4)
C24 N5 Col 130.8(5)
C25 N5 Col 111.1(4)
C15 N6 Col 128.8(4)
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Sekil 4.1. Co[C,HsN,]s[BF4]3.2H,OKTristalinin Yapisi (a ekseninden goriiniim)

Sekil 4.2. Co[C,HsN,]s[BF4]3.2H,0 Kristalinin Yapisi (b ekseninden goriiniim)
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Sekil 4.3. Co[C,HsN;]s[BF4]3.2H,0 Kristalinin Yapisi (a,b,c birim hiicre goriiniimii)

Sekil 4.4. Co[C,HsN;]3[BF4]3.2H,0 Kristalinin Yapisi (a,b,c birim hiicre goriiniimii)
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4.2. Fe|C1;HsN;]3[BF4]3.2H,0 Tek Kristali Uzerine Cahsmalar

4.2.1. Fe[C12H8N2]3 [BF4] 3.2H20 Sentezi

Bu tez calismasinda elde ettigimiz kristalimizin sentezi i¢in, 1 mmol (0,194 gr) 1,10
phenanthroline monohydrate (C;,H;sN>.H,0) [SigmaAldrich — Cas No: 66-71-7]) 10
ml ethanol icerisinde 1sitilarak ¢6ziilmiis ve beherde seffaf (saydam) rengini almistir.
Yine sitilarak 10 ml ethanol igerisinde ¢6ziilmiis olan 1 mmol (0,322 gr)lron (II)
tetrafluoroborate hexahydrate [Fe(BF4),.6H,O][CAS: 13877-16-2] ¢ozelti beherde
seffaf rengini almistir. Her iki beherde bulunan ¢ozeltiler karistirildiginda koyu
kirmizi renk aldig1 gozlemlenmistir. Reaksiyonun oldugu gozlemlendikten sonra, 20
dakika manyetik karistiricili 1sitici iizerinde 60 °C “de karistirilmistir. Elde edilen
cozelti, yavas siizme Ozelligine sahip filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis ve oda
sicakliginda kristallenmeye birakilmistir. Yaklasik 20 giin sonunda X-Isinlar1 tek

kristal difraktometresinde veri toplanmaya uygun tek kristal elde edilmistir.

4.2.2. Sentezlenen Fe|C{;HsN;|3|BF4]3.2H,O Tek Kristalinin X-Isinlarn Tek

Kfristal Difraktometresinde Kirinim Siddet Verilerinin Toplanmasi

Sentezlenen Fe[Ci,HgN;]3[BF4]5.2H,O tek kristali, X-Isinlar1 difraktometresine
yerlestirilmek i¢in, stero mikroskop (NIKON — SMZ 1B / ESD) altinda lam {izerine
yerlestirilerek, 30 mm x 25 mm x 30 mm boyutlarinda, dikdortgenler prizmasi
seklinde bir kristal secilmistir. Secilen kristal, gonyonometre basligina yerlestirilmesi

icin, cam ¢ubugun ucuna dik gelecek sekilde yapistirilmistir.

Yapistirilan kristalin, 6l¢im swrasmda oynamamasi i¢in kurumasi beklenmistir.
Hazirlanan numune kristal X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinin, gonyonometre
bashigina yerlestirilerek, gelen X-Ismlarmnin tiimiiniin lizerinden ge¢mesini saglamak
icin cihazdaki optik ayar boliimiinde merkezlendirilmistir. Hem numune kristal
Fe[Ci12HsN;]3[BF4]3.2H,0, hem de cihaz iizerindeki ayarlamalar yapildiktan sonra,

veri toplama iglemi baglatilmistir.
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Cizelge 4.8. Fe[C,,HsN;]3[BF4]3.2H,0 Kristalinin Sonug¢ Verileri

Numune Kristalin Rengi
Morfolojisi

Montaj

Kristal sicakligi

Pozitif omega araligi

Negatif omega aralig1
Ornekleme zaman1

Tepe sigma degeri

Sifir noktasi hatalar (2 theta)
Sifir noktasi hatalar1 (omega)
hatalar1 (chi)

Sifir noktasi hatalar1 (phi)
Aritma i¢in azami 2 theta
Veri toplama hizi

Kirinim Kirinim Radyasyon Kaynagi
Kirinim Olgiim Cihaz Tipi
Kirinim Olgiim Yéntemi

