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OZET

LANTANIT VE GECIS METALI BILESIKLERININ ELDE EDILMESI VE
FOTOLUMINESANS OZELLIKLERININ INCELENMESI

Cagdas KOCAK

Doktora Tezi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Gérkem OYLUMLUOGLU
Aralik 2019, 79 sayfa

Bu tez calismasinda iki yeni lantanit tabanli koordinasyon bilesikleri [Dy(2-
Stp).2(H20)]n (1) ve {[Ho(2-Stp)-3(H20)]-(H20)}n (2) [2-Stp = 2-stlfotereftalik asit]
hidrotermal reaksiyon ile ve iki yeni monomerik Cu(ll) bilesikleri,
bakir(IT)asetatmonohidrat’m 3-{[(3-hidroksipropil)imino] metil}-4-nitrofenol (H.L)
reaksiyonu ile 3; 2-((E)-(2-hidroksipropilimino) metil)-4-nitrofenol (HzL) reaksiyonu
ile 4 sentezlendi. Yapisal analizler kat1 hal UV-Vis ve FTIR spektroskopileri, tek ve
toz kristal X-Isin1 kirmimi analizleri ve fotoliminesans g¢alismalari ile karakterize
edildi. Bilesik I’de Dy atomlar1 iki boyutlu katman olusturan dort tane kopri 2-Stp
ligandiyla koordinasyon yaparken Ho atomlar1 2°de bir boyutlu ¢ift zincir olusturan {i¢
tane kopri 2-Stp ligandiyla koordinasyon yaparlar. 3 ve 4 bilesikleri kristalde
molekiiller arast O — H --- O hidrojen baglar1 molekiilleri tek boyutlu bir zincir yapisi
olusturmak i¢in baglar ve m -+ 7 baglar1 da moleklleri {i¢ boyutlu bir yap1 olusturmak
icin baglar. Bilesikler ve serbest ligandlarin kati hal fotoliminesans ozellikleri,
gorindr bolgede ve yakin kirmiz1 alti bolgede oda sicakliginda 349 nm’de UV 15181
uyarmasi altinda incelenmistir. 2-Stp ligand1 yesil 151ma sergilerken, 1 ve 2 bilesikleri
sirastyla yogun bir sekilde sar1 ve sari-turuncu 1s1ma sergilerler. 1 ve 2 bilesiklerinde
gozlenen fotoluminesans 2-Stp ligandindan sirasiyla Dy(I1l) ve Ho(lll) iyonlarina
“anten etkisi” ile verimli enerji transferinden kaynaklanir ve bu iyonlarin karakteristik
1simalarimi gosterir. Bilesikler uyarildiklarinda 3, gii¢lii yesil bir 1s1ma ve 4 ise gucli
lacivert bir 1s1ma sergilerken; onlarin ligandlart mavi 1s1ma gosterirler. Mikemmel
liminesans performanslari, bu dort bilesigin de potansiyel isi1ma yapan malzemeler
icin ¢ok 1yi adaylar olmasini saglar.

Anahtar kelimeler: Lantanit, Koordinasyon Bilesikleri, Dy, Ho, 2-Sulfotereftalik
Asit, Cu(ll), Yapisal Analiz, Fotoliminesans, Anten EtKisi.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF LANTHANIDE AND TRANSITION METAL COMPLEXES
AND INVESTIGATION OF PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES

Cagdas KOCAK

Doctor of Philosophy, PhD Thesis
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics
Supervisor: Assoc. Dr. Gorkem OYLUMLUOGLU
December 2019, 79 pages

Two new lanthanide-based coordination compounds, [Dy(2-Stp).2(H20)]» (1) and
{[Ho(2-Stp)-3(H20)]-(H20)}n (2) [2-Stp = 2-sulfoterephthalic acid] were synthesized
by hydrothermal reaction. Two novel monomeric Cu(ll) complexes have been
synthesized by the reaction of copper(ll) acetate monohydrate and 3-{[(3-
hydroxypropyl)imino]methyl}-4-nitrophenol (HzL) for 3 and [H:L = 2—((E)-(2—
hydroxypropylimino)methyl)-4—nitrophenol] for 4. The structural analysis was
performed by UV-Vis and FTIR spectroscopy techniques, single crystal and powder
X-ray diffraction and solid state photoluminescence. In compound 1, Dy atoms are
coordinated by four bridging 2-Stp ligands forming two-dimensional (2D) layer, while
Ho atoms by three bridging 2-Stp ligands creating one dimensional (1D) double chains
in 2. In the crystals of 3 and 4, intermolecular O—H---O hydrogen bonds link the
molecules to form a one-dimensional chain structure and 7w contacts also connect
the molecules to form a three-dimensional structure. The photoluminescence of the
complexes and the free ligands were measured under UV light at 349 nm wavelength
at room temperature. The complexes 1 and 2 display in the solid state and at room
temperature an intense yellow and yellow-orange emission, respectively whereas the
free ligand shows green emission. This photoluminescence is achieved by efficient
energy transfer by antenna effect from ligand to metal ions Dy(l11) and Ho(lll). The
complexes display a strong green emission for 3 and a strong navy-blue emission for
4 while their ligands display blue emission.The excellent luminescent performances
make these all four complexes very good candidates for potential luminescence
materials.

Keywords: Lanthanide, Coordination Compounds, Dy, Ho, 2-Sulfoterephthalic Acid,
Cu(Il), Structural Analysis, Photoluminescence, Antenna Effect.
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ONSOZz

Insanoglu, varolusunun basindan beri merakiyla ve birseyler iiretme basarisindan
duydugu hazla tas ve sopayla baslayan teknolojisini atesten verimli yariiletken
aygitlara ulastirmay1 basarmustir. Iste bu noktada sahip oldugumuz bilgi birikimi ve
edindigimiz deneyimlerle bir sonraki nesil teknolojiyi belirlemede ¢ok biyik bir heves
gostermekteyiz. Oncelerde elementel metallerin kullanimi yerini yariiletkenlere
birakmisti; simdilerde ise kompozit/fonksiyonel malzemeler veya koordinasyon
bilesikleri olarak anilan malzemeler tahti almak igin oldukg¢a rekabet¢i duruma
geliyorlar.

