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OZET

Fe (DEMIR) ICERIKLI YENI TEK KRISTAL SENTEZI, KRISTAL YAPISININ
ANALIZI VE MOSSBAUER SPEKTROSKOPI YONTEMI iLE MANYETIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

KARAPICAK, Cemalettin
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Kutalmis GUVEN
Mayis 2016, 77 sayfa

Bu tez calismasinda, Fe(Demir)igerikli tek kristallerin sentez yontemleri uluslararasi
literatiirde arastirilmistir. Yeni metal icerikli(Fe - demir) Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H.0O
tek kristali sentezlenmis, farkli manyetik alanlar igerisinde biiyiitiilmiis ve elde edilen
bu kristale ait kirnim siddet verileri {iniversitemizdeki tek kristal difraktometresi ile
toplanmistir. Toplanan kirmnim siddet verileri yardimi ile elde edilen tek kristalin
yapist SHELXS-97 ve SHELXL-97 bilgisayar programlar1 ile ¢6ziilmiis ve

aritilmstir.

Elde edilen tek kristale ait atomlarin konumlari, birim hiicre parametreleri, bag
acilari, bag wuzunluklar, 1sisal parametreleri, diizlemler arasi uzakliklar
hesaplanmistir. Farkli manyetik alanlarda biiyiitiilen bu tek kristale ait manyetik

ozellik 6l¢timleri yapilmis, birbirleriyle karsilastirilarak sonuglar elde edilmistir.

Yapilan caligmalar ve elde edilen sonuclar, iiniversitemiz Fen Bilimleri Enstitiisii
bilinyesinde Yiiksek Lisans bitirme tezi olarak sunulmak iizere hazirlanmis olup ve

savunma asamasindadir.

Anahtar Kelimeler: Tek kristal sentezi, X-Isinlari, Bragg Yansimasi, SHELXS-97

SHELXL-97,Aritim, Diffraktometre, Méssbauer Spektroskopisi



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW SINGLE CRYSTAL INCLUDING Fe ( Iron) , AND
ANALYSIS OF ITS CRYSTAL STRUCTURE AND INVESTIGATION OF ITS
MAGNETIC PROPERTIES BY USING MOSSBAUER SPECTROSCOPY
METHOD

KARAPICAK, Cemalettin
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Kutalmis GUVEN
May 2016, 77 pages

In this thesis, the synthesis methods of single crystals, including metals, have been
researched in international litrerature. A new metallic single crystal
Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H2,O has been synthesized and then growed in different
magnetic field and the diffraction intesities data of this crystal have been collected by
using the diffractometer located in our university. The structure of this crystal has
been solved and refined by using the computer programmes SHELXS-97 and
SHELXL-97 where by 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. The Mossbauer
Spectroscopic measurements of these single crystals grown in external magnetic

field have been made and the results have been examined.

The experiments and their results have been represented as a master thesis to our
Natural Sciences Institute and it has been approved as a master thesis.

Key Words: Single Crystal Synthesis, X-rays, Bragg reflection, SHELXS-97

SHELXL-97,Refinement, Diffractometer, Mossbauer Spectoscopy,
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SIMGELER DiZIiNi
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismamizda oncelikli amacimiz demir igerikli yeni tek kristal sentezlemekti.
Bunun i¢in yapmis oldugumuz literatiir caligmasinda su bulgular1 elde ettik: Demir
atomu kristal yap1 igerisinde Fe*? ve Fe* formlarinda yer almaktadir [1-22,24]. Bu
yapilart meydana getirebilmek icin farkli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerin
bircogu pahali ve zahmetli yontemlerdir. Elde edilen kristallerin ekonomik degeri
g6z oniline alindiginda bu pahali yontemler yerine, daha ucuz olan tek kristal iiretme
(reaksiyon) yontemleri tezimizde denenecektir. Bu ucuz yontemlerden en yaygin
olani ligand ve reaksiyona sokulmak istenen (tez ¢alismamizda Fe-demir- atomudur)
atom veya molekiiliin ortak ¢6ziiciisii icerisinde uygun ortamda (sicaklik, basing veya
pH degeri vb.) bir araya getirilerek tepkimeye sokulmasi yontemidir. Bu sekilde
sentezlenen ve Ozellikleri uluslararasi literatiire sunulan bir¢ok Ornek halihazirda
mevcuttur[1-24]. Fe (demir) atomunun N — H ve O — H yapisina sahip ligandlarla,
metanol veya etanol coziiciileri igerisinde reaksiyon Ornekleri ve bu reaksiyonlar
sonucu elde edilen kristal yapilar1 incelendiginde; Fe (demir) atomunun genellikle
6’11 bag yaptig1 gozlenmistir[1-7,9-22]. Bu tez ¢alismasinda ligand olarak kullanilmis
olan 2,4,6-Tris(2-pyridyl)-s-triazine(C1sH12Ng) [SigmaAldrich — Cas No: 3682-35-7]
maddesi 6zellikle demir (Fe) ile hizli reaksiyona girmesi yonii ile ve demir (Fe)

tayininde kullanilmasi sebebi ile tercih edilmistir.

Uretilen tek kristallerin kristal yapilarinin analizi i¢in X-Isinlar1 tek kristal
difraktometresi kullanilmigtir. Elde edilen X-iginlari kirinim siddet ve yansima
verileri girdi olarak kullanilarak SHELXS-97[25]ve SHELXL-97[26]gibi bilgisayar
programlar yardimi ve Patterson Metodu [26]gibi metotlarlakristal yap1 ¢6ziilmiis ve
en kiigiik kareler[26] gibi metotlarla aritimi1 yapilmistir. Aritilan kristal yapiya ait,
birim hiicre parametreleri, atomlar aras1t bag uzunluklar1 ve bag agilari, elde edilen

kristal yapinin diizlemsel olup olmadig1 gibi veriler degerlendirilmistir.

llgili tez ¢alismasinda; yeni ve orijinal demir (Fe) igerikli tek Kristal

Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 sentezinin  yani sira, kristalin biiylimesi sirasinda



uygulanacak olan manyetik alanin kristalin baz1 fiziksel 6zellikleri tizerindeki

degisiklikleri de aragtirilmig ve incelenmistir.

Uretilen tek kristale ait bazi1 fiziksel 6zelliklerin (foto iletkenlik, manyetik, 1s1sal vb)
incelenebilmesi i¢in elde edilen kristal uygun boyutta olmayabilir. Bunun igin bazi
kristal biiyiitme yontemleri kullanilmaktadir[27]. Bu yontemlerden mali agidan en
uygun olant yavas buharlastirma yontemidir. Bu yontem kullanilarak belirli bir
boyuta getirilen tek kristallerin bazi fiziksel oOzellikleri Olgiilebilir. Bu tez
calismasinda Fe[(C1gH1sNg)(BF4)]2.H20 tek  kristalini  bliylitmek i¢in  yavas
buharlastirma yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore, reaksiyon sonrasi siiziilen
¢ozelti bulundugu beher kabin iizeri yavas bir sekilde buharlasmasini saglayacak

sekilde parafilm ile kapatilmistir.

Mossbauer spektroskopisi, Fe (demir) icerikli malzemelerin karekterizasyonunda,
quadropol yarilma, izomer kayma, spin ¢alismalar1 (spinstate splitting, spin crossover
vb) gibi kuantum fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde, manyetik o6zelliklerinin
karekterizasyonunda (ferromanyetik, paramanyetik ve diamanyetik)
kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda da 6zellikle Mdssbauer Spektroskopi yontemi
kullanilarak farkli manyetik alan igerisinde biiyiitiilen Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20
kristaline ait Mdssbauer Spektroskopi Ol¢limleri alinmis ve degerlendirilmistir. Bu
spektroskopik yontem sayesinde, Fe igeren bir malzeme igerisindeki demirin
degerligine (Fe+2 veya Fe+3), demir atomu etrafindaki farkli atomlarin varligina bagh
olarak manyetik 6zellikleri hakkinda (ferromanyetik, paramanyetik ve diamanyetik)
bilgi elde edilebilmektedir. Mdssbauer spektroskopisi sonucu elde edilen verilerin

degerlendirilmesi tizerine bir¢ok ¢alisma mevcuttur[28-30].

1.1. X-Isim ve tek Kristal yap1 analizi

X-1sm1 kirmimi kullanilarak bilinmeyen kristal yapr hakkinda saglikli bilgiler
edinmek miimkiindiir. Oncelikli ama¢ molekiil icerisindeki atomlarm tiirlerini ve
konumlarinm1 belirlemektir. Boylelikle kismen molekiiler yapt olusturulmus olunur.
Bu baslangi¢ isleminden sonra, kristal yapidaki bir molekiiliin digeriyle olan iligkisi,

molekil igerisindeki atomlarin diger atomlara goére konumlart ile titresim



parametrelerinin belirlenmesi amaglanir. Bu dogrultuda yapilmasi gereken islemleri

asagidaki sekilde siralayabiliriz.

1. Hakkinda bilgi edinilecek kristal difraktometreye takildiktan sonra cihazdan birkag
Olgtim alinarak kristale ait atomik parametrelerden a, b, ¢ uzunluklar1 ile bu

uzunluklar arasindaki ac1 degerleri olan a, B, y belirlenir.

2. Difraktometre, bilinmeyen kristale ait siddet ve yansima degerlerini 6l¢mek iizere

ayarlanir.

3. Difraktometreden alinan bilgiler 1s181nda, kristale ait yansima ve siddet verilerini

iceren dosyalar olusturulur.

4. Elde edilen bu veriler dogrultusunda gereken yollarla ¢éziime gidilerek kristal

yapidaki atomlarin konumlar1 kabaca belirlenir.

5. Elde edilen model ile mutlak yap1 uyum icerisinde ise bir sonraki adim olan aritim

islemine gecilir. Aritimin amaci modeli miikemmel yap1 degerlerine yaklastirmaktir.

6. Arntim islemi tamamlanip en dogru yaklasim elde edildikten sonra, molekiil
icerisindeki atomlarin birbirleriyle olan iliskisi, molekiiliin geri kalan kismina gore

yonelimi ve titresim hareketleri yorumlanabilir.

Sonug olarak, X-1smlariin kristal igerisindeki kiriniminin, kristalin i¢ diinyasini

o0grenmemize yarayan ¢ok onemli bir yol oldugunu soyleyebiliriz.

1. 2. Difraktometre

Kullanildiklar1 amag ve teknolojik olarak farkliklari bulunan difraktometreleri ii¢ ana

kisim altinda toplamak miimkiindiir.
e X- Isinlar1 Kaynagi
e Gonyometre

e X-Isimi Dedektori



1. 2. 1. X—151m1 Kaynag

X sinlart ilk olarak 1895°te Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. X-1gmlar1 kisa dalga boylu ( 1 = 0.1-100 A) elektromanyetik
isimnimlardir. Vakumlu ortam igerisinde metal hedeflere hizlandirilmis elektronlarin
yollanmas1 ile elde edilirler. X-iginlart elektronlarin metal atomlar1 tarafindan
yavaglatilmasi ve i¢ yoriinge elektronlarinin uyarilmasi ile ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sebepten &tiirii, X-1smlarinin sahip oldugu iki tiir spektrum séz konusudur. Ust iiste
binmis durumda olan bu spektrumlar, elektronlarin metal hedef tarafindan
yavaglatilmasi ile olusan siirekli ve hedef metalin kimligini ortaya koyacak sekilde
keskin ¢izgi seklindedir. Siirekli spektrumun bir diger ad1 da “beyaz 1sinim” dir.
Enerji hedef metalin atom agirhg ile elektronlart hizlandirmak i¢in kullanilan
gerilimin biiytikligiiniin karesi ile orantilidir. Hedef metalin karakterini ortaya koyan
1s1nim ise ancak belirli hizlandirma gerilim degerleri tlizerine ¢ikildig: takdirde elde
edilir, bunun i¢inde hizlandirict gerilim degeri atomun i¢ yoriinge elektronlarindan

herhangi birini yerinden sokecek kadar yiiksek olmalidir.[31]

Sekil 1.1 ’de molibden ve bakir hedefler ile belirli bir hizlandiric1 gerilim altinda elde
edilen X-iginlar1 spektrumu goriilmektedir. Stirekli spektrumda goriilen keskin pikler

Ko ve Kg¢izgilerine karsilik gelmektedir.

KB
Ko |
KB Ko
’,Mﬂ
\ kCu
0.5 1.0 15
A(A)

Sekil 1.1.Karakteristik X-1sinlart egrisi[32]



X-1gmlarinin olusumu sirasinda ortaya ¢ikan 1ginimin frekanst;

hc
eV =hy=— 11
V= (1.1)

bagintisi ile bulunabilir. Burada;

e: elektron yiikii

V: uygulanan hizlandirma gerilimi

h: Planck sabiti

v: ortaya ¢ikan 1sinimin frekansidir

c 151k hizi olmak iizere 1s1nimin dalga boyu

12.4

2R = e

(1.2)

olarak bulunur. Kristalografik ¢alismalarda kullanilan X-1sinlar1 enerji araligi €;
10-50 keV mertebesindedir.