Veri Toplama Programi
Kristal Yap1 Hiicre Aritim Programi
Kristal veri azaltma Programi
Kristal Yap1 Coziim Programi
Kristal Yap1 Aritim Programi

Molekiiler Grafik Hesaplama Programi
Kristal Yap1 Yayin Malzemesi Programi

'Radyasyon Tip

kirmizi
prizma
glass fiber
23
26
26
20
7
-.060
-.120 Sifir noktasi
-.030
-.010
155.00
4
'fine-focussealedtube’'
'Bruker APEX-II CCD'
"\f ve \w taramalart'
'Bruker APEX2'
'Bruker SAINT'
'Bruker SAINT'
'SHELXS-97 (Sheldrick 2008)'
'SHELXL-2014 (Sheldrick 2014)'
'Bruker SHELXTL'
'Bruker SHELXTL
Mok/a
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Cizelge 4.9. Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalar1 (A ve A )

a: 36.0663 oa: 0.0293
b: 15.9145 ob: 0.0236
c: 12.0937 oc: 0.0223
a: 90.000 oo 0.000
B: 102.059 of:  0.115
v: 90.000 oY: 0.000
V(Hacim): 6788.31 oV: 15.66

4.2.3. Fe|C12HgN;]3[BF4]3.2H,0 Kristali icin Toplanan Veriler

Veri toplama islemi bittikten sonra, Fe[C;,HsN;]3[BF4]3.2H,O kristali i¢in elde

edilen degerleri 6zetleyecek olursak;

a) Birim Hiicre Parametreleri (Standart Sapmalar ile birlikte)

b) Sogurma Diizeltme Faktoriiniin hesaplanmasinda kullanilacak olan, ¢

(derece) agis1-Siddet Grafigi.

c) Kristal yapinin ¢oziimiinde ve aritiminda dogrudan olarak kullanilacak olan

her diizlemden gelen F* (veya F) degerleri ve bunlarin geri plan degerleri;
Sonug olarak; veri toplama sonucu elde edilen bu ii¢ 6nemli parametre, kristal yap1
analizini olusturan yap1 ¢oziimii ve aritimida kullanilmistir.
4.2.4. Fe|C12H3N;]3[BF4]3.2H,0 Tek Kristal Yapisinin Coziimii
Sentezlenen Fe[C,HgN,]3[BF4]5.2H,O kristali, tek kristal difraktometresinde
yerlestirilip Ol¢clim sonrasinda elde edilen veriler kullanarak yapi ¢oziimiine

baslanmustir. Yap1 ¢6zlimiinde izlenen basamaklar asagidaki gibidir;
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Kristal yapinin tahmini kapali formiilii bilgisayar programima (Bruker SAINT) girdi
olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en kii¢lik yap1 olan molekiil veya molekiil
gruplarmin birim hiicrede 4 adet bulundugu (Z degeri) hesaplanmistir [28]. Toplanan
ham siddet verilerini yap1 ¢6ziimiinde kullanabilmemiz i¢in siddet verilerini yap1
¢Oziimiinde kullanabilmemiz i¢in siddet verileri lizerinde birtakim etkileri dikkate

almamiz gerekmektedir.

Cizelge 4.10. Fe[C,HgN,]5[BF4]3.2H,0 Kristali I¢in “1.INS” Dosyast Igerigi

TITL ESRA2

CELL 0.71069 36.0663 15.9145 12.0937 90.000 102.059 90.000
ZERR 8 0.0293 0.0236 0.0223 0.0 0.115 0.0
LATT 7

SYMM -X, +Y,.50-Z
SFACCHNOFEBF

UNIT 36286013 12

TREF

TEMP -50

HKLF 4

END

Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin icerisine SHELXS-97.EXE, 1.hkl
ve l.ins dosyalar1 yerlestirilmistir. Olusturulan dizin igerisinde “SHELXS 1 komutu

yazilarak yap1 ¢Ozme programi calistirilip yapr kabaca ¢oOziilmiis ve

“1.RES”,”1.LST” isimli iki dosya elde edilmistir.

Bu dosyalardan, “1.RES” dosyasi kullanilarak kristal yapinin kaba sekli Mercury 3.5.
(35) bilgisayar programi ile elde edilmistir. Elde edilen bu kaba yapida, diger
atomlara gore daha agr olan demir (Fe) atomunun ve oksijen atomlarindan

bazilarinin yerleri belirlenmistir.
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Program ciktis1 i¢erisinde bulunan elektron yogunluk degerleri incelenmis ve yapiy1
olusturan hidrojen atomlar1 hari¢ diger atomlarin (C-Karbon, N-Azot, B-Bor ve F-
Flor) konumlar1 belirlenmistir. Bu atomlar isimlendirilerek yap1 ¢6zme islemi

sonlandirilmistir.