Bu tezde de bu koordinasyon bilesiklerinin nasil elde edilecegi ve hangi yontemlerle
karakterize edilerek anlasilabilecegi, 6zgin fototoliminesans yapan koordinasyon
bilesikleri lizerinden arastirilmistir ve anlatilmistir. Tez ¢calismam boyunca destegiyle
ve yiireklendirmesiyle akademik gelismemde 6nemli katkilar1 bulunan danismanim
Dog. Dr. Gorkem Oylumluoglu’na tesekkiirlerimi sunuyorum. Ayrica ¢alismalarimin
her déneminde bir ¢ok degerli bilim insanmnin bilgi ve birikiminden faydalanma
imkani buldum. Bunlardan en 6nemli ii¢ tanesini sdyle siralayacagim. Cok ¢aligkan ve
cok iiretken olarak niteledigim Prof. Dr. Hiilya Kara Subasat Hocamla miikemmel bir
etkilesimle, ayn1 kafanin i¢inde yasiyormus gibi deneyler gerceklestirdik ve sonugta
bu tezin ortaya ¢ikmast miimkiin hale geldi, ¢cok tesekkiir ediyorum. Wuppertal
Universitesi, Polimer Teknoloji Enstitiisii Miidiirii Prof. Dr. Thomas Riedl, yariiletken
aygit iiretme teknolojisi, katman karakterizasyonu ve belki de en 6nemlisi bilim insan1
icin pazarlama alanlarinda farkli ufuklar kesfimde yardimci oldu, tesekkiirler. Prof.
Dr. Habibe Bayhan ¢aligmalarimin baslangicinda merhum esi Prof. Dr. Murat Bayhan
ile birlikte hem sagladiklar1 giines pilleri hem de numune hazirlama ve Olgim
teknikleri bilgilerini aktarmalar1 yaklasim tarzima katkida bulunmustur, tesekkiir
ediyorum. Akademik yonden ne tiir olursa olsun desteklerini gordiigim ve
tecriibelerini paylasarak calismalarimin ¢ikti kalitesine dolayli katkilar1 olan degerli
hocalarima ve galisma arkadaslarima isimlerini anarak tek tek tesekkiir ediyorum:
Prof. Dr. Mehmet Giines, Dog Dr. Ugur Erkarslan, Dog. Dr. Muhittin Aygiin, Dog. Dr.
Mustafa Burak Coban, Dr. Hamza Cansever, Dr. Atilla Eren Mamuk, Dr. Sadan
Ozden, Dr. Nejmettin Avcl, M.Sc. Yasemin Altiay, Dr. Junjie He, M.Sc. Neda
Pourdavoud, M.Sc. Manuel Theisen, M.Sc. Tobias Haeger, M.Sc. Kai Oliver
Brinkmann, M.Sc. Christian Tickmantel ve Prof. Dr. Mahmut Kus’a tesekkiir
ediyorum. Degerli yorumlariyla tezime yaptigi katkilardan dolay1r Prof. Dr. Ceylan
Zafer’e ve arastirma faaliyetlerim i¢in yaptig1 katkilardan ve sicak dostlugundan dolayi
Dr. Duygu Akin Kara’ya tesekkiir ediyorum.

Son olarak degerli ve sevgili Esim Sunay’a gosterdigi destek, beraberlik, sabir ve saygi
icin minnet duygularimi sunuyorum. Bicir bicir kizim Idil’i, bize getirdigi hareketten
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ve sanstan dolayr ve ¢okbilmis kizim Zeynep’i, gosterdigi sabirdan ve bu tezi
yazarkenki arkadasligindan dolay1 sevgiyle aniyorum. Annem, babam ve kardesime
varliklar1 ve sonsuz destekleri igin tesekkiir ediyorum. Sizleri ¢ok seviyorum ¢ekirdek
ve genis ailem.

Bu tez ¢alismas1 Mugla Sitk1 Kogman Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi
17/035 no’lu arastirma projesi ve TUBITAK 2214-A - Yurt Dis1 Doktora Sirasi
Arastirma Burs Programi tarafindan desteklenmistir.
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1. GIRIS

Bu tez kapsaminda lantanit ve gecis metali igeren dort tane 6zgiin koordinasyon
bilesikleri sentezlenmistir. Bunlarin yapisal oOzellikleri katt hal UV ve IR
spektroskopileri, tek ve toz kristal X-Isin1 kirinim analizleri ve fotoliiminesans
calismasi ile karakterize edildi.

Son yillarda, koordinasyon bilesiklerinin (Robson ve Hoskins, 1989) tasarimi ve
ingasi, ilging ag topolojileri ve optik, manyetik, gaz depolanmasi/ayrilmasi ve katalitik
ozellikleri nedeniyle cok cesitli alanlardaki potansiyel uygulamalariyla bilimsel
cevrelerde buyik ilgi cekmektedir (Bibi vd., 2017; Son vd., 2015; Otgonbaatar vd.,
2015; Surati vd., 2010; Safaei vd., 2017; Gungor, 2017a; Gungor, 2017b; Erkarslan
vd, 2016; Yahsi vd., 2016a; Yahsi vd., 2016b; Yahsi, 2016). Metal-organik cerceveler
(MOC), inorganik merkezlerden ve organik baglayicilardan olusan kovalent baglarla
koordinasyon kuran inorganik-organik hibrit malzemelerdir (James, 2003). inorganik
kisimlar, metal iyonlar1 (Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Fe®* | Eu®', Dy**, Ho%"...) veya metal
kiimeler olabilir. Metal Organik Cerceveler, metallerle koordine olabilecek cok
sayidaki ve ¢esitli fiziksel ozelliklerdeki ligandlar kullanilarak sonsuz sayida
kombinasyonla dretilebilirler. Metal Organik Cergevelerden olusan yapilar sifir
boyutlu (0B) molekiler bilesikler veya sonsuz bir boyutlu (1B), iki boyutlu (2B) veya
ic boyutlu (3B) mimariler olusturabilirler.

Schiff bazlart C=N koordinasyon grubuna sahip olan ve koordinasyon bilesiklerinin
ve metal komplekslerinin sentezinde yaygmn bir sekilde ligand olarak
kullanilmaktadirlar (Gungor, 2011). Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu
sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedirler. Schiff bazl
bilesikler yapisal, elektronik ve manyetik 6zelliklerinden dolayr ilgi cekerler ve
endiistriyel amaglar i¢in yaygin olarak kullanilmalarindan dolay1 ¢cok 6nemli bir bilesik
sinifi olarak kabul edilirler (Karahan vd., 2016; Safak vd., 2015; Kang vd., 2013; Bang
vd., 2016; Abu-Dief ve Mohamed 2015, Brodowska ve Lodyga, 2014). Bazi uygulama
ve kullanim alanlari, lineer olmayan optik, tek molekiil miknatislar (SMM), 1s1k
algilayicilar, DNA ve RNA gibi belirli biyolojik bilesenler icin bdliinme
reaksiyonlarinda katalizor ve fotovoltaik cihazlarda sogurucu veya tampon tabakasinin
performans arttiricisi olarak gorev alabilirler (Elmehdawi vd., 2017; Amjad vd., 2016;
Cucos vd., 2014; Sow vd., 2013; Haase, 1994; Caneschi vd., 2015; Yam ve Lo, 1999;
Reddy vd., 2004; Freitag, 2016; Zheng vd., 2016). Salisilaldehit ve tirevlerinden
tiiretilen 6zgiin olarak tasarlanmis Schift bazli ge¢is metali bilesiklerinin kristal yapisi
ve fotoliiminesans Ozellikleri tizerindeki yararli etkisi, kesfedilmesinden bu yana
blyik ilgi gormektedir (Abu-Dief vd., 2015). Schiff baz bilesiklerinin, OLED’lerin