X-1smlart ile kristalin atomlarinin etkilesmesinde, 1s1n atoma geldiginde 15181n
elektrik alan1 atomun elektronlari ile etkileserek onlarin bir tiir titresim hareketi
yapmalarina neden olur. Bilindigi iizere, yiikli cisimler ivmelendikleri siirece
elektromanyetik 15mim yayarlar. Tiim elektronlardan ¢ikan isimmimlar bir araya
gelecek olursa, tek bir kaynaktan g¢ikan 1sinim olusur. Bu olay tiim atomlar i¢in
diigiiniiliirse, her bir atomdan gelen isinimlar ist iiste binerek kirimin olayim

gerceklestirebilirler.[33]. (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. X-1sinlar tiipii[34].

1.2.2. Gonyometre

Kristalografide , gonyometreler kristal yiizleri arasindaki agilar1 6lgmek igin
kullanilir . Ayrica, X-1s1n1 kiriniminda numuneyi birka¢ eksende dondiirmek ig¢in
kullanilir. 1912 yilindaMax von Laue ve meslektaglarinin, kristallerin atomik
yapisina ait ¢igir acan arastirmalarinin temelinde gonyometre ile yapilan ¢alismalar

yatmaktadir.

Gonyometreler, numuneyi farkli acilar altinda sabit bir nokta etrafinda dondiirmeye
yarayan iki, lic yada dort ¢emberli sistemlerdir. Bu Cemberler @ ve ® donem
eksenlerine sahip olmakla, kristal diisey ® ekseni etrafinda 0° den 180° ye kadar
donebilir .® ¢gemberi @ ¢emberi lizerine onunla 45° egimli olacak sekilde vidalanmig

olup, @ ¢cemberi 0° den +360° ye kadar donebilir.



Sekil 1.3.1ki eksenli gonyometre sistemi [35]

1.2.3. X—1s1m1 Detektorii

X-1s1n1 kirmim deneyleri igin gelistirilmis ¢ok sayida detektdr mevcuttur. Bunlardan
bazilari; nokta detektorler, optik detektorler, elektronik algilayict detektorler vs...
Alan detektorleri, protein ve diger makro molekiillii kristallerden veri toplamak igin
kullanilan, goriintii plakali ¢ok telli orantili sayicilar, TV kamerali ve CCD

detektorleri igerir.

1.3. Bragg yansimasi

Kristallerde, kirinim olaymi fiziksel agidan yorumlamamizi saglayan kanunlardan
biri de Bragg yasasidir. Bu kanunun agiklanmasinda sekilde goriildiigii gibi Miller

indisleri ile temsil edilen, birbirine paralel atomik diizlemlerden yararlanilir.

Sekil 1.4 ’te, diizlemler iizerindeki B ve D noktalarina gelen her iki 151n arasindaki

yol farki AB ve bu noktalardan yanstyarak yollarina devam eden 1sinlar arasindaki



optik yol farki is BC olsun. Bu yol farklar1 iki diizlem arasindaki d uzaklig1 ve gelme

acis1 0 cinsinden ifade edilecek olursa;

AB=BC=dsin& (1.3
. /
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Sekil 1.4.Bragg yansimasi [36].

bulunur. ki diizlemden gelen 1sinlarin birbirlerini kuvvetlendirme sartlari;
nA =2dsinéd (1.4)

olacaktir. n burada 0,1,2,3,gibi bir tam say1, d kristalin diizlemleri arasindaki uzaklik,

A 1sinin dalga boyudur. Bu baginti Bragg kanunu olarak bilinir.[37]

1.3.1. Bragg Yansima ve Yapi Faktorii

Kristalin yapinin ¢6ziimi, kristalin yapiy1 meydana getiren molekiiliin sahip oldugu
birim hiicre igerisindeki atomlarin koordinatlarinin belirlenmesi, s6z konusu
atomlarin bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilarinin hesaplanmasi ve bu
atomlarin termal titresim degerlerinin belirlenmesini igermektedir. Kristalin yap1
¢Oziimlerinin deneysel kisimlarinin igeren g¢alismalar ise kristale gonderilen X-
isinlarinin, Bragg yansima sartinin saglandigi 0 agilarinin detekte edilmesi ile
gerceklesir. Deneysel siiregten sonra, elde edilen verilerin degerlendirilip islendigi

stirece gegilir. Bu siiregte, kristal yapisinin ¢oziimlerine uygun teorilere dayanarak



algoritmas1 olusturulmus bilgisayar programlari kullanilarak yap1 c¢oziimlerine
ulagilmasi amagclanir. Kristal yap1 ¢oziimiinde baslangi¢c noktasini olusturan temel
ilke Bragg yansimasinin deneysel olarak dlgiilen birim hiicreden sagilan dalga siddeti

I(hkl) nin yapi faktorii olan F(hkl) ile arasindaki iliskinin belirlenmesidir [38]
I (hkl) oc F(hkI)? (1.5)

Tanim olarak yap1 faktorii; birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sacilan dalga
genliginin , tek bir elektronun sactig1 dalga genligine oranidir. Kristal yapiya ait
birim hiicrede bulunan N tane atomdan her biri ve ¢evresindeki elektron bulutu birer
sagict merkez konumunda olur. Bu durum yap1 faktorii ifadesini, elektron yogunlugu
ifadesi ile birlestirmeyi miimkiin kilar. p (X, y, z)herhangi bir noktadaki elektron

yogunlugu olmak {izere, dV hacmindeki elektron yogunlugu ;

o (X, y, 2)dV (1.6)
olarak elde edilir. Belirlenen hacim elemanindan sagilan net dalga fonksiyonunu
tistel formda

W= p(X, y, Z)ezm(hx+ky+lz)dv (17)

seklinde yazmak miimkiindiir. Elde edilen bu denklem, kristal yapidaki birim

hiicrenin tiim hacmi lizerinden alinacak olunursa, yap1 faktoriinii elektron yogunlugu

cinsinden;
Fhkl :J- (X, y, Z)EZﬁi(hX+ky+lz)dV (18)

seklinde yazmak miimkiindiir. Su durumda 1 (hkl) oc F(hkl)? bagintisindan, bagintinin

esitlik haline doniistiiriilmesi ile dlglilen ve hesaplanan degerler arasindaki iliskiye

ulasilabilir.



1.3.2. Siddet ifadesi

Birim hiicreden sagilan dalganin siddeti ile yap1 faktoriiniin karesi arasinda bir dogru
orantt s6z konusudur. Bu orantiy1r esitlige doniistiirmek i¢in verilerin toplandigi
geometrik ve fiziksel faktorlerde diisiliniilerek siddet esitligi lizerinde bazi
diizeltmelere ihtiya¢ duyulur (Stout & Jensen, 1985). Bu faktorlerin yardimiyla elde
edilen siddet ifadesi;

| (hkl) = LP.S.AT.K.D.|F(hkl)* | (1.9)

sekline doniisilir. Siddet ifadesinde yer alan diizeltme faktorlerini iki ana grup altinda

birlestirmek miimkiindiir.

Geometrik Diizeltme Faktorti:

e |: Lorentz Faktori

Fiziksel Diizeltme Faktorleri:

e P: Kutuplanma Faktorii

e S: Sontim Faktort

e A: Sogurma Faktorii

e T: Sicaklik Faktorii

e K: Skala Faktorii

e D: Anormal Sa¢ilma Faktorii seklindedir.

Bu alanda gelistirilen bilgisayar programlari araciligi ile kirmim cihazinda toplanan
yansima verileri, gerekli hesaplamalar yapilarak daha anlagilir sayisal degerleri
icerecek sekilde diizenlenir. Bu diizeltmeler sonucunda toplanan verilere ait yansima
koordinatlarinin (Miller indisleri) ve bunlara kars1 gelen siddet degerlerini igeren bir

liste elde edilir.
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Lorentz Faktorii: Lorentz faktorii, ters 6rgii noktalarinin yansima kiiresinden gecis
stiresi ile ilgili geometrik bir faktordiir. Veri toplama siiresince siddete katki getiren
diizlemlerin sayisin1 artirmak amaciyla kristal o ekseni etrafinda dondiiriiliir. Bu
esnada gercek uzaym karsilik geldigi ters orgli noktalarmin yansima konumunda
kalma siireleri hkl ile temsil edilen tiim diizlemler i¢in ayni degildir. Boyle bir durum
siddet degerlerinin olmasi gerekenden farkli olarak ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu

sorunu gidermek i¢in elde edilen siddet diizeltme terimi olan;

1=+ (1.10)
sin26,,

ile ¢arpilmasi gerekir. Burada, L, Lorentz faktorii olmak {izere, 2 0 ngelen ve

kirilan X-151n1 arasindaki a1 degeridir.

Kutuplanma Faktorii: Bilindigi lizere, kristal {izerine diisiiriillen X-1g1n1 ile yansiyan
X-1s1m1 arasindaki en belirgin fark kutuplanmadir. Kristal {izerine diisiiriilen X-151m1
kutuplanmadig1 halde yansiyan 1sin kutuplanmistir. Bu durumda 1smin kismen de
olsa kutuplanmasi, siddetinde bir miktar azalmaya neden olur. Kutuplanma faktorii
(P) kullanilan yontemden bagimsiz olup sadece yansima agisina baglidir.

Kutuplanma i¢in diizeltme terimi;

_1+cos26
2

P (1.11)

bagintist ile verilir.

Soniim Faktorii: Genelde ideal kristal tanimina uygun yapilarda gdzlemlenen
diizeltme faktoriidiir. Ideal kristal iizerine diisiiriilen 1s1n1m, kristalin birbirine paralel
olan diizlemlerinden yansimaya ugrayabilir. I¢ diizlemlerden yansimaya ugrayan bu
ikincil 1ginlarin, ilk yansiyan isinlara gore farkli fazda olmasi beklenir, bu da

gozlenen siddet degerinde bir azalmaya neden olur.
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Sogurma Faktorii: Kristalden gecen X-1sinlarinin belirli bir kismi kristal tarafindan
sogrulur. Bu sogurma miktari, kristalin kalinlig1 t ve kristalin bir karakteristigi olan

cizgisel sogurma katsayisina bagli olarak;
| =10 (1.12)

bagmtisi ile verilir. Cizgisel sogurma katsayist olan p , molekiil igerisindeki

atomlarin  kiitle sogurma katsayilarina, kristal icerisindeki her bir atomun
molekiildeki agirlik ylizdelerine ve kristalin yogunluguna bagli olarak degisim

gosterir.
U= p, P (= 1.13
XZn n(p)” ( ' )

Bu esitlikte;

o x, kristale ait yogunluga,

P n, her bir atomun molekiiliindeki agirlik yiizdesine,

(i I p )n, atomlarin kiitle sogurma katsayilarina karsilik gelmektedir.

Kiitle sogurma katsayisi, kullanilan X-1s1ninin dalga boyuna bagli olup cm?’.g*
boyutundadir.

Sogurma diizeltmesi iki sekilde uygulanabilir;

e Sayisal diizeltme

® Yari- Ampirik diizeltme

Sayisal diizeltme igin gerek ve yeter sart, kristalin boyutlarinin bilinmesidir. Yar1
ampirik diizeltmede ise farkli gonyometre sartlarinda toplanmis 6zel yansimalara

ihtiyac duyulur.

Sicakhik Faktorii: Kristali olusturan atomlar, ortalama konumlari etrafinda titresim

hareketi yaparlar. Hareketin genligi her bir atom i¢in farkli degerlerdedir. Bu titresim
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hareketi ii¢ boyutlu olup elipsoidal bir hacim igerisinde gerceklesir fakat elipsoidal
hacimler her atom i¢in ayn1 degerde degildir. Kisacasi farkli biiytikliiklerde ve farkl
yonlerde olabilme imkanlar1 s6z konusudur. Boyle bir durum yapi faktoriiniin
hesaplanan degerinden daha kiigiik olarak ortaya ¢ikmasina neden olur. Isisal titresim
hareketinin siddet Olgiimlerine etkisi sicaklik faktorii ile diizeltilebilir. Debye ve
Waller tek tip atom igeren kiibik kristaller igin sicaklik faktorii tlizerindeki

diizeltmeyi;

nain?
(Bsm 6')

f=fe * (1.14)

esitligi ile vermistir. Burada;
f, deneyin gerceklestigi ortamdaki sagilma faktorii (genligi)
fo , mutlak sifirdaki sa¢ilma faktori

B, atomun ortalama konumundan ayrilmasi ile ilgili olan “sicaklik katsayis1” dir. B
atomun cinsine ve sicaklik degerine bagl olarak degisim gosterir .Burada belirtilmesi
gereken diger faktorlerde izotropiklik ve anizotropiklik ifadeleridir. Atomlarin
uzayda ortalama konumlar1 etrafinda ayni genlikli titresimler yaptigin1 kabul eden
yaklasim “izotropik inceleme” olarak tanimlanir fakat atomlarin titresim genlikleri
secilen dogrultuya bagli olarak degisim gosteriyorsa bu yaklasim “anizotropik

inceleme” adi altinda tanimlanuir.

Skala Faktorii: Skala faktorii, Olglilen yansima siddetlerinin mutlak skalaya

getirilmesi gerektigi i¢in uygulanan diizeltme faktoriidiir. Buna gore;

|F.hkl| = K|Fyhkl

i (1.15)
olmalidir. Burada;

K; skala faktorii F¢ ; hesaplanan yap1 faktorii F, ; gbzlenen yap1 faktori

Anormal Sacilma Faktorii: Kristal iizerine gelen X-isinlarinin, elektronlar
tarafindan sacilmasi atomik sacilma faktorii ile iliskilidir. Bu sagilma faktori

elektronun serbest elektron ya da bagl elektron olmasina gore degisim gosterdigi
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igin, anormal sagilma faktoriiniin de g6z Oniinde bulundurulmasi gerekmektedir.
Kullanilan X-1g1ininin dalga boyu kristaldeki atomlarin sogurma kenarina esdeger ise

bu faktor 6nem kazanir.