4.2.5. Fe|C12HgN;]3[BF4]3.2H,0 Kristalinin Yap1 Aritim

Kristal yap1 ¢6ziimii sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip, icerisine yap1
aritiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS uzantili yeni bir dosya
olusturulmustur. Yap1 aritiminin bu basamaginda kullanilan BOND komutu; kiigiik
yapilar i¢in bag uzunluklarmi ve ac1 degerlerini hidrojen atomlar: hari¢ tablolasmaya,
WGHT komutu; agirlikli aritim degeri ile aritmaya ve son olarak da FVAR komutu;
anizotropik konum parametreleri i¢in kullanilacak olan serbest degisken degerleri ile

aritmaya yaramaktadir.

Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalar1 ile birlikte ayni1
dizin igerisine yerlestirilmis ve “SHELXL 2” komutu ile yap1 aritimina baglanmistir.
Anizotropik inceltme i¢in, 2.RES dosyasindaki komutlara ANIS (anizotropik

inceltme) komutu eklenerek 3.INS dosyas1 olusturulmustur.

Bu dosyaya ek olarak 3.HKL dosyas1 yardimi ile “SHELXL 3” komutu kullanilarak
yap1 aritimi bir basamak daha ilerletilmis, 3.RES ve 3.LST ¢ikt1 dosyalar1 elde
edilmistir. Bu dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve
hidrojen atomlarmin yerlestirilerek aritim islemine son verilmesi gerektigi

anlasilmistir.
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Cizelge 4.11. Fe[C,HgN,]5[BF4]3.2H,0 Kristali I¢in “2.INS” Dosyast Igerigi

TITL ESRA2

CELL 0.71069 36.0663 15.9145 12.0937 90.000 102.059 90.000
ZERR 8 0.0293 0.0236 0.0223 0.0 0.115 0.0

LATT 7

SYMM -X, +Y,.50-Z

SFACCHNOFEBF

UNIT 36286013 12

TEMP -50

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT  0.100000

FVAR  0.16092

FE1 5 0.163332 0.281492 0.535158 11.00000 0.05160
FE2 5 0.093494 0.220607 0.216400 11.00000 0.05079
NI 3 0.130874 0221896 0.333392 11.00000 0.01626

N2 3 0.129974 0.274077 0.422639 11.00000 0.03428
N3 3 0.138972 0.361638 0.606942 11.00000 0.05211
N5 3 0.115532 0.282930 0.121761 11.00000 0.03827
N6 3 0.045724 0.219384 0.085068 11.00000 0.03487
N7 3 0.145975 0.185818 0.612010 11.00000 0.07269

C8 1 0.234856 0.345523 0.698721 11.00000 0.04229
N9 3 0.181676 0.390523 0.476725 11.00000 0.04715
N10 3 0.106112 0.116580 0.152883 11.00000 0.06268
N11 3 0.189807 0.197427 0.442067 11.00000 0.07923
CI12 1 0.068458 0.063190 0.283215 11.00000 0.03159
CI3 1 0.161961 0.184454 0.343162 11.00000 0.03543
Cl4 1 0.198706 0.400176 0.400395 11.00000 0.01974
HKLF 4
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Cizelge 4.11.(Devam)

C8 1 0.234856 0.345523 0.698721 11.00000 0.04229
N9 3 0.181676 0.390523 0.476725 11.00000 0.04715
N10 3 0.106112 0.116580 0.152883 11.00000 0.06268
N11 3 0.189807 0.197427 0.442067 11.00000 0.07923
CI12 1 0.068458 0.063190 0.283215 11.00000 0.03159
CI3 1 0.161961 0.184454 0.343162 11.00000 0.03543
Cl4 1 0.198706 0.400176 0.400395 11.00000 0.01974
HKLF 4