(Sasabe ve Kido, 2011; Petrova ve Tamova, 2009; Kelley vd., 2004) fabrikasyonu
sirasinda kullanildigi ve liiminesans Ozellige sahip olmasi nedeniyle bazi metal
iyonlarinin tespitinde (Zhou vd., 2010) floresan sensdrler olarak kullanildig:
gorilebilir. Bu tiir bilesiklerin en umut verici adaylarindan biri, Schiff bazli bakir
bilesikleridir (Gungor ve Kara, 2012; Yahsi ve Kara, 2013; Keypour vd., 2015,
Gungor, 2017). Bakir(IT) 1s1ldamay1 sondiirdiiglinden dolayr bakir(I,IT) ve bakir(II)
1isildayan bilesik 6rnekleri oldukg¢a azdir (Li vd., 2009; Delgado vd, 2010; Wu vd.,
2010) ancak yine de fotoliiminesans ozelliklerinin arastirilmasina ve daha fazla
ozellige sahip yeni bilesiklerin sentezlenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ln(IIT) bazl koordinasyon bilesikleri, essiz liminesans 6zellikleri, analitik sensor,
floro-imminoesseyler, OLED teknolojisi ve fiber amplifikatorleri gibi potansiyel
uygulamalarda avantajli olduklarindan hizli bir sekilde gelismektedirler (Lazarides
vd., 2007; Zhang vd., 2006; Kapadia vd., 2009; Zhou vd., 2014). Tim Ln"' iyonlart
icinde Dy"' ve Ho'"! iyonlarinin her ikisi de dnemli 1s1ldayan aktivatdrlerdir, ciinkii
goriinur bolgede Dy'"' 480 nm (mavi) ve 570 nm (sari-turuncu); Ho'"' 520 nm (yesil)
ve 578 nm’de (sari-turuncu) olan iki giiclii 1s1ma bandi gosterirler. Bunlarla kirmizi,
yesil ve mavi kaynaklar1 karistirarak beyaza yakin 1s1ma olusturmak da miimkiindiir.
Sonug olarak, Dy ve Ho'" ile aktive edilmis 1s11dayan malzemeler, yiiksek renk saflig1
ile tim goriiniir spektrumda 151k yayan tek fazli beyaz fosforlar olarak potansiyel
uygulamalarma dikkat gekmektedir (Biju, 2013). Ln"! iyonlar1, yiiksek 151ma siddeti
gerektiren pratik uygulamalarini sinirlayan dogal olarak diisiik sogurma katsayilarina
sahiptir. Ln'"" iyonlarini, UV-1s1mim altinda verimli bir sekilde sogurma gerceklestiren
ve enerjisini merkezi Ln"' iyonlarmm uyarilmis durumlarina aktaran bir organik
kromofor (anten veya duyarlilastiricilar) ile birlestirerek bu dezavantaji agmak
mimkiindiir (Chi, 2013; Dang vd., 2011). Bu nedenle, uygun organik ligandlarin
secimi ¢ok onemlidir. Onceki c¢alismalarimizda, Ln'"' [Ln = Dy, Eu, Ho ve Sm]
l[iminesans performansi agisindan 4,4-bipiridin’den (4,4-bipy) daha verimli
duyarlilastirict oldugunu gosteren 2-stlfotereftalik asit’e (2-Stp) dayali yeni lantanit
bilesikleri tasarlandi, ¢iinkii yiiksek siddetli 1s1ma icin Ln'' iyonlarmnin triplet
seviyeleri yeterli enerjiye sahiptirler (Coban vd., 2016; Coban vd., 2017a; Coban vd.,
2017b). Bu nedenle, Dy"" ve Ho'" iyonlarinin yiiksek verimli goriiniir (Vis) ve yakin
kirmizi alti (NIR) 1s1malari ligand 2-Stp ile duyarlilagtirilabilir ve boylece, elde edilen
lantanit bilesiklerinde ayarlanabilir renk ve tek fazli beyaz 151k yaymnimi da kolayca
elde edilebilir. Ayrica literatirde Dy'"' ve Ho'' bilesiklerinin NIR liiminesans
Ozellikleri hakkinda sinirl sayida galisma vardir (Coban vd., 2016; Coban vd., 2017a;
Coban vd., 2017b; Sun vd., 2013; Pan vd., 2016; Eliseeva vd., 2017).

2-sllfotereftalik asit (2-Stp) ligand: farkli lantanit bilesiklerinde ¢esitli koordinasyon
modlar sergilemesini saglayan potansiyel olarak iki -COOH (karboksilat grubu) ve
bir -SO03H (siilfat grubu) koordinasyon gruplarina sahiptir (Lu vd., 2006). Siilfat grubu
karboksilat ile karsilastirildiginda ¢ok farkli bir koordinasyon yetenegine sahiptir, bu
nedenle yeni farkli aglar olusturmak i¢in ligand olarak 2-Stp segilmistir (Coban vd.,
2016; Coban vd., 2017a; Coban vd., 2017b). Sasirtict bir sekilde, tim lantanit



bilesiklerindeki 2-Stp koordinasyon modlarindan sadece besi Cambridge Yapisal
Veritabaninda gozlenmistir (CSD siiriim 5.38, Kasim 2016 giincellemeleri). (Xiao vd.,
2008; Xiao vd., 2010; Ren vd., 2014; Ren vd., 2015; Coban vd., 2016; Coban vd.,
2017a; Coban vd., 2017b). Bu iki faktorii bir araya getirerek, hedefleri ve sorunlari goz
oniinde bulundurarak, duyarlilastirilmis goriiniir ve NIR 1s1malar1 yakalayabilecek
verimli anten ligandi ile tasarlanan yeni lantanit bilesiklerini tanimlanmasi iizerine
arastirmalar yapilmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinin ilk kisminda; iki yeni lantanit tabanli koordinasyon bilesikleri,
[Dy(2-Stp).2(H20)]n (1) ve {[Ho(2-Stp)-3(H20)]-(H20)}n (2) ve iki yeni monomerik
Cu(Il) bilesikleri, [Cu(H2L)2], 3, [H2L= 3-(5-nitrosalicylideneamino) propanol],
[Cu(H2L)2], 4, [HoL= 2—((E)—(2-hydroxypropylimino)methyl)—4—nitro-phenol] elde
edilmistir. Ikinci kisimda ise bu malzemelerin yapisal analizleri, kat1 hal UV-Vis ve
FTIR spektroskopileri ve toz ve tek kristal X-Isin1 kirmimi 6l¢iimleri ile karakterize
edilmistir. Son kisimda ise malzemelerin fotoliiminesans 6zellikleri oda sicakliginda
goriiniir bolge ve NIR bolgelerde incelenmis ve 1 ve 2 bilesiklerindeki 2-Stp ligandinin
“anten etkisi” ve Dy(IIl) ve Ho(III) iyonlarina enerji aktarimi mekanizmalar1 detayl
olarak tartigilmistir.