1.4. Tek Kristalin Secilmesi ve Takilmasi

Bir kristalin tanimu ile ilgili ilk bilgiler dis seklini inceleyerek elde edildi. Kristali
makroskopik anlamda incelerken, belirli sayida atomdan olusmus bir hacminin
fiziksel ozelliklerini dikkate aliriz ve bu 06zelliklerin Otelemelere gore degismez

ancak bir donmeye gore degisir olduklarini goz oniinde tutariz [39].

Kristalografide baslangigta tiim galismalar tek kristal tizerinde yapildi. Bilindigi gibi
tek kristallerde, diizlem yiizeylerinde birbirini takip eden atomlarin {i¢ boyut i¢indeki
dagilimlarinin da diizenli oldugu kabul edilir. Ancak bircok madde vardir ki bunlar
ya asla tek kristal halde bulunmazlar veya tek kristallerinin elde edilmesi ¢ok zordur.
Omegin piring ve celik gibi bazi metaller degisik sekil ve hacimde keyfi yonelmis
kristallerdir. Kil mineralleri gibi bazi minerallerde yalniz polikristal (toz) seklinde

kalirlar ve bunlarin tek kristalini yapmak miimkiin degildir.[39]

Yapisi hakkinda bilgimizin olmadigi bir kristali analiz ederken dikkat etmemiz
gereken noktalardan biride kristalin boyutlaridir. Kristalin iizerine goénderilen X-
isinlart demetine maruz kalmasi igin uygun boyutlarda olmasi gerekmektedir.
Herhangi bir sekilde kristalin boyutlari, gonderilen 1sinlarin disinda olursa, uygun
Olctimler almak i¢in kristalin kesilerek kiigiiltiilmesi gerekmektedir. Kullanilan
kolimatorlerin 0.5mm yada 0.8mm oldugu goz oOniinde bulundurulursa ideal bir

kristalin boyutlar1 0.2-0.3mm civarinda olmalidir.

Secilen tek kristalin uygun boyutlar elde edildikten sonra gonyometre basligina
takilacak olan metal igneye ince bir cam g¢ubuk vasitasi ile montaji saglanir.
Numunenin cam g¢ubuga yapistirilmasi, soguk nitrojen gazi altinda ani dondurma,
miithiir mumu yada cam c¢ubuga kristali tamamen yapistirmak gibi bir¢ok yol ile
gerceklestirmek miimkiindiir. Sekil 1.5 ’te pin ve pinli gonyometre basligi

gosterilmektedir.
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Magnetic Base of Pin — —
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Sekil 1.5.Pin ve tizerine takili 6rnek [40]

1.5. Birim Hiicrenin Belirlenmesi

Kristaller bir takim yap1 birimlerinin diizenli ve kuralli tekrarlanmalar1 ile meydana

gelmektedir. Kristali meydana getiren bu yapi birimine birim hiicre denir.

Kristal yapiin birim hiicresinin belirlenmesi bu ¢aligmalarin 6nemli bir adimini
olusturmaktadir. Ciinkii birim hiicresi yanlis belirlenmis bir yapinin ¢oziimii de
tamamen yanlig olacaktir. Birim hiicrenin boyutlar1 birkag Angstrom mertebesinden
birkag yiiz Angstrome kadar cikabilmektedir. Ug boyutlu birim hiicrelerin yapisi
prizmatiktir. Bu prizmanin geometrik sekline gore birim hiicrelerin olusturdugu

kristal yedi sistemden birine dahil olur.
Birim hiicre kiip seklinde ise kristal “kiibik”.
Birim hiicre kare prizma seklinde ise kristal “Tetragonal”

Birim hiicre dikddrtgen prizma seklinde ise kristal “Ortorombik”
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Birim hiicre altigen prizma bigiminde ise kristal “Heksagonal”

Birim hiicre paralel kenar dik prizma bi¢iminde ise kristal “Monoklinik”
Birim hiicre hi¢bir simetriye sahip degil ise kristal “Triklinik”

Birim hiicre eskenar prizma bi¢iminde ise kristal “Rombohedral”

kristal sistemi dahilinde bulunur. Cizelge 1.1 ’de bu kristal sistemlerine ait bilgiler

goriilmektedir.

Cizelge 1.1.Kristal Sistemleri

Triklinik atb#c aFp £y #90°
Monoklinik azb+#c o=7y=90°pB#90°
Ortorombik azb#c a=p=y=90°
Tetragonal a=b+#c oa=p=y=90°
Kiibik a=b=c oa=p=y=90°
Hegzagonal (Trigonal) a=b#c o=p=90°y=120°
Rombohedral a=b=c oa=p=7y+#90°

Ayni zamanda, birim hiicreler ait olduklari kristal sistemleri igerisinde sahip
olduklar1 orgii noktalarinin bulunduklar1 konumlara gore P (yalin), C(taban
merkezli), F (yiiz merkezli) ve I (hacim merkezli) olmak iizere cesitlilik gosterirler.

Sekil 1.6 *da 14 uzay orgiisiine ait birim hiicre modelleri verilmektedir.[42]
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Kristal sistemi (7 Adet)
(En az simetrikten en gok simetrige)

Bravais kafesi (14 Adet)

1. Triklinik

a, fB,y#90°

4. Rombohedral

a
Basit ”Hacim merkezli
a#c a*c
5. Tetragonal
C C
a a
a a
C
6. Hegzagonal
aQ

7. Kiibik

Basit kibik (BK)| hacim merkezli (HMK)

yizey merkezli (YMK)]

Basit Basit. taban merkezli |
B #90° B #90°
a,y =90° a,y=90°
Re L
2. Monoklinik m I
f £
Basit Taban merkezli Hacim merkezli Yizey merkezli
atb#c atb#c atb#c a+tb#c
3. Ortorombik
C (4 C
a a a a
b b b b
a=f=y # 90°

Sekil 1.6.Bravais Orgiileri (7 uzay sistemine ait birim hiicreler)[41]
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1.6. Tiim Kristal Verilerinin Toplanmasi

Tek kristalden sagilan X-iginlari, Bragg yasasina uygun olacak sekilde kirinima
ugrar. Kirmima ugrayan x-iginlarinin giddet verileri kullanilarak birim hiicre

parametreleri elde edildikten sonra tiim verilerin eldesi igin 6l¢tim islemine baslanir.

Kirimima maruz kalan x-iginlarinin alan detektoriinde kirmnim deseni olusturmasi
saglanir. Daha sonra bu kirmmim deseni lazer tarafindan okunur ve islenmek iizere

ham datalar halinde kaydedilir.[42]

1.7. Kristal Yapinin Aritimi

Herhangi bir kristal yapinin analizi c¢alismasinda, ilk asamalarda atomlarinin
bircogunun yeri kismen belirlenerek model yapi olusturulur. Fakat onemli olan,
tizerinde calisilan numune ile elde edilen model yapmin gercek yapiya uygun
olmasidir. Bu uyumun saglanabilmesi i¢in atomik parametrelerin sistematik olarak
degistirilerek yorumlanmasi gerekmektedir. Yap1 analizi caligmasinin bu boliimii
aritim olarak isimlendirilir. Aritim asamasi “En kii¢iik kareler metodu” ve “Fourier
sentezi” olmak {lizere iki ana yontemden olusur. Aritim islemi siiresince, hidrojen
disinda hidrojen gibi hafif atomlarin konumlar1 belirlenmeye ¢alisilir, bu
basarildiktan sonra tekrar aritim yapilmalidir. Bir sonraki adim hidrojen atomlarinin
konumlarimin tespit edilmesi ve model yapi ile gercek yapi arasindaki uyumun

maksimum seviyede elde edilmesidir.[42]

1.7.1. En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yontemi, Ornek yapiya ait F. degeri ile gercek yapiya ait Fo
degerlerinin arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon olarak tanimlanir. Yontemin
amaci fonksiyon degerini minimum yapan parametre degerlerine ulagmaktir. X-151n1

kirinimi i¢in yap1 faktoriine bagli fonksiyonel ifade, Taylor serisine bagli olarak;

D=> W, (FR|-k|F]? (1.16)

hkl
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seklinde yazilabilir. Burada W , Fo(hkl) igin agirlik faktori, k, Fc(hkl) i¢in skala
faktoriine karsilik gelmek iizere, esitlikte toplam, tim yansima degerleri iizerinden
alinir. Yukarida belirtilen denklemi minimum yapan parametrik degerlere ulasmak
icin bu ifadenin degisken parametrelere gore tiirevinin alinip sifira esitlenmesi

gerekmektedir. Bu islem yapilacak olunursa;

A X +a,X, F +a, X, =V,

Ay Xy F A Xy Feriinn +a, X, =V, (1.17)
A X +a,X T +a,,X, =V,
denklemi elde edilir. Burada;
n 5|k, | S|k, S|F.,
a; =)W, : —,X; =AP.,V, = > W (AF, ’ 1.18
0= LW e T S AR = 2 W (AR) (118)

olarak ifade edilir .m: indis 6l¢iim sayisin: parametre sayisi P: skala, sicaklik ve

konum parametreleridir.

Taylor serisinden elde edilen denklemin hizli ve kolay ¢6ziimii i¢in matris temsili

kullanilmaktadir. Bu denklemin matris formu;

=|. (1.19)

seklinde ifade edilir. aj; elemanlarindan olusan matris, simetrik (&;=a;) ve kare

matristir. Matris gosterimi ile;
A=V (1.20)

elde edilir. Bulunmasi istenilen degerler x ve dolayisiyla P degerleridir. Bunun i¢in ;

A'Ax=AlV (1.21)

x=Alv (1.22)
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islemi bizi sonuca gotiiriir. A matrisinin kosegen terimleri disinda kalan eleman
degerleri kosegen terimlerine gore ihmal edilebildigi takdirde “kosegen en kiigiik
kareler matrisi” yaklasimina gidilir. Bunun disindaki diger bir yontemde “blok
kosegen en kiiclik kareler matrisi”dir. Bu yontemin digerinden farki, ayni atoma ait
sicaklik, skala ve konum parametrelerini kapsayan bloklar hesaba katilir. Belirtilen

bloklar diginda kalan eleman degerleri sifir alinir.

Aritim sonrasinda gercek yapiya ulasilmasi icin bazi kriterlerin saglanmasi

gerekecektir. Bunlari siralayacak olursak;
1. Glivenirlik sabitinin; R<0.07 olmasi
2. Atomlarin konumlarindaki standart sapma degerinin R,,<0.1 olmasi

3. Bag agilarindaki standart sapmanin 1°’den, bag uzunluklarindaki standart

sapmanin 0.01 A ’den kii¢iik olmas1

4. Isisal titresim parametrelerinin normal diizeyde ¢ikmasi (0.03-0.5) ve bunlarin

standart sapmalarinin 0.01’den kii¢iik olmast

> w(F, (k)" —|F.(hkD)[") [*

5. Goof (Goodness of fit) = S =
N-N,

~1olmasi1 gereklidir.

Burada (yerlesim) uyum faktorii olarak adlandirilan S esitliginde N toplam yansima
sayisi, Np ise aritima tabi tutulmus (bagimsiz) yansima sayisini ifade eder. S

degerinin 1’e gitmesi yapidaki uyumun bir isaretidir.

1.7.2.Fourier Sentezi

Kristal yapida bulunan hafif atomlarin koordinatlar1 fark Fourier sentezi kullanilarak,
elektron yogunlugu haritalarindan hesaplanir. Yap1 ¢oziimiiniin ilk asamalarinda
molekiiler yapidaki atomlarin konumlari yaklasik olarak belirlenerek bir deneme yap1
olusturulur. Aritimin ilk asamalarinda da, konumlar1 yap1 ¢oziimii asamasinda

belirlenemeyen atomlarin konumlar1 fark Fourier sentezi ile belirlenebilir.
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1.8. Faz Sorunu
1.8.1. Faz sorunu nedir?

X-1s1m1 kirnminda kristal yapiyr analiz etmekteki amag, elde edilen verilerden
yararlanarak atomik konumlar1 belirlemektir. Bu amaca ulasmak istenirken
karsilasilan problemlerden en zorlu olani ise “faz sorunu” adi altinda karsilasilan
giicliktiir. Bilindigi {izere, deneysel verilerden yap1 faktorlerine ulagsmak
miimkiindiir, buna karsin bu faktorlerin sahip oldugu faz degerlerine tek bir yolla
ulagmak miimkiin degildir. O halde oncelikli olarak elde edilen yap1 faktorlerine ait

faz degerlerine ulasilmasi1 gerekmektedir(Ladd&Palmer, 1986).