Kristal yap1 aritiminda, X-Ismlar1 ile elde edilen veriler kullanilarak hidrojen
atomlarmin yerlerinin tespiti zor olmaktadir. Genel olarak, 6zel hidrojen atomlar1
(hidrojen baginin olabilecegi yerler) disindaki hidrojen atomlar1 geometrik olarak
yerlestirilmektedir. Bundan dolayr Fe[C;;HgN:]|3[BF4]5.2H,O kristali yapisinda
bulunan hidrojen atomlarini, kimyasal teorilere uygun, geometrik olarak
yerlestirilmek amaciyla 3.RES dosyas1 igerisine HFIX komutu eklenerek 4.INS
dosyasi olusturulmustur. Sonra, 4. HKL dosyas1 yardimi ile “SHELXL 4” komutu
kullanilarak yap1 aritim1 bir basamak daha ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalar1
cikt1 olarak elde edilmistir. Elde edilen bu c¢ikt1 dosyalar1 incelenerek
Fe[Ci2HsN;|3[BF4]3.2H,O  kristaline ait yap1 aritiminin  bittigi  anlasilmistir.
Fe[C2HsN3]3[BF4]3.2H,0 kristaline ait elde edilen sonug verilerin yorumu, SONUC

bolimiinde yapilmastir.

4.2.6. Fe|C12HgN;]3[BF4]3.2H,0 Tek Kristali Yap1 Analizi Sonuglar
Sentezlenip, X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinde yansima siddet verileri toplanip,

kristal yapis1 ¢oziilen ve aritilan Fe[Ci,HsN;]3[BF4]3.2H,0 kristali i¢in asagidaki
sonuglar elde edilmistir (Cizelge 4.12.a, 4.12.b).
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Cizelge 4.12.a. Fe[C,HsN;]3[BF4]3.2H,0 Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Formol: Fe[Ci,HgN;]3[BF4]5.2H,0
Kimyasal Formol Agirligi: 864.10

a:  36.0663 oa: 0.0293

b: 15.9145 ob:  0.0236

c: 12.0937 oc: 0.0223

a:  90.000 ca:  0.000

B:  102.059 of:  0.115

v:  90.000 oY: 0.000

V(Hacim): 6788.31 oV: 15.66

Cizelge 4.12.b. Fe[Ci,HgN,]35[BF4]5.2H,0 Kristalinin Sonu¢ Veri Bilgileri

Birim Hiicre Olgiimii Yansima Sicaklig 223(2)
Numune Kristalin D1s Yapis1 prizma
Numune Kristalin Rengi kirmizimsi
Numune Kristalin Boyutlar1 (mm) 30x25x30
Kristalin Cizgisel Sogurma Katsayisi (cm™) 10,341
Numune Kristalin Diizeltme Tipi multi tarama
Kirmim radyasyon Dalga Boyu 0.71069A
Kirmim radyasyon tipi MoK\ a

Kirmim radyasyon kaynagi

Kirmmmm yansSima Sayisi

Yansima esik ifadesi

Yansima Sayisi( [ > 2c])

Veri Toplama Programi

Hiicre Aritma Program

‘fine-focussealedtube’
6522

>2sigma(l)

2676

BRUKER APEX2
BRUKER SAINT
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Cizelge 4.13. Fe[C,HgN,]3[BF4]3.2H,0 Kristalindeki Se¢ilmis Atomlar Arasi

0
Bag Uzunluklar1 ve Standart Sapmalar1 (A)

Atoml Atom?2 Bag Uzunlugu
(Angstrom)
Fel N6 1.96(2)
Fel N3 1.97(2)
Fel N1 1.98(2)
Fel N4 1.97(2)
Fel N5 1.98(2)
Fel N2 1.99(2)
B2 F6 1.26(7)
B2 F9 1.29(6)
B2 F5 1.35(9)
B2 F7 1.45(6)
B2 F9 1.26(6)

Cizelge 4.14. Fe[C;,HgN,]5[BF4]3.2H,0 Kristalindeki Se¢ilmis Atomlar Arasi Bag
Acilar1 ve Standart Sapmalari (°)

Atoml Atom2 Atom3 Acq1 (0) (Derece)
N6 Fel N3 174.009)
N6 Fe2 NI 90.2(9)
N3 Fel NI 93.6(8)
N6 Fel N4 94.0(10)
N3 Fel N4 82.5(9)
N1 Fel N4 174.1(9)
N6 Fel N5 83.5(10)
N3 Fel N5 91.5(9)
N1 Fel N5 96.6(8)
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Cizelge 4.14.(Devam)