2. METAL — ORGANIK BIiLESIKLERDE FOTOLUMINESANS

Fotoliiminesans bir kaynaktan yayimlanan enerjinin baska bir madde —kimyasal tiir-
tarafindan sogurulmasini takiben s:k halinde enerji yaymudir. Metal-organik
bilesikler, floresans veya fosferesans sekillerinde fotoliminesans yaparlar. Bu siirecler
molekdller enerji seviyeleri arasinda gergeklesir. Molekiiler enerji seviyeleri atomlarin
molekiiler baglar kurmasi sonucu olusurlar. Metal — Organik bilesiklerde bu seviyeler
arasinda organik liganddan metal iyonuna enerji transferi yoluyla metal iyonunun
fotoliiminesans gostermesi mimkun hale gelir.

2.1. Kimyasal Baglar

Bir molekiil tek bir parcacik gibi davranacak kadar siki bir bicimde bir arada tutulan
notr bir atomlar toplulugudur. Her bir ayr1 molekiil her zaman belli bir bilesime ve bag
yapisina sahiptir. Eger bir atom her zaman olmasi1 gereken yerinde degilse veya onun
yerinde bir bagka atom yerlesirse ortaya tamamen farkli bir molekiil ¢ikar: farkli bir
bilesim farkli 0Ozellikler dogurur. Atomlar (6zelde iki atom) Dbirbirlerine
yaklastirildiklarinda ti¢ farkli baglanma 6zelligi ortaya ¢ikar.

) Bir veya daha fazla elektron ciftinin iki atom tarafindan paylasilabilir,
boylece kovalent bag olusur (Kittel, 2005). Elektronlar yiiksek olasilikla bu
iki atom arasinda bulunurlar.

i) Elektronegatifligi fazla olan bir atom ile bagka bir atom (elektron verme
istegi fazla olan bir atom olabilir) yeterince bir birlerine yaklastiklarinda
bir ya da daha fazla elektron bir atomdan digerine gegebilir. Boylece pozitif
ve negatif yiliklii iyonlar olusarak birbirlerine basitge Coulomb kuvveti
uygulayarak birbirlerini cekerler (Gautreau ve Savin, 1999). Bu olay
sonucunda atomlar iyonik bag kurarlar.

iii) Bir araya gelen iki atomun elektronik yapilar iist iiste geldiginde tek bir
sistem olustururlar. Pauli’nin disarlama ilkesine gore iki elektron ayni
elektronik seviyede ayni kuvantum sayilariyla bulunamazlar (Beiser,
2003). Dolayisiyla elektronlardan birisi farkli bir elektronik seviyeye
yerlesmek zorunda kalir. Eger bu seviyenin enerjisi sistemin enerjisini
oncekinden daha biiylik enerjiye tasirsa, sistem kararsizlasir ve yapi
bozulur. Bu da her hangi bir bagin olusmamasi demektir.



2.1.1. Molekdler baglar

Molekiil olusumunda rol alan atomlarin elektron yapisindaki diger bir atomun
yakininda oldugunda meydana gelen degisiklikler o atomun (atomlarin) dis yoriinge
elektronlart ile iligkilendirilmis, kisitlanmistir. Aksi durum gegerli olsaydi kimyasal
bag yapma Oykiisii ¢ok karmasik olacakti. Bu durum, iki 6nermeyle agiklanmaktadir:

i) Ic elektronlar ¢ok daha siki bagh olduklar1 igin dis etkilerden
perdelenmislerdir.

i) Bir molekiilii olusturan atomlarin i¢ kabuklari hala birbirlerinden nispeten
uzakken bile atomlar arasi itici kuvvetler baskin hale gelebilir.

Molekiil olusumunda basitge, iki atom bir araya geldiginde molekiiler yoriingeler
olusturmak i¢in reaksiyona girerler. Reaksiyon sonucunda, molekiiliin olusmasi i¢in
asagidaki sartlarin saglanmasi gerekmektedir:

- Atomik yoriingeler karsilastirilabilir enerji seviyelerine sahip olmalidirlar.

- Bu enerji seviyeleri uygun bir sekilde i¢ ice ge¢melidirler.

- Atomlar ayni1 simetride olmalidirlar.

- Bag yapimina katkida bulunan atomik yoriingeler ayni zamanda antibag
yorilingeleri de olusturmalidirlar.

- Her bir atomik yoriinge, ayn1 simetrideki molekiiler yoriingelerin tiimiine az ya
da ¢ok katki1 vermelidirler.

Sekil 2.1. Basit NO (nitrik oksit) molekull i¢in sigma (o) ve pi (z) baglar: sematik
gosterimi [Atkins ve de Paula, 2006]



Biitiin sartlar saglandiktan sonra s, p, d (ve diger yoriingeler) yoriingelerinin muhtemel
ciftler halindeki kombinasyonlar1 sonucu ¢ 7 ve J olarak adlandirilan molekiiler
yorungeleri meydana gelir; bu yoriingeler Sekil 2.1°de NO molekuli ile
orneklendirilmistir. o, 7 ve ¢ yoriingeleri, bag (bagli olma durumu) yoriingelerini
temsil ettikleri gibi antibag yoriingelerini de temsil ederler: o* 7* ve 6*. Atomik
orbitallerin her bir ¢ifti, tek bir degil, her zaman iki molekiiler yoriinge verirler. Bag
ve antibag yorilingeleri bu iki enerji seviyelerini (molekiiler yoriingeleri) tanimlar:
Daha diisiik olan enerji seviyesi bag, daha yliksek enerji seviyesi antibag seviyelerine
karsilik gelir. Bir molekiil igin terim sembolleri 1A =0, 1,2, ...= X, 11, A,... seklinde
diizenlenmistir. Temel durumda bag yoriingeleri tamamen doludur, ancak antibag
yorilingeleri bos ya da dis yoriinge elektronlariyla kismen doludur.

2.2. Molekdllerin Enerji Durumlar:

Kuvantum teorisi ilk olarak 1sitilan cisimlerden yayilan fotonun Ozelliklerini
aciklamak i¢in 1900°de Alman Fizik¢i Max Planck tarafindan onerilmistir. Daha sonra
bu teori diger tip 1s1ma ve sogurma siireclerini agiklamak icin genisletilmistir.
Kuvantum teorisinin iki 6nemli sart1 sunlardir:

1. Atomlar, iyonlar veya molekuller, ancak belli enerjiye sahip belli kesikli
enerjilerde (durumlarda) bulunabilir. Bir madde bu durumunu degistirdiginde,
tam olarak iki enerji durumu arasindaki enerji farki kadar enerjiyi sogurur ya
da yayar.

2. Atomlar, iyonlar veya molekuller bir enerji durumundan ikinci bir duruma
gecisi saglamak iizere foton sogurur veya yayarsa, bu fotonu frekansi v ve
dalga boyu 4, bu iki durum arasindaki enerji farkiyla asagidaki Denklem 2.1°de
verilen sekilde iliskilidir:

h
E,—Ey = hv = 76 2.1)

Burada E: daha ytiksek enerji durumunun, Eo ise daha diisiik enerji durumunun
enerjisidir. ¢, 1s1k hiz1 ve h, Planck sabiti’dir (Leverenz, 1950; Skoog vd.,
2016).