Kristal yapiya ait yapi faktorleri ve fazlar arasindaki iligki biliniyorsa birim
hiicredeki atomlarin konumlarin1 dolayisiyla elektron yogunlugunu asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplamamiz miimkiindiir
p(xyz) = \%ZZZ‘J F(hkl)|cos 2z (hx+ky +1z — ;) (1.23)
h k|

Buna gore, p elektron yogunlugu, |F (hkl)| genlikli, h,k,1 ile belirlenen dalga boyuna
sahip @y fazlari ile belirlenen ve orijininde maksimum degere ulasan kosiniis formlu
diizlem dalgalarin {ist {iste binmeleriyle olusur. X-1sinlar1 kirtnimiyla deneysel olarak
elde edilen veriler | (hkl) ve |F(hkl)|? degerleri olmak iizere elde edilen elektron
yogunlugu p (X, Y, Z) ’nin hesaplanmasi i¢in eksik kalmaktadir. Yani deneysel veriler
®ny faz bilgisine sahip degildir. Direkt yontemler ve Patterson yontemi bu faz

problemini ortadan kaldirmak i¢in gelistirilmis yontemlerdir.

1.8.2. Patterson Yontemi

Agir atom iceren kristal yap1 ¢Oziimlerinde Patterson fonksiyonu atomik
koordinatlar1 elde etmekte basarili sonuglar ortaya koymustur. Ik kez adin1 aldig
Patterson tarafindan kullanilan bu yontemde, verilen kristal yapisi i¢cin atomlar arasi
uzaklik ifadesi vektorel olarak yer almaktadir. Herhangi bir A noktasinda yer alan

elektron yogunlugu ile bu noktadan u, v, w vektorel ifadeleri ile belirlenmis
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uzakliktaki B noktasinda olusan elektron yogunlugunu diisiiniip birim hiicre

izerinden integrasyonu goz oniine alinacak olursa;

ab
P(u,v,w):” o(X,Y,2) p(X+U,y+V, z+w)dxdydz (1.24)
00

O ey O

yazilabilir. Burada; p (X, Y, Z) ve p (X + U, ¥y + V, Z + W) ifadeleri sirastyla A ve B
noktalarindaki elektron yogunluklarma karsilik gelmektedir. Denklem 1.24<GF(hkl)

ile temsil edilen Fourier esitligi ile gostermek miimkiindiir.
P(u,v,w) :\%ZZZ]F(th)F cos(hu + kv + Iw) (1.25)
h k|

Esitlik yalmzca |F (hkl)|*degerlerini igerdigi i¢in bu esitligin hesaplanmasinda faz
acilarmin bilinmesine ihtiya¢ yoktur. Bu yontem dahilinde molekiil icerisinde agir
atomlar bulunursa bu atomlardan sacilan dalga fazlar1 molekiil icerisindeki diger
atomlardan farkli olacag: i¢in Patterson yontemindeki agir atom pikleri hemen fark
edilir. Agir atomlarin konumlar1 tespit edildikten sonra bu atomun faz1 tiim kristalin
faz1 olarak kabul edilir. Bu durumda fazi belirlemek icin gerek sart, agir atomlarin
atom numaralar1 karelerinin toplaminin, hafif atomlarin atom numaralar1 kareleri

toplamina oraninin 1’e yakin olmasi gerektigidir.

2.2
~ (1.26)

2k

Bu durum g6z 6niinde bulundurulursa Patterson yontemi kristal yapi1 tayinindeki faz

sorununu sinirli yapilar igin ¢oztime kavusturur (Ladd&Palmer, 1986).

1. 9. Méssbauer Spektroskopisi Hakkinda Genel Bilgiler

“Geri tepmesiz niikleer rezonans absorpsiyonu” fenomeni Mossbauer etkisi olarak
yerlesmistir. Bu olaganiistii basarisindan dolayr Rudolf L. Mgssbauer 32 yasinda
Nobel Fizik Odiilii almistir.
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1955 yilina kadar niikleer rezonans absorpsiyonunu gdzlemlemek igin gosterilen
neredeyse biitiin ¢abalar basarisiz oldu. Bunun sebebi, serbest hareket eden atom
veya molekiiller oldugunda, gama kuantumu emisyonuyla bozunan ¢ekirdege geri
tepme momentumu eklenir, Sekil 1.7°de gorildiigii gibi, emisyon ¢izgisi gecis
enerjisi E, merkezi olmayip geri tepme enerjisi Egr = (Ey)2/2mc2 tarafindan daha
diisiik enerjiye kayar (m = c¢ekirdegin kiitlesi, ¢ = 151k hiz1).[43]Aym1 geri tepme
fenomeni absorbe eden ¢ekirdekte de ters yonde gerceklesir, yani absorpsiyon ¢izgisi
ayni miktarda geri tepme enerjisi ile daha yiliksek enerjiye kayar. Mossbauer
spektroskopisinin tipik degerleri olan 10 ile 150 keV diizenindeki enerjilerle niikleer
gecisler igin, Er geri tepme enerjisi 7y dogal ¢izgi genisliginden cesitli biiyiikliik
siras1 kadar daha fazladir. Sekil 1.7°de bir érnek verilmistir: °'Fe icin, temel halin
lizerindeki E, = 14,4 keV enerjili en diisiik uyarilmis niikleer hal i¢in en yaygin
kullanilan 7= 140 ns Omiirli Mossbauer prob niiklididir, dogal ¢izgi genisligi
To=4,7 x 10 eV, geri tepme enerjisi Er =2 x 107 eV’dir ve I ¢izgi genisliginden
alt1 biiyiiklik derecesi daha biiyiiktiir. Bu emisyon ve absorpsiyon cizgilerinin
birbirinden ¢ok uzak, yani 2Eg oldugunu ve st iiste binmedigini gostermektedir,
dolayisiyla bu kosullarda niikleer rezonans absorpsiyonunu gozlemlemek miimkiin

degildir.

Recoil Effect
|(E Emission , Absorp[ion

i OIS 4. L, ER—N
I

Sekil 1.7. Serbest harcket eden atomlar ve molekiillerdeki

gama 1sinlar1 emisyon ve absorbsiyonu etkisi [43]
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Gama iginlarinin  emisyon ve absorpsiyonuyla birlikte olan geri tepme etkisi,
emisyondan olusan enerjiyi diisiirmek i¢in niikleer gecis enerjisi Ey ile geri tepme
enerjisi Eg,’nin ve absorpsiyondan olusan enerjiyi yiikseltmek i¢in de ayn1 miktarda
Er ‘nin emisyon ve absorpsiyon ¢izgilerinin yerini degistirir ve gama 1smlarimin

rezonans absorpsiyonunun goézlenmesini imkansiz hale getirir.

Mossbauer deneyinde kaynagi kursun bir kalkanla ¢evrili bir kriyostatin i¢indeki
doner bir diske monte etti (Sekil 1.8). Kursun kalkandaki bir yarik anlik gama
1sinlarinin  gegmesini ve kursun kalkanin disinda bir kriyostatta sogutulmus bir
absorplayiciya ¢arpmasini sagliyordu. Rezonant olmayan absorplayiciyla ilgili sayim
orant doner disk hizinin bir iglevi olarak kaydedildi. Teorik tahminlerin tamamen
aksine ve kesinlikle beklenmeyen bicimde, 88 K’de (sivi oksijenle sogutularak)
kaydedilen niikleer rezonans absorpsiyonu muazzamdi, yani yiizde 1-2 aralifindaydi

( Sekil 1.8) [44]

sl - , 0, 4, cmis

source
-~

et X\
WY

10 cm L2

7%

Sekil 1.8.Mdssbauer’in “Gama 1g1inlarinin geri tepmesiz niikleer rezonansi”

Mossbauer’in “Gama 1ginlarinin geri tepmesiz niikleer rezonansi”min (Mdossbauer
etkisi) kesfine yol agan deneyinin semasi1 Donen bir diske monte edilmis kaynak
farkli hizda hareket ediyordu. Kaynak da absorplayici da kriyostatta sivi oksijen
sicakligina kadar sogutuldu (88K). Bu sicaklikta, rezonans absorpsiyon etkisi yiizde
birkag araliginda kaydedildi.[43]
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Mossbauer bu son derece beklenmedik gozlemi kuantum mekanigi temelinde
aciklayabilecek durumdaydi. Temel fikir sudur; kat1 halde, geri tepme enerjisi Eg,
Er = Eanst + Evip denklemine gore iki kisma ayriliyordu. Ilk kistm Eggng kiitlenin
(M) biitiin parcacigina (Kristal) katilan lineer momentuma isaret ediyordu. M tek bir
atom/¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok daha biiyilik oldugundan, Egans ¢izgi genisliginden
(Io) ¢ok daha kiiciiktii ve ihmal edilebilirdi. E.i,, geri tepme enerjisinin temel
kismiydi, fononlara dondsiiyordu, yani oOrgii titresimlerini  uyarmak igin
kullaniliyordu. Bir kristal titresimsel enerjilerini 0, +hw, £2hw, ..., gibi kesintili
miktarlarda degistirebilen kuantize tek tek osilatorler grubu igerir, burada
o titresimsel frekansa isaret eder, en basit kuantum mekanigi taniminda, Einstein
modelinin karakteristik frekans1 veya Debye modeli osilatorlerinin frekans
spektrumu olabilir. Titresimsel enerjideki bir degisme bu tanimlamada osilatorlerin
popiilasyon sayilarinda bir degisiklik oldugu anlamma gelir. Bundan g¢ikan sonug
kristal fonon sisteminin kuantum mekanik hali gama kuantumlarinin emisyon
velveya absorpsiyonuyla degismediginin miimkiin oldugudur. Boyle sifir-fonon
proseslerinin ortaya ¢ikma olasiligit Lamb—Mdssbauer ¢arpani f anlamina
gelmektedir. Bu ¢arpan kapsaminda niikleer gama gegisleri tamamen geri tepmesiz

sayilir ve boylece niikleer rezonans absorpsiyonunu gézlemeye yarar.[45]

1.9.1. Méssbauer Spektrometresi

Mossbauer kesfinden kisa bir siire sonra niikleer absorpsiyon ya da floresans ¢izgi
genisliklerinin niikleer moment ile elektrik-manyetik alanlar arasindaki asir1 ince
etkilesimlerin elektrik monopol, elektrik kuadrapol, manyetik dipol etkilesimleri gibi
etkilesim enerjilerine oldukca benzer oldugunu fark etti. Bu da Mdossbauer
deneylerinde fiziksel ve kimyasal etkilere bagli olarak ortaya c¢ikan agir1 ince

etkilesimlerdeki enerji degisimlerinin 6l¢iilmesinin miimkiin oldugunu gésterdi.[45]
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Sekil 1.9.(a) Oda sicakliginda Fe,O3 iin °"Fe Mdssbauer spektroskopisi
(b) Demire bagli (solda), Fe,O3‘e baglh (ortada), paslanmaz ¢elige baglh
(sagda) °'Fe in 14,4 keV uyarilmis ve temel hallerinin sematik
gosterimi [45]

Omnek olarak sekil 1.9.(a) da gosterilen Mossbauer spektrumu  a-Fe,Osicin
gbzlenebilen tiim asir1 ince etkilesimleri: izomer kaymay1(AE) netice veren elektrik
monopol etkilesimi, kuadrapol ayrilmaya(e) sebep olan elektrik kuadrapol etkilesimi
ve dejenere niikleer seviyelerin manyetik ayrilmasina (g) sebep olan manyetik dipol
etkilesiminin {i¢iinii de yansitmaktadir. Bu durum sadece manyetik ayrilmanin
gozlenebildigi demir ile ve sadece izomer kaymanin gézlenebildigi paslanmaz ¢elikle

kiyaslanabilir.[45]

Bir Mossbauer spektrometresinin  temel unsurlar1 karakteristik y-151m1  yayan
radyoaktif kaynak (Mdssbauer kaynagi olarak adlandirilir), analiz edilecek 6rnek
(Mbssbauer absorplayic) ve detektr sistemidir (Sekil 1.10). Kaynak, °'Fe
spektroskopisi icin genelde piyasada bulunabilen *'Co/Rh kullamlir, bir vibratoriin
miline monte edilir. Kaynak ve absorplayici birbirleriyle baglantili olarak Doppler
hiziyla hareket ederler.[45]

V= c(%) (1.27)

14
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Sekil 1.10.Mossbauer spektrometresi semast.[45]

Fe icin, Io=4,7 %107 eV, E, = 14400 eV ve v = 0.096 mm-s * dir. Bu Doppler hizi
dogal cizgi genisligini isaret eder. Ancak, manyetik olarak siralanmig bir maddenin
*"Fe Mossbauer spektrumundaki rezonans piklerinin + 10 mm-s ™ Doppler hiz araligi

tizerinde yayilacagi anlagilmaktadir.