N4 Fel N5 88.0(8)
N6 Fel N2 94.7(9)
N3 Fel N2 90.4(8)
N1 Fel N2 82.8(9)
N4 Fel N2 92.7(9)
N5 Fel N2 178.1(9)
Cl N1 Fel 130.2(18)
C12 N2 Fel 112.0(17)
C25 N5 Fel 132(2)
C36 N5 Fel 111.1(19)
C24 N3 Fel 113.9(18)
C13 N3 Fel 130.8(18)
C34 N6 Fel 129(2)
C35 N6 Fel 113.3(19)
C10 N2 Fel 130(2)
Cl1 N2 Fel 112.4(17)
C23 N4 Fel 112.3(16)
C22 N4 Fel 129(2)
N6 C34 C33 119(3)
F6 B2 F7 102(4)
F6 B2 F7 75(4)
F9 B2 F7 117(4)
F5 B2 F7 105(4)
F6 B2 F7 102(4)
F9 B2 F7 75(4)
F9 B2 F7 117(4)
F5 B2 F7 105(4)
F7 B2 F7 150(9)
F8 B3 F8 108(10)
F8 B3 F3 112(5)
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Cizelge 4.14.(Devam)

F8 B3 F3 111(5)
F3 B3 F3 101(9)
B2 F5 F9 54(4)
B2 F6 F7 65(5)

Sekil 4.5. Fe[C,HsN,]5[BF4]3.2H,0 Kristalinin Yapisi (a ekseninden goriiniim)

Sekil 4.6.Fe[C;,HgN»]3[BF4]3.2H,0 Kristalinin Yapisi (b ekseninden goriiniim)
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Sekil 4.7. Fe[C,HsN, ]3| BF4]3.2H,0 Kristalinin Yapisi (¢ ekseninden goriiniim)

Sekil 4.8. Fe[C,HsN, ]3| BF4]3.2H,0 Kristalinin Yapisi (a,b,c birim hiicre goriiniimii)
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4.3. CO[C12H8N2]3[BF4]3.2H20 ve Fe[C12H8N2]3[BF4]3.2H20 Tek Kristallerin
Manyetik Ahnganhk Ol¢iimleri

Bu calismay1 Ankara Universitesi Siiperiletken Teknolojileri Uygulama ve Arastirma
merkezinde AC Susceptometer (Lake Shore) cihazi ile manyetik alinganlik 6lgiimleri
almmuistir. Kristallerin manyetik alinganlik degerleri, 20 “K ile 200 °K arasinda sabit
bir manyetik alanda yapilmistir. Elde ettigimiz sonuclar1 kullanarak Co-N ve Fe-N
bag yapisina sahip tek kristallerin molekiiler yapilardaki spesifik 6zelliklerinin

manyetik alinganlik tizerine etkileri arastirilacaktur.
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-0,0009
-0,0010
-0,0011 4
-0,0012

Ku05 (X")

Co Bilesikli Yap1
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Sekil 4.9. CO[C12H8N2]3[BF4]3.2H20 Kristalin AC Olgum Graﬁgi
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Ku08 (X"
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-0,0002 -
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-0,0008 -
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-0,0011 4
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-0,0014 -
-0,0015 -
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Fe Bilegikli Yapi

100 120 140 160 180 200 220

Units: (T)

Sekil 4.10. FC[C12H8N2]3[BF4]3.2H20 Kristalin AC Olgum Graﬁgl
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5.SONUCLAR

5.1. Co[C12H3N;]3[BF4]3.2H,0 Kiristalinin Yap1 Coziimiindeki Sonuclar

Co[Ci2HsN;]3[BF4]3.2H,0 kristalinin  yap1 analizi sonrasi elde edilen sonuglar

asagida siralanmaktadir.

1. Co (Kobalt) atomu, literatiir de bulunan benzer yapilar gibi 6’11 koordinasyon
yapisindadir. Co[Ci,HsN>]3[BF4]3.2H,0 kristalinde oldugu gibi, Co — N ve N — C
atomu ile yaptig1 baglar ve bu bag uzunluklar1 Co — N icin; 1.933(5) A ve 1.957(5)
A, N — C icin ise, 1.311(9) A ve 1.407(8) A araliginda degismektedir. Bu sonuglar

literatiir de ki benzer yapilarla uyum igerisinde oldugu sdylenebilir [29].

2. Co (Kobalt) atomunun etrafinda ki N (Azot) ve C (Karbon) atomlar ile yaptigi
bag acilari; N— Co — N baglarinda, 84.3(2)° ve 178.4(2)"araliginda,C— N — Co
baglarinda ise,111.1(4)° ve 130.8(5)° arahginda degismektedir. Bu sonuglar

literatiirde ki calismalarla uyum igerisindedir [29].