Element olarak atomlarin veya iyonlarin bulunduklari kesikli durumlar elektronik
durumlar (Beiser, 2003) olarak tanimlanmaktadir. Elektronik durumlara ek olarak,
molekiillerde atomlar arasi titresim enerjilerine bagl olarak kuvantalasmis titregim
durumlar: (Beiser, 2003), molekillerin kendi agirlik merkezi etrafindaki doniislerinin
bir sonucu olarak kuvantalasmig donme durum/ar: (Beiser, 2003) vardir. Bir atom
veya bir molekiil igin en disiik enerjili durum temel durum’dur (Chang ve Goldsby,
2016). Daha yiksek enerjili durum uyaridmis durum (Tro, 2017) olarak tanimlanir.



Butun bu enerji durumlart Jablonski diyagrami kullanilarak gosterilmektedir (Skoog
vd., 2016).

2.2.1. Molekdllerin Donme Enerjileri

Molekiillerin en diisiik enerji seviyeleri, molekiillerin kiitle merkezi etrafindaki donme
hareketlerinden kaynaklanir. Bu donme hareketinden kaynaklanan agisal momentum
L=Iw (I bag eksenine dik bir eksen etrafindaki dénmelerin eylemsizlik momenti; @
acisal hizdir.) ile wverilir. Aym1 zamanda ac¢isal momentum her zaman
kuvantumlanmistir ve donme kuvantum sayisi J ile tanimlanirsa agisal momentum L
Denklem 2.2°deki gibi,

L=JJU+Dh;J=0,1,23,.. (2.2)

olarak yazilir. Donme enerji seviyeleri Denklem 2.3teki gibi,

1, 112 J(J + 1)h?
Pegl' =T~ @)
olarak bulunur, burada J donme kuvantum sayisi, h = h/2r’dir. DOnme
spektrumunun gegisleri, Elektromanyetik spektrumun (EM spektrum) dalga boyu
0,1 mm ile 10,0 mm’ye kadar olan mikro dalga bolgesinde yer alir. Elektronik
gecislerde oldugu gibi donme durumlar i¢in de belli enerji seviyeleri arast gegisler
izinli; digerleri igin izinsizdir. Donme seviyeleri i¢in segme kurallar1 AJ=%1 olarak
verilir.

2.2.2. Molekiillerin Titresim Enerjileri

Bir molekiilii olusturan atomlar olusturduklar1 baglar civarinda denge konumlar
etrafinda titresim yaparlar. Titresimler iki grupta siniflandirilirlar. Gerilme titresimleri
bag ekseni boyunca atomlarin, atom gruplarinin birbirlerine yaklasip uzaklagsmasiyla

bag uzunluklarinin degistigi simetrik ve asimetrik titresimleri igerir. Gerilme
titresimleri temsili olarak Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Egilme titresimleri atomlarin bag eksenlerine gore egilerek bag agilarinin degismesiyle
gerceklesir. Bu titresimler makaslama, sallanma, salinma ve burulma sekillerinde
olusabilirler (Sekil 2.3). Titresim frekanslari, enerji seviyeleri basit harmonik salinici
yaklagimiyla bulunur ve titresim kuvantum sayisi (V) ile kuvantumlanmustir. Her bir
enerji seviyesinin enerjisi Denklem 2.4 ile bulunur.
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a) Simetrik gerilme titresimi b) Asimetrik gerilme titresimi

Sekil 2.2. Gerilme titresimlerinin temsili gésterimi a) simetrik b) asimetrik gerilme
titresimleri.

a) One arkaya egilme titresimi b) Makaslama egilme titresimi

Sekil 2.3. Egilme titresimlerinin temsili gosterimi a) 6ne arkaya b) makaslama egilme
titresimleri

1
E = (v +§) hv; v=0,1,2,3,.. (2.4)

Burada v titresim kuvantum sayisidir. Titresim seviyelerinden gegisler, titresim
seviyeleri segme kurallari ile siirlandirilmistir. Bu se¢gme kurallari, Av=+1 olarak
verilmektedir.

2.2.3. Molekdllerin Elektronik Enerjileri

Molekiillerin donme ve titresim olaylart molekiiliin icerdigi atomlarin tiimii (kiitleleri)
ile ilgili olaylardir. Donme ve titresimden baska elektronlarin dahil oldugu uyarma ve
sontimlenme olaylarinin rol oynadigi molekiiler elektronik enerji seviyeleri arasi
elektronik gecisler de gergeklesmektedir. Elektronik enerji seviyeleri, donme ve
titresim seviyelerinin enerjilerine gore ¢ok ¢ok biiytiktiir.

2.2.4. Istma

Uyarillmis pargaciklarin (atom, iyon veya molekiil) daha diisiik enerji diizeylerine
dogru sontimlenirken fazla enerjilerini fotonlar seklinde vermesiyle elektromanyetik
(EM) foton olusur. Uyarma c¢esitli sekillerde olusabilir: Genellikle X-Isinlarinin
yayilmasi elektronlarla veya diger temel parcaciklarla bombardiman sonucu; ultra
viyole, gorinir veya kirmizi alti fotonlar bir alev, ark veya firinin 1sisina veya ac



elektrik akiminin kiviletmina maruz kalma seklinde; kemiliiminesans 1s1 veren bir
kimyasal reaksiyon seklinde gergeklesebilir.

Uyarilmig bir kaynaktan gelen foton, genellikle yayilan fotonun giclnin, frekansin
veya dalga boyunun bir fonksiyonu olarak verildigi bir grafik olan 1s1ma spektrumu ile
tanimlanir. Istma spektrumunda ii¢ tip spektrum 6zelligi bulunmaktadir.

i) Cizgi spektrumu, element olarak atomlarin uyarilmalariyla ve
sonimlenmeleriyle elde edilen bir dizi keskin, iyi tanimlanmis piklerden
olusmaktadir.

i) Band spektrumu, birbirlerine ¢ok yakin oldugu icin tam olarak ayirt
edilemeyen bir dizi ¢izgi spektrumundan olusmaktadir. Band
spektrumunun kaynag kiigiik molekiiller veya radikallerdir.

i) Siirekli spektrum, ¢ok sayida atom veya molekiiliin 1sisal olarak uyarilmasi
sonucu olusur. Cok sayida ve farkli dalga boylarinda (frekanslarda) 1s1mali
gecis goriiliir.