Kaynak genelde oda sicakliginda tutuldugunda, absorplayicinin (iizerinde galisilan
ornek) 1s1s1 kriyostatta sivi azot veya sivit helyum sicakliklarina kadar sogutularak
veya bir firinda kontrollii olarak isitilarak denetlenebilir. y-1sinlar1 sintilasyon sayaci,
gaz orantili sayag veya yari iletken detektorle saptanir. Detektoriin sinyalleri
yiikseltilir ve resonant olmayan arka plan radyasyonunun ¢ogunun geri ¢evrildigi bir
diskriminatorden gegirilir, sonunda geri besleme kontrolii denen sistemden
yararlanan vibratorle senkronize edilmis yiizlerce kanali olan birgok kanalli
analizoriin (6rn. bilgisayar) acik kanal adresine yiiklenir. Bir sabit frekans saati
elektromekanik vibratorii kontrol eden servo amplifikatore referans sinyali
gondermeye yarayan (genellikle lineer bir Doppler hiz 6l¢egine yol acan iiggen

sekilli) bir gerilim dalga seklini senkronize eder. Izlenen sinyal ile referans sinyali
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arasindaki fark arttirilir ve kanal adresi yaklastik¢a vibratorii ayni frekansa (genelde
50 Hz) getirir. Her kanal belli bir bagil hiza tekabiil eder ve frekans ve kanal sayisina
bagl olarak sabit bir zaman araliginda agik tutulur. Gelen vy sayilari, yeterli ayrisma
saglanana kadar, 6rnegin Sirasal erisimi saniyede 50 kereye ulasirken ilgili kanallarda
toplanir. Olgiilen Mdssbauer spektrumu zel en kiiciik karelere uydurma programi

kullanilarak analiz edilir.[45]

"Fe Mossbauer spektroskopisinde, siklotronda olusturulabilen ve radyum gibi bir
asal metalle karistirilabilen 270 glin yar1 omiirlii *Co, gama radyasyon kaynagi
olarak kullanilir. *’Co izotopu elektron yakalamasiyla bozunur (K-kabugundan
elektron yakalama, boylece proton sayis1 > Fe ‘e tekabiil edecek sekilde 27°den 26’ya
diiser; Sekil 2.11) ve ilk olarak niikleer spin kuantum numarasi1=5/2 ile 136 keV °’Fe
niikleer diizeyine yerlesir. Bu uyarilmis hal yaklasik 10 ns sonra bozunur ve %85
olasilikla, 122 keV y-kuantumlar1 yayarak 14,4 keV diizeyine, %15 olasilikla
dogrudan °'Fe temel haline bozunan 136 keV diizeyine yerlesir. 14,4 keV niikleer
halin yar1 6mrii yaklasik 100 ns’dir. 14,4 keV enerjinin hem yar1 dmrii hem de
yayilan y-kuantumlari >"Fe Mossbauer spektroskopisi icin idealdir. Niikleer spin
kuantum numaralar1 uyarilmis hal (14,4 keV) ve temel hal i¢in | = 3/2 ve | = 1/2 *dir.
Ic doniisim katsayis1 a (= K-kabugu ile etkilesimde bulunan her

y-Kuantumu i¢in firlatilan K-kabugu elektronu sayisi) 9,7’ dir.[45]

Ly 2
,7 Co
! 270 d
EC
=52 — 136 keV
85 %
32 — 144 keV, ~ 100 ns
- o NP o
D/ .
2 K€

Sekil 1.11 . °>'Fe olarak® Co Mdssbauer etkisinin basitlestirilmis niikleer
bozunma semasi[45]
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Uyarilmis bir ¢ekirdek, Ey uyarilmis enerji durumundan Er taban enerji durumuna
gecerken hv = Ey — E7 bagmtisina gore, v frekansh bir g fotonu yayinlar. Bu fotonun

ayni ¢ekirdegin taban durumu tarafindan sogurulmasi olayina rezonans adi verilir
(Sekil 1.12).

— \VaVaVaV. o
hv hv

(D ()

Sekil 1.12.Uyarilmig durumdan taban durumuna gegis [45]

Rezonansla sogurma olaymin meydana gelmesi i¢in, birinci ¢ekirdegin yaymladig

fotonun v frekansinin ikinci ¢ekirdek igin;

B Bu-Er
h

\4

(1.28)

bagintis1 ile verilen v frekansina tam esit olmasi gerekir. Yani, rezonans olayimin
olabilmesi i¢in yayimlanan bu vy enerjisinin baska bir c¢ekirdek tarafindan alinmasi
gerekir. Bunun igin en uygun cekirdek ise taban durumundaki bir baska 3.Fe
cekirdegidir. Gergekte, birinci ¢ekirdek bir y fotonu yayimnlarken, momentumun
korunumu kanununa gore, cekirdek de, Sekil 1.13 ’te goriildigi gibi; ayni
momentumla zit yonde geri teper. Eg ile gisterecegimiz geri tepme enerjisini bu
olayda ortaya konulan Ey — Et enerjisinden alacagi i¢in, yaymlanan fotonun enerjisi,

kiitle merkezi sisteminde Ey — Et oldugu halde, laboratuvar sisteminde;
thay = hVO —Ec (129)

olur ki buradahvy = Ey — Et, geri tepme olmadiginda yayinlanmasi beklenilen foton

enerjisidir. Ayni sekilde, ikinci ¢ekirdek gelen fotonu sogurdugunda yine
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momentumun korunumu kanununa gore, Eg enerjisi ile geri tepeceginden, bu

cekirdegin uyarilmasi igin gerekli enerji;

hvsoz = hvo+ Ec (130)

dir. Bu sebeple, yaymlama ve sogurma ¢izgileri arasindaki frekans farki;

2Ec

AU= Vsog= Vyay— (131)

olur. Ikisi arasindaki enerji farki ise;
hAv=2Ec (1.32)
olacaktir.

Atomun kiitlesini M ile gosterirsek, P geri tepme momentumu y fotonunun vo/c
momentumuna esit olacagindan Eg geri tepme enerjisi;
PZ

Es= 1.33.
= (1.33)

A
o

Sekil 1.13. y fotonu yayinlayan bir ¢ekirdegin esit momentumla geri tepmesi

Uyarilmig bir seviyenin enerjisinde daima bir yayilma, bir belirsizlik vardir, fakat

belli bir genislige sahiptir. Enerji seviyesinin genisligi;

AEAt>h (1.34)
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Heisenberg belirsizlik ilkesinden bulunabilir. Burada AE, enerjideki belirsizligi, At
ise ¢ekirdegin uyarilmis seviyede kalma siiresidir. Bu kalma siiresi, enerji seviyesinin
ortalama Omrii olan Tt mertebesindedir. Enerji seviyesinin genisligi ['=AE olur.

Boylece Heisenberg belirsizlik ilkesine gore;
I'z=h (1.35)

yazilir. Yayimlanan y—isinlari enerjisi, Lorentzyen bigiminde bir dagilim gosterir. Bu

dagilimin yari yiikseklikteki genisligi ise I"dir.

Spektral ¢izgi genisligi geri tepme enerjisine gore ¢ok kiiciik oldugunda gama- 1511
yaymlama ve sogurulma cizgileri iist iiste gelmez ve rezonansla sogurulma olay1
gozlenmez. Gama i1sinlarinin rezonansla sogurulmasini gergeklestirmek igin, iki
egrinin {ist iiste gelmesini saglamak iizere, genellikle Doppler kaymasindan
faydalanilir. Doppler kaymasi, kaynagin ya da sogurucunun birbirine gore hareket
ettirilmesiyle elde edilir. Doppler kaymasi i¢in ¢ogu zaman kaynagi sogurucuya gore
hareket ettirmek tercih edilir. Eger kaynak ¢izgisel hiz1 v olan bir hizda sogurucuya

yaklastirilirsa ya da uzaklastirilirsa Doppler olay1 sonucu 1ginimin frekanst;
\Y
v=vo(l+—) (1.36)
c
bagintisina gore artar, (Sekil 1. 14). Boylece, gelen fotonlarin frekansinda;
\"
Avp=v-vo=vo— (1.37)
C

kadar bir artma ve dolayistyla enerjilerin de;
\" Vv
(AE),=h(Av,)=hv, c =E, c (1.38)

degerinde bir artma saglanmis olur.
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(AE),=2E_ olacak sekilde v hizi ayarlanirsa, geri tepme sonucu azalan enerji

Doppler enerji artmasi ile karsilanmis olur ve bdylece yaymlama ¢izgisi ile sogurma

¢izgisinin {ist iste gelmesi sonucu rezonansla sogurma miimkiin olur.

P(Ey)

‘| |‘ B
—Eg +Eg v

Sekil 1.14.Doppler kaymasi sonucu spektrum ¢izgisi rezonansi [45]

Kaynak ve sogurucudaki Mossbauer atomlar1 ayni kimyasal ortama sahipse rezonans
etkilenmez, fakat sogurucudaki ve kaynaktaki atomlar farkli bir kimyasal
kombinasyonda ise, rezonans olaymi gézlemek i¢in, kaynak ya da sogurucu birbirine
gore bagil olarak biraz kayar. Bunun Mossbauer spektrumuna etkisi yukaridaki
sekilde oldugu gibidir. Bu etki rezonansin merkezini sifir hizindan Gteye

kaydirmaktadir. Bu olaya izomer kayma denir.

Izomer kayma kendini Mé&ssbauer spektrumunda v = 0 (gizgisel hiz) ‘da olmasi

gereken maksimum rezonansta bir kayma olarak gosterir.

Mossbauer spektral ¢izgisinin izomer kaymasi ilk kez Kistner ve Sunyar tarafindan

gozlenmistir [46].

Degisik materyallerde taban ve uyarilmis durumlar elektron dalga fonksiyonlarinin
cekirdekle ortiismesinden dolay: farkli kaymalar gosterir. Bunun rezonans iizerindeki

etkisi, onu sifir bagil hizdaki yerinden kaydirmaktir. izomer kayma;
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A =2 262 |, 0] |, 0] R, R (1.39)

bagintisi ile hesaplanir. Burada 0 E taban seviyesinin enerjisi LPS(O)zve LPU(O)Z
sirasiyla sogurucu maddenin ve gama kaynaginin elektron yogunlugu fonksiyonu,
RuyVe Ria sirasiyla gekirdegin uyarilmis ve taban durumlarinda yarigaplari, e elektron,
Ze c¢ekirdegin yiikleri ve AEyp de Mdssbauer spektrum ¢izgisinin yer degistirme

miktarini gosterir.

Sekil 1.15.Cekirdek enerji seviyelerinin degisimi [45]

Iv)

Sekil 1.16.Mossbauer Spektroskopi ¢izgisinin yer degistirmesi

Bir atomun kimyasal degerliligin degismesi sonucunda bu atomun s- elektron
yogunlugunun da degisecegi gergektir. Bu sebepten dolayi, sifirdan farkli bir
degerlikte olan atomun ¢ekirdegi ile s- elektronlar1 arasindaki Coulomb c¢ekim
kuvveti etkilesmesi sonucu atomun ¢ekirdek enerji seviyeleri bir degisime ugrar. Bu

olayda Mossbauer spektrumunda ¢izginin yer degistirmesi seklinde kendini gosterir.
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Sekil 1. 15.’de Fe*’ ¢ekirdeginin durumu, Sekil 1. 16.’da ise Mdssbauer spektrumu

gosterilmistir.

Mossbauer spektrumlarindan izomer kayma degerinin Olgiilmesiyle Mossbauer

izotopunun bag durumlar1 hakkinda ¢esitli bilgiler elde edilir[47].

Mossbauer atomun c¢ekirdek elektrik kuadrapol momenti ile kristaldeki diger
elektriksel yiiklerden gelen elektrik alan1 gradiyentinin girisimi sonucunda niikleer
spinlerin ayrilmasiyla ¢ekirdek seviyeleri de farkli sekilde yeni seviyelere boliiniir.
Bunun sonucunda da Mdssbauer spektrumunda bu seviyelere karsi gelen iki veya

daha ¢ok rezonans ¢izgisi goriiliir.

Mossbauer spektrumda bu durumun incelenmesiyle atomlara iliskin ¢esitli magnetik
momentler, spin durulma zamanlari, Curie sicakliklar1 gibi magnetik 6zellikler tespit

edilebilmektedir.

Niikleer quadrapol moment bir elektrik quadrapol yarilmasi verecek sekilde bir
elektrik alan gradienti ile etkilesebilir. Bu yarilma m? ile orantilidir ve m ile —m
arasinda bir ayirim yapilamaz. Ayrica I=1/2 ise yarilma kaybolur. Fe®’ ‘de elektrik
quadrapol etkilesmesi durumda iki ¢izgi, magnetik dipol halinde alt1 ¢izgi goriiliir.
Taban durum ve uyarilmigs durum spini farkli olan diger izotoplar igin ¢izgilerin

sayis1 farkli olur.

Taban ve uyarilmigs durum farkli niikleer magnetik dipol momentine sahipse AE
enerji yarilmasi farkli olur. Burada momentler ters isaretlidir. Dipol momentleri i¢in
yalnmiz Am; = 0 veya +1 olabilir. Bu nedenle Sekil 1. 17°de gosterildigi gibi alt1
bilesen goriiliir[48].

Asirt ince yapr baglasimimin diger bir tiirli de, c¢ekirdek diizeylerin bir magnetik
alanda yarilmasidir. Magnetik alanin spektral ¢izgiler {lizerine etkisi Zeeman olay:
adin1 alir ve agisal momentumu I olan bir diizeyin magnetik alanda m dejenereliginin
kalkmasini ifade eder; alan, diizeyi esit aralikli 21+1 alt diizeye ayirir. Taban ve
uyarilmis durumun magnetik momentleri farklidir. Taban durum kararl ise ve

magnetik momenti tam olarak bilinirse Mossbauer spektrumu uyarilmis durumun
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magnetik momentini ger¢ekten biiyiik bir hassasiyetle verilebilir. Alanin belirlenmesi

ise atomik yap1 hakkinda 6nemli ipuglari verebilir.