3. Co[C2HgN;J3[BF4]3.2H,O tek kristal yapisinin ¢oziiliip aritilmasindan sonra,
yapida 2 adet su molekiiliiniin oldugu tespit edilmistir. Bu su molekiillerinin,

reaksiyona sokulan bilesigin yapisindan kaynaklandigi s6ylenebilir.

5.2. Fe[C12H3sN]3|BF4]3.2H,0 Kristalinin Yap1 Coziimiindeki Sonuclar

Kristal yap1 analizi sonrasi, Fe[C;2HgN>]3[BF4]3.2H,O kristali i¢in elde edilen

sonuglar agsagida verilmektedir.

1. Fe (Demir) atomu, literatiirde bulunan benzer yapilar gibi 6’li bag yapma
egilimindedir. Fe[C,,HsN;]3[BF4]3.2H,0 kristalindeki atomlar birbirleriyle yaptiklar1
bag uzunluklar; Fe — N bag uzunluklar1 1.96(2)A ve 1.99(2)A arasinda, B— F bag
uzunluklar1 ise 1.26(7)A ve 1.45(6)A arasinda degismektedir. Literatiirde bulunan

benzer yapilarla uyum igerisindedir [30].
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2. Fe (Demir) atomunun etrafindaki C (Karbon), N (Azot),F (Flor)ve B (Bor)
atomlariyla yaptigr bag agilar1 atomlarin cinsine gore degismektedir. N— Fe — N
arasindaki bag acis1 82.5(9)° ve 178.1(9)° arasinda, C — N — Fe arasindaki bag agis1
111.1(19)° ve 132.0(2)" arasinda ve F — B — arasindaki bag agis1 ise 75.0(4)° ve
150.0(9)° arasinda degismektedir. B — F — F arasindaki bag acisi ise 54.0(4)" ile
65.0(5) “dir. Bu sonuglar literatiir de ki ¢alismalarla uyum i¢indedir.

3. Kristal yapmin diizlemselligi incelendiginde, Fe (demir) atomunun etrafinda yer
alan 6’li koordinasyondan dolay1 yapinin diizlemsel olmadigi goriilmiistiir. Bu
diizlemsel olmayan yapi, ilerideki caligmalarda optikge aktiflik incelemelerinde

temel olusturacaktir.

4. Fe[Ci,HgN,]5[BF4]5.2H,0 tek kristal yapisinin ¢oziliip aritilmasindan sonra,
yapida 2 adet su molekiiliiniin oldugu tespit edilmistir. Bu su molekiilleri, reaksiyona

sokulan bilesigin yapisindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

5.3. Co [C]szNz] 3 [BF4] 3.2H20 ve Fe [C 1 2H8N2] 3 [BF4] 3.2H20 Kristallerinin
Manyetik Ahnganhk Ol¢iim Sonuglar

Bu tezde sentezlenen Co[C;;HgN,]3[BF4]3.2H,O ve Fe[Ci,HgN;]3[BF4]5.2H,0O tek
kristallerine ait manyetik alinganlik 6l¢timleri sonucunda; bu yapilarin sicakliga bagl
olarak manyetik alinganligmmin ¢ok az degistigi gozlemlenmistir. Bu yiizden,
Co[C12HsN;]3[BF4]35.2H,0 ve Fe[C1,HgN; [3[BF4]3.2H,0 tek kristallerine ait sicakliga
bagli bir manyetik faz ge¢isinin oldugu net olarak ifade edemeyiz [31-33].

Bunun sebebi 6l¢iim yapilirken, iiretilen tek kristallerinin toz halinde olmasi ve
uygulanan manyetik alandan dolayi, titresimden meydana gelen istenmeyen
degerlerin alinmasidir. Bunun i¢in bu tek kristallerin daha biiylik boyutta iiretilmesi
veya pellet halinde hazirlanmas1 gerekmektedir. Daha sonraki c¢aligmalarda

numuneyi pellet halinde hazirlanarak dl¢timler yapilacaktir.
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Bu tez calismasinda elde edilen sonuclar; daha sonraki calismalarimiz i¢in yol
gosterici olacaktir. Bu sonuglar kullanilarak; gecis elementleri iceren metal organik

yapilarm fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde yardime1 olacagini umut ediyoruz.
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