2.2.4.1. Cizgi spektrumlart

Sekil 2.4a’daki Jablonski diyagrami, bir elementin tipik 1s1ma spektrumundaki
cizgilerden ikisinin kaynagini gostermektedir. Eo olarak verilen yatay seviye atomun
en diistik enerji seviyesini (temel durum) temsil etmektedir. E; ve E> olarak verilen
yatay seviyeler ise ayni atomun daha yiiksek enerjili iki enerji seviyelerini
gostermektedir. Ornegin, sodyum atomunda Eo temel durumda en distaki tek elektron
3s orbitalinde bulunmaktadir. Bu elektron 1s1, 1s1tk veya elektrik enerjisinin
sogurulmasiyla 3p orbitaline ¢ikarsa E; atomun yeni enerji seviyesini gosterir. Ust
orbitale ¢ikis Sekil 2.4a’da solda daha kisa ve kesikli olan okla gosterilmistir. Yaklagik
108s sonra atom Denklem 2.1°de verilen, Sekil 2.4(a)’da sagda kisa diiz ok ile
gosterilen fotonu yayarak v; = (E; — Ey)/h veya A, = hc/(E; — E,) temel duruma
doner. Eger bu sodyum atomu Sekil 2.4a’da solda daha uzun ve kesikli olan okla
gosterilen daha yulksek enerjili 4p orbitaline uyariliyorsa, seklin saginda daha uzun diiz
okla gosterilen daha kisa dalga boylu A, = hc/(E, — E,) ve daha yiiksek frekansh
v, = (E, — Ey)/h 1s1may1 yapar. Boylece bu gecis 330 nm dalga boyundaki gecisin
bir sonucu ortaya ¢ikmustir. 3p’den 3s’ye gegiste ise 590 nm dalga boylu 1s1ma (gizgi
spektrumu) gergeklesir.

2.2.4.2. Band spektrumlart

Band spektrumlart molekiillerin elektronik enerji seviyeleri lizerinde kuvantalagsmis
cok sayida titresim enerji seviyelerini igerirler. Sekil 2.4(b) bir molekdlin enerji
seviyelerinin bir bolumu olup, Eo temel durumu, E: ve E> ise uyarilmis elektronik
durumlar temsil etmektedir. Ayrica temel duruma bagli cok sayida bazi titresim enerji
seviyeleri de gosterilmistir. Iki uyarilmis enerji seviyesi igin titresim diizeyleri ihmal



edilmistir. Ciinkii uyarilmis titresim diizeyi icin 101° s olan &miir siiresi uyarilmis
elektronik dizeyin émiir siiresi olan 108 s’ye gore cok daha kisadir ve uyarilmis
titresim seviyesine uyarilan bir elektron temel duruma soniimlenmeden ¢ok 6Once
uyarilmis elektronik seviyenin en alt seviyesine sénumlenecektir. Bu nedenle ¢ok
atomlu tdrlerde elektrik ve 1s1 enerjisiyle olusan 1s1ma, daima wuyarilmis elektronik
duruma ait en alttaki titresim seviye’sinden temel durumdaki titresim enerji
seviyelerinden herhangi birine gegis ile olusur.
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Sekil 2.4. Bir atomik (a) ve molekuler (b) uyarma ve 1s1ma i¢in Jablonski diyagrami

Sekil 2.4b’deki Jablonski diyagrami, 1s1 veya elektrik enerjisi ile uyarilmis bir
molekiiliin birbirine yakin beser ¢izgiden olusan iki 1s1ma bandini temsil etmektedir.
Gergek bir molekiil i¢in bu ¢izgilerin sayisi ¢cok daha fazla olabilir. Clinkii ¢ok sayidaki
titresim enerji seviyelerine ek olarak her birisinin tizerine binmis ¢ok sayida donme
enerji seviyeleri bulunmaktadir. Donme enerji seviyeleri arasindaki fark, titresim
enerji seviyeleri arasindaki farktan yaklasik olarak 10 kat daha azdir; bu nedenle
gercek bir molekiil bandi Sekil 2.4b’de gosterilenden daha fazla sayida seviye
icermekle birlikte bu seviyeler birbirlerine cok daha yakinlardir.

2.2.4.3. Surekli spektrum

Stirekli spektrum, katilar 1g1ma yapincaya kadar 1sitildiginda olusur. Boyle bir termal
1s1ma siyah cisim 1simmas1 olarak adlandirilir ve ylizeyi olusturan maddenin
ozelliklerine bagli degil fakat i1styan maddenin sicakligina baghidir. Siyah cisim
1s1masi, yogunlagmis kati igerisinde ¢ok biiyiik sayida atomik ve molekiler gegislerin
151 enerjisi Uyarmastyla olusur. Ortam sicakligi arttikga dolayisiyla maddenin sahip
oldugu toplam 1s1 enerjisi arttikca 1s1ma pikleri daha kisa dalga boylarina (daha yiiksek
frekanslara) kayar. Buradan da anlasilacagi iizere 1s1 ile iiretilmis 1s1manin enerjisinin
blyuk bir bolimainun UV bolgede olabilmesi i¢in ¢ok yliksek sicakliklar gereklidir.
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2.2.5. Sogurma

Fotonlar kati, sivi veya gaz ortamlardan gectiklerinde baz1 frekanslar segici olarak
sogurma olay1 ile ortamdan alinirlar. Bu siiregte foton enerjisi numuneyi olusturan
atom, iyon veya molekiillere aktarilir. Sogurma, bu pargaciklari oda sicakligi halinden
(temel durumdan) bir veya fazla sayidaki yiiksek enerjili uyarilmis duruma ¢ikarir.

Kuvantum teorisine gore atomlar, iyonlar veya molekiller yalniz belli deger ve sayida
enerji diizeyinde bulunabilir; fotonun sogurulabilmesi i¢in uyarici foton enerjisinin
tam olarak sogurma yapan maddenin temel durumu ile uyarilmig durumlarindan biri
arasindaki enerji farkina esit (ya da biiyiik) olmalidir.

2.2.5.1. Atomik sogurma

Gok renkli ultra viyole veya goriinlr bolge fotonu tek atomlu bir ortamdan gegerken
az sayida fakat iyi tanimlanmis frekanslarda sogurma olusturur (Sekil 2.5a). Bu
spektrumlarin oldukg¢a basit olusu sogurma yapan parcaciklarin muhtemelen az sayida
enerji seviyesine (yalnizca elektronik enerji seviyeleri) sahip olmasindandir. Uyarma
yalnizca atomda bir veya birden ¢ok elektronun iist enerji seviyelerine ylikseltildigi bir
stirecle meydana gelir. Sodyum buhar1 3s elektronunun ondan daha Ust seviyede yer
alan 3p seviyesine uyarilmasiyla goriiniir bolgede sar1 renkli birbirine ¢ok yakin ve
keskin iki adet sogurma piki (589,0 ve 589,6 nm) gozlenir.

(a) Na buhan

588 589 590
(b) Benzen buhari

Sogurum

(c) Benzen

(d) Blfeml

0
220 300
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.5. UV sogurma i¢cim bazi spektrumlar (Skoog vd., 2016)
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Ayrica izin verilen diger uyarma gegislerine ait sogurma ¢izgileri de gézlenir. Goriintir
veya UV bolgedeki bir foton, yalnizca en dis orbitaldeki veya bag yapan elektronda
gecislere neden olacak kadar enerjiye sahiptir. Daha icteki elektronlari uyarmak igin
enerjisi daha yiksek olan X-Isinlari ile uyarma gereklidir. Bu yiizden bu tiir sogurma
pikleri X-Isini1 bolgesinde yer alirlar.