"y -3/ L [
- AE+250
Soye MEY 1
3/2 e
_— &El rFy r ‘
) 1/2 HEy
g DB + [ 4 LE] 250
3/2 ry
1/2 1121 3|4|5 6
1/2
—_— I SE
2 ° 0
Zeeman aplitting Zeeman+quadrupole

Sekil 1.17.>"Fe’nin gekirdek diizeylerinin magnetikdipol yarilmasi [45]

Sekil 1.18. Yarilmalar sonucu Méssbauer spektrumunda olusan ¢izgiler[45]
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Mossbauer spektrumlart araciligiyla elde edilen quadrapol yarilmalari 6lgiimlerinden,
incelenen materyalin kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgiler edinilebilir. Sekil
1.18.[47].

Uygulama agisindan, Mdossbauer etkisinin gézlemlendigi her yerde *"Fe Mossbauer
probu; uyarilmis niikleer halin émrii,(uygun aralik yaklasik 10°° ile 10 s arasidir.),
gama 1smlarinin gegis enerjisi (uygun aralik yaklasik 10 le 150 keV arast), elverisli
omrii olan kaynak prekiirsor izotopunun uygun bigimde iiretilmesi gibi konularda, en
yaygin kullanilan niiklittir. Simdiye kadar, Mdssbauer etkisi 44 elemente dagilan

yaklagik 80 niiklitte 100’e yakin niikleer gegiste gézlemlenmistir;[45]

Mossbauer Periodic T able

Fe ) Number of observed Rare
IA Mossbauer transitions gases

Number of isotopes in which
the Mossbauer effect
has been observed

A INA YA YIA ¥VII

ViIB VIB [—IIII—L IB OB
: 2 1 |

1

{Crimn|Fe|CofNifCu|l2zn|Ga

Nb | Mo | Tc

Sekil 1.19. “Mossbauer-aktif” elementler periyodik tabloda beyazla
gosterilmistir. Mossbauer etkisi 44 elemente ait 80 niiklitte yaklagik
100 niikleer gecis gdzlemlenmistir.[45]

Absorpsiyonu 6l¢mek igin, Mossbauer Ornekleri radyasyonun detektérden (iletim
geometrisi) gecebilmesini saglayacak kadar ince, 6rn. toz veya ince dilimler halinde
hazirlanmalidir. Alternatif olarak, detektér kaynak olarak absorplayicinin aym
tarafina konulabilir (geri sagilim geometrisi) ve yeniden yayilan y-radyasyonu veya
elektron ve X 1sim1 gibi uyart kaldirma araglariyla uyari kaldirildiktan sonra

Olciilebilir. Cok kanalli analizérdeki kanal adresi uyarilmig halin dmriinden ¢ok daha
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uzun siire agik kaldigindan, zaman agisindan bu miimkiindiir. Farkli enerjilerin
elektronlart veya X 1sinlar1 dlgiilebilir ve absorplayiciyla farkli derinliklere inilebilir.
Geri sacilim geometrisinde, absorplayicinin yeterince ince hazirlanmasina gerek
yoktur. Geri sagilim Olgiimleri, tahribatsiz analizde kullanilacak oOrnek iletim
geometrisi i¢in ¢ok kalinsa, 0zel ylizey arastirmalart i¢in veya iletim 6l¢timleri i¢in
ornek hazirlamanin miimkiin olmadig1 durumlarda yapilir; bu sonuncu durumun en
olagandis1 6rnekleri 2003 yilinda baslayan NASA Mars gorevinin bir pargasi olarak

Mars gezegeninde yapilan yerinde Mossbauer 6l¢timleridir.[45]

1.9.2. Asir1 Ince Etkilesimler ve Tlgili Mossbauer Parametreleri
Maéssbauer spektrumunda ii¢ ¢esit asir1 ince etkilesim gozlenmistir:

Elektrik monopol etkilesimi c¢ekirdegin protonlar1 ve c¢ekirdek alanina giren
elektronlar (¢ogunlukla s-elektronlar1) arasindaki etkilesimdir. Gozlenebilir
Méssbauer parametresi “6 izomer kaymasi”dir. izomer kaymasi degerleri oksidasyon
hali, spin hali, ortak degerlilik ve elektronegativite gibi baglanma o6zellikleri

konusunda bilgi verirler.

Elektrik kuadrupol etkilesimi ¢ekirdekteki niikleer kuadrupol momenti ve homojen
olmayan bir elektrik alan1 arasindaki etkilesimdir. Gozlenebilir Mdssbauer
parametresi “4Eq kuadrupol ayrilmasi” dir. Kuadrupol ayrilmasindan elde edilen

bilgi oksidasyon hali, spin hali ve simetriye isaret etmektedir.

Manyetik dipol etkilesimi ¢ekirdekteki niikleer manyetik dipol momenti ve
manyetik bir alan arasindaki etkilesimdir. Gozlenebilir Mdssbauer parametresi “AEy
manyetik ayrilma” dir. Bu miktar iizerinde ¢alisilan maddenin manyetik 6zellikleri

konusunda bilgi verir.

Mossbauer spektroskopisi kat1 hal aragtirmasinda miikemmel ve c¢ok yonli bir
analitik cihaz gelistirmistir. Pek ¢ok durumda ilgilenilen maddedeki bir Mdssbauer
atomunun valans hali (oksidasyon hali, spin hali), lokal simetrisi veya manyetik
ozellikleri hakkinda hemen cevap verebilir. Bunun ayni zamanda ¢esitli faz gecisi

calismalarinda, hatta maddenin bilesen olarak bir Mossbauer aktif niiklit igermedigi,
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ancak onunla diisiik konsantrasyonlarda uyarilabilecegi durumlarda bile ¢ok degerli

oldugu kanitlanmistir. Cogu zaman Maossbauer spektroskopisi 0zel arastirmalar ve

bilgiler icin kullanilan tek teknik haline gelmistir. Jeokimya ve mineraloji

laboratuvarlar1 bu cihazi minerallerin taninmasi i¢in kullanmaktadirlar.[45]

Cizelge 1.2. Asiri ince etkilesimler, bunlar1 gézlemlemek i¢in gerekli niikleer ve

elektronik kosullar, ilgili Mossbauer parametreleri ve bunlardan

elde edilen bilgiler hakkinda genel bir bakis sunmaktadir. [45]

Cekirdek Elektronik Sonuclar;  Mossbauer L
Etkilesim Tiirii . Bilgi

Kosullar: Kosullar Parametreleri
Cekirdek ve Temel (g) ve Kaynak (S) ve Kaynak ve absorplayici Ligandlarin oksidasyon
elektronlar uyartlmis (e) absorplayicidaki (A) | gekirdeklerindeki niikleer | durumu,spin durumu

arasindaki elektrik halin farklh farkli elektron diizeylerin farklh
monopol ¢ekirdek yogunlugu kaymalari (HS,IS, LS)
(coulombic) caplan elektronegativitesi,bag
etkilesimleri [P(0))a2 # |P(0))s — izomer kaymasi & karakteri

ReZ ;& RgZ
Niikleer kuadropol Elektrik Cekirdekteki Niikleer haller | + ' alt Molekiil simetrisi,
momenti ve homojen | kuadropol elektrik alani hale boliiniir |I, = m;> (iki | oksidasyon durumu,spin
olmayan elektrik momenti gradiyenti kere bozunmug)— durumu(HS,IS,LS),bag
alan1 arasindaki kuadrupol ayrilmasi karakterleri
elektrik kuadrupol eQ#0 (EAG) EFG #0
etkilesimi AEq

(I'> % igin

gergeklesir)
Niikleer manyetik Manyetik dipol | Cekirdekteki Niikleer haller [I>, 21 +1 | Manyetik etkilesimler 6rn.
dipol etkilesimi ve momenti p# 0 manyetik alan alt hale boltniir [I, m> ferromanyetizm,
manyetik alan H+#0 ile m =+, +I-1, ..., — antiferromanyetizm, H
arasindaki manyetik (1> 0 igin | — manyetik dipol biiytiklik ve yonii

dipol etkilesimi

gergeklesir)

ayrilmasi AEy
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2. MATERYAL YONTEM

2.1. [Fe(CyHgNO,),]BF4.3H,0 Tek Kristali Uzerine Cahismalar
2.1.1. Fe[(C1sH15Ns)(BF4)]2.H2OSentezi

Bu tez ¢alismasinda elde ettigimiz kristalimizin sentezi i¢in, 1 mmol (0,312 gr)2.,4,6-
Tris(2-pyridyl)-s-triazine(C1gH12Ng) [SigmaAldrich — Cas No: 3682-35-7]) 10 ml
metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziilmiis ve yine 1sitilarak 20 ml metanol igerisinde
¢ozilmiis olan 1 mmol (0,338 gr)lron(ll) tetrafluoroboratehexahydrate
[Fe(BF;)2:6H,0] [SigmaAldrich — Cas No: 13877-16-2]) behere yavas¢a eklenmistir.
Her iki beherde bulunan seffaf (saydam) renkteki c¢ozeltiler karistirildiginda koyu
mavi renk aldigi gozlemlenmistir. Reaksiyonun oldugu gozlemlendikten sonra,
karisimin tizerine 10 ml daha metanol eklenerek, 30 dakika manyetik karistiricili
isiticr dizerinde 60 °C ‘de karistirilmustir. Elde edilen ¢ozelti, yavas siizme dzelligine
sahip filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis ve oda sicakliginda 2 farkli behere ayrilarak
(bunlardan ilki kontrol grubu olarak manyetik alansiz, digeri 2500 Gauss manyetik
alan igerisinde)kristallesmeye birakilmistir. Yaklagik 30 giin sonunda X-Isinlar1 tek
kristal difraktometresinde veri toplanmaya uygun ince plaka seklinde mavi renkte

tek kristaller elde edilmistir.

2.2. Sentezlenen Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Tek Kristalinin X-Isinlar: Kristal

Difraktometresinde Kirinim Siddet Verilerinin Toplanmasi
2.2.1. Ol¢iim Oncesi Yapilan Calismalar

Sentezlenen Fe[(CigH15Ng)(BF4)]2.H2O tek kristali, X-Isinlar1 difraktometresine
yerlestirilmek i¢in, stereo mikroskop (NIKON — SMZ 1B / ESD) altinda lam iizerine
yerlestirilerek, 0,4 mm x 0,4 mm x 0,15 mm boyutlarinda, dikdortgenler prizmasi
seklinde bir kristal se¢ilmistir. Secilen kristal, gonyometre basligina yerlestirilmesi
i¢in, cam ¢ubugun ucuna dik gelecek sekilde yapistirilmistir. Yapistirilan kristalin,

Olclim sirasinda oynamamast i¢in kurumasi beklenmistir. Hazirlanan numune kristal
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X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinin, gonyonometre basligina yerlestirilerek,
gelen X-Ismlarmin tiimiiniin {izerinden gegmesini saglamak i¢in cihazdaki optik ayar

boliimiinde merkezlendirilmistir.

X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinde ve veri toplama programinda (RIGAKU —
MolecularStructureCoorporation [MSC] — CTR), numune tek kristal i¢in ayarlamalar

asagidaki Cizelge 2.1°de verildigi gibi yapilmistir.

Cizelge 2.1. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristali i¢in Ayarlar

Cihaz Uzerindeki Ayarlar

Ayarlanan Deger
X-Ismlar1 Siddet Se¢imi Akim(mA) Gerilim (kV)
40 50
X-Isinlar1 Kaynak Se¢imi Molibden (Mo) (A =0,71069 A)
Toplayici (kolimator) Segimi 0,5 mm
Veri Toplama Programindaki Ayarlar
Ayarlanan Deger
Tarama Acilart ve Limit Degerleri 5.00<26<70.00

-20.00<x<70.00

-90.00 < ¥< 90.00
Veri Toplama Hiz1 4 derece / dakika
Omega () Tarama Aralig1 0,05 - 0,56 arasi
Maksimum Siddet Tarama Sayisi 25
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Hem numune kristal Fe[(CigsH1sNg)(BF4)]2.H20, hem de cihaz {izerindeki

ayarlamalar yapildiktan sonra, veri toplama islemi baslatilmistir.

2.2.2. Fe[(C18H15N6)(B F4)]2. H,OKTristali Olg:umu

Numune kristalin Slgtimleri, RIGAKU AFC7S tek kristal difraktometesi i¢in
yazilmig olan bilgisayar programi RIGAKU - MolecularStructureCoorporation
[MSC] - CTR ile yapilmistir. Fe[(CigH15Ng)(BF4)]2.H2Okristali igin, olglim

basamaklar1 sonucu elde edilen degerler kisaca asagida verilmistir.

2.2.2.1. Tarama

Bu basamakta, 6nceden belirlenen 20 agis1 igin, 5,00 —70° , ’( ac1s1 i¢in, —20° - 70°,
@ acis1 igin -90° — 90° aralik degerlerinde tarama yapilmis ve ilk olarak 10 adet
yansima bulunmustur. Bu yansimalar indekslenerek yonelim matrisi ve tahmini birim
hiicre parametreleri elde edilmistir. Tarama islemine devam edilip, geri kalan 15

yansima da bulunarak, toplam 25 adet yansima elde edilmistir.

2.2.2.2. indeks

Bu basamakta, Fe[(CigH1s5Ng)(BF4)]2.H2Okristali igin tarama basamaginda elde
edilen maksimum siddet egrileri kullanilarak birim hiicre parametreleri tekrar

hesaplanmistir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2. Fe[(C1gH15Ne)(BF4)]2.H20 Kristali I¢in indeks Basamagi Birim

Hiicre Parametreleri ve Hatalar1 (A ve A® )

a 21.154 oa: 0.005
b: 10.938 ob: 0.006
c: 16.346 oc: 0.007
o 90.000 oo 0.00
B: 76.940 op: 0.00
Y: 83.591 oy: 0.00
V(Hacim): 3782 oV: 0.20

2.2.2.3. Birim Hiicre Indirgenmesi

Bu basamakta, birim hiicre parametreleri en uygun yiliksek simetriye uygun olarak
dontisim matrisi kullanarak indirgenmis ve yeniden hesaplanmistir. Bu basamakta

Bravais Orgiisii’de ortorombik olarak alinmistir.

2.2.2.4. Laue Simetri Hesaplanmasi

Bu basamakta, Fe[(CisHisNg)(BF4)]2.H2Okristali igin, bir Onceki basamakta
hesaplanan ortorombik Bravais oOrgilisii baz alinarak Laue grubu, orgii tipi

hesaplanmistir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Fe[(C1gH15Ne)(BF4)]2.H20 Kristali I¢in Laue Simetri Hesaplanmasi

Basamagi

Kristal Sistemi:

Sistem =1 TRIKLINIK

Sistem =2 MONOKLINIK

Sistem =3 ORTOROMBIK

Sistem =4 TETRAGONAL

Sistem =5 TRIGONAL

Sistem=6 HEXAGONAL

Sistem =7 KUBIK

2.2.2.5. Veri Toplama

Veri toplama basamaginda, Fe[(CigH15Ng)(BF4)]2.H2Okristali i¢in daha 6nceden
belirlenmis sartlarda veri toplanma islemine baglanmistir. Gonyometre bagligina
yerlestirilen kristal i¢in, yonelim matrisi yardim ile daha dnceden sinirlart belirlenen
h, k ve | indislerinden olusan diizlemlere giderek yansima siddetleri 6l¢iilmiis ve
toplam 6374 adet yansima elde edilmistir.Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H2Okristali igin,
standart yansimalar her 150 yansimadan sonra tekrar Ol¢iilmiis ve yiizde olarak

degisimleri bulunmustur.

2.2.2.6. Sogurma Diizeltmesi

Toplanan yansima verilerinden sonra, Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H2O kristalinin sahip
oldugu siddetli yansimalarindan birisi olan h = -6, k = 1 ve | = 0 diizlemi
kullanilarak, sogurma diizeltmesi yapilmistir. Bu diizleme getirilen kristal, kendi
ekseni etrafinda (phi agis1 0°-360° degerlerini alarak) dondiiriilerek sogurma

diizeltmesi icin  gerekli olacak  olan degerler  elde edilmistir.
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Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 kristalinin birim hiicre parametreleri son diizeltmelerden

sonra tekrar verilerek veri toplama iglemi bitirilmistir.

Cizelge 2.4. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristali I¢in Sogurma Diizeltmesi Basamagi

ACF*.PSI contains F calculated for 1.0 degree intervals of phifor:

h k | 2-theta imode
-6-1 0 1511 O

PSI(min) PSI(max) PSI(del) PHI(del) Factor
.00 360.00 10.00 1.00 1.000

Unaveragedtransmissioncoefficients

10 _| * kx
| ** *k*k * k%
| *kk * * Kk *k * * *
| *kkk * * * * kk*k
| * ** *kk*k k * ** *k*k *
| *khkkhkk * * *k*k *k*k *
| ***k k% *
*kk
|
|
0.8 |
|
|
|
|
|
|
|
|
|
0.6 |
|
|
|
|
|
|
|
|
|
0.4
|
I
|
|
|
|
0.0-|
0 90 180 270 360

phi in degrees
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2.2.2.7. Fe[(C1sH15Ng)(BF4)]2-H2OKTristali icin Veri Toplama Sonuglari

Veri toplama islemi bittikten sonra, Fe[(CigHi5Ng)(BF4)]2.H2Okristali igin elde

edilen degerleri 6zetleyecek olursak;
a) Birim Hiicre Parametreleri (Standart Sapmalar ile birlikte)

Cizelge 2.5 Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalar1 (A ve A ):

a: 21.154 ca: 0.005
b: 10.938 ob: 0.006
c: 16.346 oc: 0.007
o 90.000 oo 0.00
B: 76.940 of: 0.00
v: 83.591 oy: 0.00
V(Hacim): 3782 oV: 0.20

b) Sogurma Diizeltme Faktoriiniin hesaplanmasinda kullanilacak olan, ¢ (derece)

acis1-Siddet Grafigi.

¢) Kristal yapiin ¢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 ¢6ziimii ve aritiminda kullanilmistir.

45



2.3. Sentezlenen Fe[(C1sH15Ng)(BF4)]2.H20Tek Kristal Yapisinin Coziimii ve

Aritimi

Sentezlenen Fe[(C1gH1sNg)(BF4)]2.H2Okristali, onceki boliimlerde anlatildigr gibi
Olclime hazirlanmis ve Ol¢lim sirasinda ve sonrasinda elde edilen sonuglar detayh

olarak dnceki boliimde verilmistir.

Elde edilen kirmim siddet verileri kullanilarak, SHELXS 97(1) bilgisayar programi
ile yapis1 ¢oziilmiis ve SHELXL 97(2) programu ile aritilmistir.

2.3.1. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20Tek Kristalinin Yapi Coziimii

Sentezlenen  Fe[(CigH1sNg)(BF4)]2.H2Okristali, tek  kristal — difraktometresine
yerlestirilip Ol¢iim sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yapt c¢oziimiine

baslanmistir. Yap1 ¢6zlimiinde izlenen basamaklar asagidaki gibidir:

Kristal yapinin tahmini kapali formiili bilgisayar programima (CTR - PROCMENU)
girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en kii¢iik yapt olan molekiil veya
molekiil gruplarinin birim hiicrede 4 adet bulundugu (Z degeri) hesaplanmistir.
Toplanan ham siddet verilerini yap1 ¢oziimiinde kullanabilmemiz i¢in siddet verileri
tizerinde birtakim etkileri dikkate almamiz gerekmektedir. Buna gore cizgisel

sogurma katsayist asagidaki gibi bulunabilir;

H_~Npl#
5 me (2.1)
=1, (2.2)
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Cizelge2.6. Formiil Fe[(ClngsNe)(B F4)]2. Hzo

Atom | Atom Agirligi (gr) | Toplam Agirlik (gr) | Toplam Agirlik Kesri
1Fe |55,847 55,847 0,064
32H | 1,0079 32,252 0,037
36C | 12,011 432,396 0,493
12 N | 14,0067 168,080 0,190
2B 10,8110 21,622 0,024
8F |18,9984 151,987 0,174
10 15,9994 15,999 0,018
Toplam = 878,183 | Toplam =1.000 (% 100)

-1
Bu durumda Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 tek kristali igin = D.Z p(ﬂ] bulunur.
Yo

Elde edilen bu sonuca gore siddet verilerine sogurma diizeltmesi uygulanmistir. Bir
baska bilgisayar programi olan texsanfor Windows(25) programi kullanilarak, tek
kristal difraktometresinden elde edilen kirmim siddet verileri ilizerinde yukarida
aciklanan yontem kullanarak elde edilen sogurma diizeltmesi ve buna ek olarak
hesaplanan soniim diizeltmeleri yani1 sira yap1 ¢6ziimiinde ve aritiminda kullanilacak
olan h, k , 1 diizlemleri ve bunlara ait F%, oF? degerlerinin icerisinde yer aldig1 1.hkl
dosyast elde edilmistir. Bununla birlikte 1l.ins dosyasi, tek kristal
difraktometresindeki Ol¢ciim sonucu elde edilen birim hiicre parametreleri, bu
parametrelerin standart sapmalar1 ve Z degeri kullanilarak olusturulmustur (Cizelge
2.5)
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Cizelge 2.7. Fe[(C1gH15N6)(BF2)]2.H,0 Kristali I¢in “1.INS” Dosyas1 Icerigi

TITL CEMALETTIN1

CELL 0.71069 21.1541 10.9381 16.3460 90.000 90.000 90.000
ZERR 4 0.0045 0.0064 .00070 0.0 0.0 0.0
LATT1

SYMM 50-X, -Y, +Z

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

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

UNIT 144 112488816 4

TEMP -50

TREF

HKLF 4

END

Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin igerisine SHELXS-97.EXE, 1.hKI
ve l.ins dosyalari yerlestirilmistir. Olusturulan dizin igerisinde “SHELXS 1” komutu
yazilarak yap1 c¢Ozme programi calistirilip yapt kabaca ¢ozilmiis ve
“1.RES”,”1.LST” isimli iki dosya elde edilmistir. Bu dosyalardan, “1.RES” dosyas1
kullanilarak kristal yapinin kaba sekli Mercury 3.5. (35) bilgisayar programu ile elde
edilmistir. Elde edilen bu kaba yapida, diger atomlara gore daha agir olan demir (Fe)
atomunun ve oksijen atomlarindan bazilarinin yerleri belirlenmistir. Program ¢iktisi
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 yapt ¢ozme islemi

sonlandirilmistir.

2.3.1.1Fe[(C18H15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalinin Yap1 Aritimi

Kristal yap1 ¢6ziimii sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip, i¢erisine yap1
arittiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS uzantili yeni bir dosya
olusturulmustur (Cizelge 2.6.). Yapt aritiminin bu basamaginda kullanilan BOND
komutu; kiiciik yapilar i¢in bag uzunluklarini ve ac1 degerlerini hidrojen atomlar

hari¢ tablolamaya, WGHT komutu; agirlikli aritim degeri ile aritmaya ve son olarak
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da FVAR komutu; anizotropik konum parametreleri i¢in kullanilacak olan serbest

degisken degerleri ile aritmaya yaramaktadir.

Cizelge 2.8. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H2OKristali Igin “2.INS” Dosyasi Igerigi

TITL CEMALETTIN1

CELL 0.71069 21.1541 10.9381 16.3460 90.000 90.000 90.000

ZERR 4 0.0045 0.0064 .00070 0.0 0.0 0.0

LATT 1

SYMM 50-X, -Y, +Z

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

SYMM -X, +Y,.50-Z

SFACCHNOBFFE

UNIT 144112488816 4

TEMP -50

ANIS

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0

FVAR 0.46201

Fel 7 0.25000 0.00000 0.19246 11.00000 0.04110
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

Cl 1 0.16039 031756 0.23715 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

N1 3 0.19279 0.12954 0.19089 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

B1 5 0.75000 0.50000 0.95937 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

C2 1 0.22584 -0.30086 0.35227 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

F1 6 0.73672 0.40562 0.91780 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

C3 1 0.24863 -0.21424 0.29240 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

F2 6 0.79907 0.47046 1.01111 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

N2 3 0.31135 0.06094 0.10634 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

C5 1 0.11992 0.32233 0.18134 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

C6 1 0.16788 -0.28876 0.39208 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

C7 1 0.13423 -0.18220 0.37898 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

N3 3 0.21202 -0.11071 0.28135 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

C9 1 0.19937 0.23066 0.24097 11.00000 0.03215
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

HKLF 4

END
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Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalari ile birlikte ayni
dizin igerisine 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 dosyast yardimi ile “SHELXL 3” komutu kullanilarak yap: aritimi bir
basamak daha ilerletilmis, 3.RES ve 3.LST ¢ikt1 dosyalar1 elde edilmistir. Bu
dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve hidrojen

atomlarinin yerlestirilerek aritim islemine son verilmesi gerektigi anlasilmistir.

Kristal yapt artiminda, X-Isinlari 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  dolayiFe[(Ci1gH15Ng)(BF4)]2.H2Okristali  yapisinda
bulunan hidrojen atomlarmi, kimyasal teorilere uygun, geometrik olarak
yerlestirilmek amaciyla 3.RES dosyas: igerisine HFIX komutu eklenerek 4.INS
dosyas1 olusturulmustur. Sonra, 4 HKL dosyas1 yardimi ile “SHELXL 4” komutu
kullanilarak yap1 aritimi bir basamak daha ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalari
cikti olarak elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ikti dosyalar1 incelenerek
Fe[(CigH15Ng)(BF4)]2.H20  kristaline ait yapr arittminin  bittigi  anlasilmustir.
Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H2Okristaline ait elde edilen sonug verileri, SONUC ve
TARTISMA boliimiinde agiklanmaistir.

2.4. Sentezlenen Fe[(CigH15Ng)(BF4)]2.H20 Tek Kristalin Mossbauer
Spektroskopisi Ol¢iimii

Bu tez ¢alismasinin maglarindan bir tanesi de {iretilen Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 tek
kristalinin biiyiitiilmesi sirasinda uygulanan manyetik alan siddetinin, ilgili kristalin
fiziksel Ozellikleri tizerindeki etkisinin incelenmesi olarak belirlenmisti. Bu
kapsamda, elde etmis oldugumuz Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 tek kristalinin iki farkli
Mossbauer Ol¢timii gergeklestirilmistir. Bu Ol¢timlerden ilki
Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 tek kristaline manyetik alan uygulanmadan (tezin bundan
sonraki boliimiinde Fe[(CisH15Ng)(BF4)]2.H.0M olarak ifade edilecektir)yapilmustir.
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Digeri ise yaklagitk olarak 2500 Gauss manyetik alan uygulanan
(Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20  kristalinin  spektroskopi  Olglimiidiir. Tezin bundan
sonraki boliimiinde Fe[(C1sH15Ng)(BF4)]2.H,0% olarak ifade edilecektir

Bu iki kristale ait Mossbauer Olgiimleri sonucunda elde edilen veriler asagida
verilmistir. Ilgili dlgiimler i¢in detayll bilgi bu tezin TARTISMA ve SONUC

boliimiinde ele alinmustir.
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3. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasi; Kirikkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri birimi

tarafindan desteklenen BAP-2011/22 numarali proje ile birlikte yiirtitiilmiistiir.