2.2.5.2. Molekiler sogurma

Cok atomlu molekullerin sogurma spektrumlari, molekiillerin enerji seviyesi tiirlerinin
cesitliliginden ve sayisindan 6tiirii olduk¢a karmasiktir. Molekiillerin enerji seviyeleri
uc enerji seviyelerinin kombinasyonu ile bulunur:

E = Eelektronik + Etitresim + Egsnme (2.5)

Burada Eeciekironik, molekiile bag yapan birka¢ elektrona ait enerji seviyesinden
kaynaklanan elektronik enerjidir. Eiwesim, molekiillerde ¢ok sayida bulunan atomlar
aras1 titresimlerin toplam enerjisini gosterir. Genel olarak bir molekiildeki
kuvantalagmis titresim seviyelerinin sayisi elektronik seviye sayisindan ¢ok daha
fazladir. Egsnme, molekiil ic¢indeki c¢esitli donme durumlarindan olusan enerjidir.
Donme seviyelerinin sayisi da titresim seviyelerinin sayisindan olduk¢a fazladir.
Boylece bir molekildeki her elektronik enerji durumu i¢in dogal olarak miimkiin
birkag titresim durumu ve bu titresim durumlarinin her biri igin de bircok dénme
durumu vardir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6’da bir molekiil i¢in bazi elektronik ve onlarin {izerine eklenmis titresim enerji
seviyeleri (Vo, V4, ..., Vn) gosterilmistir. Bir molekiilde temel durum ile uyarilmis durum
arasindaki enerji farki, bir elektronik duruma ait titresim seviyeleri arasindaki farklara
kiyasla 10 — 100 kat daha biyuktur. Sekil 2.3a’da oklarla 1s1gin sogrulmasiyla olusan
gecislerden bazilar1 temsili olarak verilmistir. Goriiniir bolgedeki bir foton, Eg
seviyesindeki bir elektronun E; ile ilgili n titresim seviyelerinden birine uyarilmasini
saglar. Olas1 sogurma frekanslarinin her biri alttaki bagintiyla verilen n adet denklemle
bulunabilir:

V; = %(El + vl{ + Eo), [ = 1; 2: 3: - n (26)

Benzer sekilde ikinci uyarilmis seviye igin m adet titresim seviyesi varsa olasi sogurma
frekanslar1 da asagidaki m adet denklem ile verilebilir:

v; = %(Ez + vlf’ +Ey);i=1273,...,m (2.7)
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Son olarak Sekil 2.6a’da gosterildigi gibi, enerjisi daha az olan yakin ve orta kirmizi
alt1 fotonu ise yalniz temel durumdaki k adet titresim seviyeleri arasinda gecisler
olusturabilir ve k adet denklemle asagidaki gibi verilir:

vy =+ 00) i = 1,23,k (2.8)

Her titresim seviyesinin lizerine binmis donme enerji seviyeleri bulunmaktadir.
Donme enerjisi icin temel ve uyarilmis seviyeler arast gecisler 0,01 — 0,1 cm arasi
dalga boylu fotonlar ile olusabilir, bu enerjiler uzak kirmizi alti ile mikrodalga
bolgesinde yer alirlar.

Bir dizi keskin, iyi tanimlanmis ¢izgiden olusan atomik sogurma spektrumlarinin
tersine, morotesi ve goriiniir bolgedeki molekiil spektrumlari, her biri 6nemli bir dalga
boyu araligi igeren sogurma bdlgelerinden olusur (Sekil 2.5b ve c¢). Bu sogurma
bolgelerinde birbirlerine ¢ok yakin ve ¢ok sayida sogurma ¢izgileri bulunmaktadir.
Sonug olarak bir molekdl i¢in spektrum, sogurma band: olusturacak sekilde ¢cok sayida
sogurma ¢izgisinden meydana gelmektedir.

Sogurma Isimasiz Soniimlenme Isimalt Soniimlenme

1 Floresans
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T : : : 3 ¥ N X
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Lu | I | [ | )
| | 1 B o
. [ 1 Rezonans [
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[ [ \
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! . . .
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Sekil 2.6. Bir molekil igin donme, titresim ve elektronik enerjiseviyelerini gosteren
Jablonki diyagram a) sogurma, b) 1s1masiz soniimlenme ve c¢) floresans

Saf titresim sogurma spektrumu, foton enerjisinin elektronik gegisleri uyarmaya
yetmedigi kirmizi alti bdlgesinde goriilir. Bu tiir spektrumlar, gesitli titresim
kuvantum seviyeleri arasindaki gecislerden olusan dar ve birbirine yakin sogurma
pikleri icerir (Sekil 2.6a’da titresim seviyeleri arasinda gegisleri gosteren kisa kesikli
oklar.). Her titresim seviyesi icin donme seviyeleri bir dizi pik olusturabilir. Ancak sivi
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ve kat1 numunelerde donme hareketleri o kadar kisitlanir ki, bu kii¢ilik enerji farklarinin
etkisi gozlenmez. Saf donme spektrumu gaz fazi i¢in mikrodalga bolgesinde
go6zlenebilir.

2.2.5.3. Molekuler yoringelerde sogurma

Organik bir molekiiliin sogurmasi sirasinda molekiil olusumuna katkis1 olan bag
elektronlar1 kadar bag olusumuna katilmayan elektronlarin da katkis1 vardir. Kovalent
bagin olusumu bag olusturan elektronlarin molekiilii olusturan atomlarin -Burada iki
atom Ornegini kullanalim.- merkezleri etrafindaki alanda, bu merkezler arasindaki itme
kuvvetini en aza indirecek sekilde bulunmalartyla gerceklesir. Molekiilii olusturan
atomlarin yoriingelerinin ¢akigmasiyla bag elektronlarnin isgal ettigi molekiiler
yoriingeler meydana gelir: diisiik enerjili bir bag molekiiler yoriinge ve daha yuksek
enerjili bir antibag molekiiler yoriinge olusur.

Organik molekullerde bir c¢ift elektronun ortak kullanildigi tek bagli molekiiler
yoringe o, sigma molekiler yoringe olarak tanimlanir. Benzer sekilde iki g¢ift
elektronun ortak kullanildigi ¢ift bagli molekiiler yoriingelerden bir ¢ifti o, sigma
molekiiler yoriingesinde diger bir ¢ifti ise 7, pi molekiiler yoriinge olarak tanimlanan
yorlingede bulunur. Ayrica molekiiler yoriingelerde o ve m yoriingelerine ek olarak bag
olusumuna katkist olmayan elektronlarin yerlestigi n, bag yapmayan yériinge olarak
tanimlanan bagka bir enerji seviyesi de bulunmaktadir. o, © ve n molekdl yorirengeleri
Sekil 2.7’°de formaldehit molekuli Uzerinden 6rneklendirilmistir.