Tezimizde amag olarak; demir (Fe) icerikli yeni tek Kristal tiretmek ve bu Kristali bir
manyetikalan icerisinde biiyiiterek fiziksel ozelliklerinin degisimini incelemek
seklinde belirlenmisti. Bu amaglar dogrultusunda rettigimiz
Fe[(C1sH15Ng)(BF4)]2.H20 kristalinin X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinde elde
ettigimiz yansima siddet verileri kullanilarak yapilan aritim ve kristal yap1
¢oziimleri,buna ek olarak tez ¢alismamizda flretilen ve yaklasik olarak 2500 Gauss
manyetik alan igerisinde biiyiitiilen Fe[(CigH1sNg)(BF4)]2.H2O tek kristaline ait

Mossbauer Spektroskopi dlgtimleri elde edilen veriler 1s1g8inda degerlendirilmistir.

3.1. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Tek Kristali Yap1 Analizi Sonuglar:

Sentezlenip, X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinde yansima siddet verileri toplanip,
kristal yapisit ¢oziilen ve aritilan Fe[(C1gH1sNg)(BF4)]2.H20 kristali i¢in asagidaki
sonuglar elde edilmistir (Cizelge 3.1.a, 3.1.b., ve Sekil 3.1.).

52



Cizelge 3.1. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Formiil
Kimyasal Formiil Agirligi

Uzay Grubu

Bravais Orgii Tipi

a: 21.154 ca:
b: 10.938 ob:
c: 16.346 oc:
o 90.000  oa: 0.00
B: 76.940  of: 0.00
y: 83591 oy: 0.00
V(Hacim): 3782 oV: 0.20

Birim Hiicredeki Molekiil Sayist
Birim Hiicre Olgiimii Yansima Sayist
Birim Hiicre Olgiim Sicakligi
Numune Kristalin D1 Yapist
Numune Kristalin Rengi

Numune Kristalin Boyutlari (mm)
Kristalin Cizgisel Sogurma Katsayisi (cm™)
Numune Kristalin Diizeltme Tipi
Veri Toplama Sicaklig1

Kullanilan Dalga Boyu

Kullanilan X —Isinlar1 Kaynagi
Kullanilan Monokromatér Tipi
Kullanilan Difraktometre

Kullanilan Olgiim Metodu

Standart Yansima Sayisi

Standart Yansima Ol¢iim Aralig
Yansima Sayisi(Toplam)

Yansima Sayist (1> 2c])

Veri Toplama Programi
Diffractometer Control Software
Kristal Yap1 Coziim Programi
Kristal Yapt Aritim Programi

Kristal Yap1 Grafik Programi

Yapi Coziim Metodu (ilk)

Yap1 Céziim Metodu (Tkincil)

Yap1 Coziim Metodu (Hidrojenler)
Yap1 Aritim Parametre Sayisi

RTﬁm

Rpiyix (I > 201 Sartindaki Yansimalar igin)
Ryrim (Agirliklr)

Rusiyik (I > 20l Sartindaki Yansimalar igin)
Yapinin Uygunluk Degeri (GooF)
En Biiyiik Elektron Yogunluk Degeri

En Kiigiik Elektron Yogunluk Degeri

0.005
0.006
0.007

: Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H0
: 878,17

1-P 2,2,

: Ortorombik

14

: 25

: 293K (20°C)

. Dikdortgen Prizma

. Koyu Mavi(Lacivert)
: 04x0,4x0,15

: 10,341

: PSI(¥)-Tarama

: 293K (20°C)

: 0,71069 A

: Molibden K, (Normal Odaklr)
. Grafit Kristal

. RIGAKU AFC7-S

© -20 (Omega — Teta)
: 3

: 150 (Yansima)

: 6374

: 2465

: MSC/AFC

: SHELXS-97

: SHELXL-97

: Mercury3.5 (CCDC)
: Dogrudan Yontem
. Elektron Yogunluk Haritasi
. Geometrik

1 288

:0.1934

: 0.0759

:0.3310

0 0.2414

: 0.984

:0.001

. 0.000
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Cizelge 3.2. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalindeki Segilmis Atomlar Arasi Bag
Uzunluklar1 ve Standart Sapmalarl(g)

Atoml| Atom2 Bag Uzunlugu (Angstrém)
Fel N1 1.885(3)
Fel N2 2.007(3)
Fel C22 2.013(4)
N1 c9 1.329(5)
N1 (6 1.348(5)
N2 C23 1.338(5)
N2 Cc1 1.371(5)
N4 (6 1.306(5)
N4 c7 1.344(5)
c3 N5 1.372(6)
N3 (o°] 1.322(5)
N3 c7 1.336(5)
c11 N6 1.333(6)
N6 c21 1.334(6)
N5 C17 1.401(7)
B1 F1 1.352(7)
B1 F2 1.372(8)
B2 F5 1.349(9)
B2 F3 1.365(8)
B2 F4 1.430(9)
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Cizelge 3.3 Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalindeki Segilmis Atomlar Aras1 Bag
Agilart ve Standart Sapmalarl(z&)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Acl (0) (Derece
N1 Fel N2 79.61(13)
N1 Fel C22 102.21(15)
N2 Fel C22 92.26(15)
Cc9 N1 Fel 121.0(3)
c6 N1 Fel 120.6(3)
C23 N2 Fel 128.3(3)
Cc1 N2 Fel 114.6(3)
C10 C22 Fel 128.3(3)
c3 C22 Fel 114.6(3)
N4 c6 N1 122.1(4)
N4 Cé Cc1 126.2(4)
N1 Cé6 C1 111.7(3)
N3 c7 N4 124.0(4)
N3 C7 c11 117.4(4)
N4 c7 Cl1 118.5(4)
N2 C23 C14 122.5(4)
N3 Cc9 N1 122.5(4)
N3 c9 c3 125.0(4)
N1 Cc9 c3 112.5(3)
N6 C11 C20 121.2(4)
N6 c11 c7 116.4(4)
C20 C11 c7 122.4(5)
Cl1 N6 c21 117.9(5)
c3 N5 C17 118.1(5)
C16 Cl4 c23 119.4(4)
C18 C15 C20 118.9(6)
Ci4 Ci16 ca 119.8(5)
C19 C17 N5 118.8(5)
Cl11 C20 C15 120.0(6)
N6 Cc21 C18 123.1(6)
F1 B1 F2 109.7(3)
F5 B2 F3 92.1(5)
F5 B2 F4 89.1(6)
F3 B2 F4 87.3(5)
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Sekil 3.1.Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalinin Yapist (a ekseninden goriiniim)

Sekil 3.2. Fe[(C1sH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalinin Yapisi (b ekseninden goriiniim)
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Sekil 3.3.Fe[(C1gH15Ng) (BF4)]2.H20 Kristalinin Yapisi (¢ ekseninden goériiniim)

3.1.1. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristaline Ait Mossbauer (")lg:iim Sonuclari
Bolim 2°de detaylar1  verilen kimyasal reaksiyon sonucu iiretilen
Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 tek kristaline ait iki farkli Mdssbauer Olgiimii alinmistir.
Bu olgiimlerden ilki ([1]: Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20) manyetik alan uygulanmadan
biyiitiilen kristale ait, digeri ise ([2]: Fe[(C1sH1sNg)(BF4)]2.H.O) manyetik alan
uygulanarak biiyiitiilen kristale aittir (Sekil 3.4.a ve Sekil 3.4.b).
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max. wvelocity: B8.870 rmnss background: 1 counts
velocity: —8.870 nnss effect: o.02 ¥
T T T T T T T T T T T T T T T T T

2.0x effect

Sekil 3.4. Fe[(C1sH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalinin Mossbauer Spektroskopi
Sonuglar1 (B=0 — D1s Manyetik alan Yok)

File: C:~-NORHMOS-~KUTO42.PLT Date: 03 .06 . 2015
max. welocity! 8.708 rnn's backgaround: 1 counts
velocity: —8.708 nns effect: o.07 ¥

T T T T T T T T T T T T T

2.0¢ effect

Sekil 3.5. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalinin Mossbauer Spektroskopi
Sonuglar1 (B=2500 Gauss — D1 Manyetik Alan)
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3.2. Tartismalar

Bu tez calismasinda kullanilan numune tek kristal Fe[(CigH1s5Ng)(BF4)]2.H20,
literatiir calismas1 sonucu elde edilen sentez yontemi ile iiretilmistir. Uretilen bu
kristalin  yapis1 ¢Ozllliip aritilmis ve literatiirde bulunan benzerleri ile
karsilagtirilmistir. Fe[(C1gH1s5Ng)(BF4)]2.H20 tek kristali orijinal bir yapiya sahiptir.
Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H2O tek kristaline ait Mossbauer Spektroskopi odlglimleri

yapilmis ve incelenmistir.

3.2.1. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H2OKTristalinin Yapisi Uzerine Tartismalar

Kristal yap1 analizi sonrasi, Fe[(C1gHisNg)(BF4)]2.H2O kristali igin elde edilen

sonuclar incelendiginde asagidaki veriler elde edilmistir.

1. Fe (Demir) atomu, literatiirde bulunan benzer yapilar gibi 6’11 koordinasyon
yapisindadir. Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 kristalinin oldugu gibi N (azot) atomu ve C
(karbon) atomu ile yaptig1 baglar literatiirde bulunan benzer yapilarla uyum

icerisindedir.

2. Fe (Demir) atomunun etrafindaki C (Karbon) ve N (Azot) atomlariyla yaptig1 bag
uzunluklar1 Fe — N i¢in1,885 (3) A ve 2,007 (3) A, Fe — C igin ise 2,013 (3) A;
olarak bulunmus ve literatiirdeki benzer yapilarla uyum igerisinde oldugu

goriilmiistiir.

3. Fe (Demir) atomunun etrafindaki C (Karbon) ve N (Azot) atomlariyla yaptig1 bag
acilar1 79,61 (13)° — 128,3 (3)° araliginda degismektedir ve literatiirdeki diger

orneklerle uyum igerisindedir.

4. Kristal yapimn diizlemselligi incelendiginde, Fe (demir) atomunun etrafinda yer
alan 6’11 koordinasyondan dolayr yapmin diizlemsel olmadigi bulunmustur. Bu
diizlemsel olmayan yapi, ilerideki caligmalarda optik¢e aktiflik incelemelerinde

temel olusturacaktir.
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5. Fe[(CigH15Ng)(BF4)]2.H20 tek kristal yapisinin ¢oziiliip aritilmasindan sonra,
yapida 1 adet su molekiiliiniin oldugu tespit edilmistir. Bu su molekiillerinin kaynagi,
reaksiyona sokulan Demir(ll) tetrafloroborat hekzahidrat Fe(BF)4.6H,O yapisindan
kaynaklanmaktadir.

3.2.2. Fe[(CigH15Ng)(BF4)]2.H20 Kristalinin Mossbauer Olciimleri Uzerine

Tartismalar

2.Bolimde Dbahsedilen kimyasal reaksiyon sonucu elde etmis oldugumuz
Fe[(C1sH15Ng)(BF4)]2.H20 tek kristalinin, dis manyetik alan altinda biiyiitiilmiis olan
ve dis manyetik alan uygulanmadan biiyiitiilmiis olan kristalleri Mdssbauer

Spektroskopisi ile incelenmis olup asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Her iki durumda da ilgili yapinin Mdssbauer sonuglarinda quadropol yarilma
gozlemlenmistir. Quadropol yarilma demir atomlarinin ¢ekirdek enerji seviyelerinin
onu cevreleyen diger komsu atomlarin elektrik alan gradyanindan kaynaklandig
bilinmektedir. Deneylerimizde kullandigimiz Fe[(C1gH15Ng)(BF4)]2.H20 kristaline ait
bu yarilma Fe atomunun etrafinda yer alan diger komsu atomlarin (C-Karbon ve N-
Azot) sahip oldugu net elektrik yiik dagilimlarindan kaynaklanmaktadir. Diger
yandan manyetik alan uygulandiginda quadropol yarilma degerinin saga dogru
kaymasi ise uygulanan manyetik alanin Fe (demir) atomu cevresindeki karbon ve
azot atomlarmin net ylik dagilimlarmi degistirdigini ve dolayisiyla Fe (demir)

atomunun ¢ekirdeginin bu degisimden etkilendigini gostermektedir.

Elde ettigimiz sonuglar, yeni lretilecek Fe igerikli 6zellikle MOF — Metal Organik
Kafes yapiya sahip kristallerde uygulanacak farkli manyetik alanlarin Fe atomu ve
cevresindeki komsu atomlarla olan iligkilerinin iizerine ¢alismalarin yapilabilecegini

gostermistir.
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