Q:. it Oo @
Cee O X
6:0 Oo (o)

Sekil 2.7. Formaldehitin molekiler yoriingeleri ¢, 7z ve n.

Il
2 3 Q

Sekil 2.8, s ve p atom yorungelerinden ¢ ve 7 molekiil baglanma yoriingelerinin nasil
meydana geldigini gostermektedir. Bu molekiilde s ve p; yorlngeleri & molekiler
yoriingesini, px ve py yoringeleri 7 molekiiler yoriingesini olugturmaktadir.

Molekiiler sogurma bu molekiiler yoriingeler arasinda o - o*,n - o*,n -
n*ve m—>n" gecisleri gergeklesir. 0 = o gegisi, o bag yodrlingesinden enerji
(6rnegin, EM foton) soguran elektronun ¢ * antibag yoriingesine gegisi ile gergeklesir.
Bu gecisin saglanmasi i¢in gereken enerji oldukga yiiksek olmakla birlikte uzak UV
bolgesine karsilik gelen bdlgedeki fotonlar bu gecise enerji saglayabilirler. Ornek
olarak metan (CH4) o0 = o* gecisindeki fotonun dalga boyu 124 nm’dedir. ,n - ¢~
gecisi bag olusumuna katkisi olmayan n yorungesindeki elektronun ¢* antibag
yorlingesine gegisi ile gerceklesir. Bu gegis ,0 — o gecisine nazaran daha az enerji
gerektirir ancak yine de UV bolgeye karsilik gelen fotonlarla uyarma sonucu
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gerceklesebilir. m — ™ gecisi, m bag yoriingesinde bulunan bir elektronun 7* antibag
yorlingesine gecisi ile gerceklesir. Son olarak, n — m* gecisi, bag yapmayan n
yorungesindeki elektronun m* anti bag yoriingesine gegisi ile gergeklesir. m — m* ve
n — " gecislerinin ikisi de ¢* yoriingesine gecislere kiyasla diisiik enerjili fotonlarla
saglanabilir ve bu fotonlar yakin UV ve goriiniir bolgeleri kapsarlar. Sekil 2.9’da bu
yoriingeler arasi gergeklesmesi muhtemel gegisler gosterilmistir (Skoog vd., 2016).

X

)—: +e + + e = .+
s S

Px Px ppm

Sekil 2.8. 6, 7 molekiiler yoriingelerinin atomik s ve p yoriinlerinden olusumunu gosteren
gorsel (Beiser, 2003).

c* Antibag
T* Antibag
- - - -
b Bl b [
T Tt T
-} LR =
n Bag yapmayan
n Bag
a Bag

Sekil 2.9. Molekiiler yoriingeler arasi gecisler.

2.2.5.4. Yik transferi

YUk transfer spektrumu gozlenmesi i¢in molekiiliin bilesenlerinden birinin elektron
verici digerinin elektron alici olmasi gerekir. Bir elektronun vericiden (dondr) elektron
alici (akseptor) oldugu kabul edilen bir yoriingeye geg¢mesi ile yiik transferi
gerceklesir. Boylesi bir uyarilmig durum, bir indirgenme/yikseltgenme Grlnaddr.
Metal iyonlar1 cogu Metal-Organik bilesiklerde elektron alici olarak islev gortir.
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2.2.6. Sonumlenme Sirecleri

Olagan kosullarda foton sogurarak uyarilmis bir atom veya molekiiliin 6miir siiresi ok
kisadir. Cilinkii temel duruma doniis i¢in birka¢ séniimlenme siireci bulunmaktadir.

2.2.6.1. Isimasiz soniimlenme

Sekil 2.6b’de kesikli ¢izgilerle gosterilen gegisler enerjinin kaybedildigi adimlar igerir
ve isumasiz sonimlenme olarak tanimlanir. Bu adimlarda uyarma enerjisi, diger
molekiillerle carpisma sonucu kinetik enerjiye doniisiir. Bunun sonunda ise kii¢iik bir
sicaklik artis1 gergeklesir. Ug tiir 1s1masiz gegis vardir: I¢ doniisiim, dis doniisiim ve
sistemler aras1 gecis sirasinda 1g1ma gergeklesmez.

I¢c Déniisiim: Bir molekiiliin 1s1ma yapmadan daha diisiik bir enerji seviyesine
geemesi i¢ doniisiim olarak tanimlanir.

Dis Déniisiim: Bir molekiilde uyarilmig durumun enerjisinin 1is1ima ger¢eklesmeksizin
carpismalarla yitirilmesi dis doniisiim olarak tanimlanir.

Sistemler Aras1 Gegis: Uyarilmis bir elektronun spininin ters dondiigii durumlar
sistemler arasi gecis olarak tanimlanir. BOyle durumlarda molekiiliin dejenere
durumlarinda degisiklik olur. Eger iki sistemin titresim seviyeleri Ortilisiiyorsa
sistemler aras1 gegis olasiligi artar. Sistemler arasi1 gegis, atom numarasi biiyiik (agir)
atomlar barindiran molekiillerde spin yoriinge etkilegsmesinin daha biiyiik olmasindan
dolay1 spin degisimi yoluyla gergeklesir (Robinson vd., 2005; Skoog vd., 2016).

2.2.6.2. Istmali sonimlenme (floresans ve fosforesans)

EM spektrumdan foton sogurarak atomlarin veya molekiillerin uyarilmasi sonucu
temel duruma donerlerken floresans ve fosforesans isimasi olustururlar. Floresans,
fosforesansa gore daha hizhidir ve uyarmadan sonra 10%s iginde tamamlanr.
Fosforesans ise 10 s’den daha uzun siireleri kapsar ve uyarma tamamlandiktan sonra
saatlerce surebilir.

Rezonans floresans, yayilan fotonun uyarmada kullanilan foton frekansina esit oldugu
slireg olarak tanimlanir. Sekil 2.6a ve c’de 1 ve 2 ile gosterilen gegisler rezonans
floresansi: temsil eder. Burada enerjisi E; — E, veya E, — E, fotonla E; veya E,
seviyesine uyarilirlar. 10 s gibi kisa bir siire icinde ayn1 miktarda enerjinin foton
olarak yayilmasiyla sénimlenme gergeklesir. Rezonans floresans genellikle elektronik
seviyelerin {izerine binmis titregim seviyesi olmayan gaz fazindaki atomlarda gozlenir.

Rezonanssiz floresans, ¢ozelti veya gaz fazindaki molekiillerin uyarilmalariyla
meydana gelir. Sekil 2.3a’da gorildiigi gibi uyarma sonucu molekdl iki elektronik
enerji seviyesinin ilizerine binen titresim seviyelerinden birinde bulunur. Uyarmanin
hemen sonrasinda, titresim seviyelerinde omiir siiresinin 107> s kadar olmasindan
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dolay1 molekiiliin titresim seviyeleri arasinda i¢ déniisiimle elektronik uyarilmis enerji
seviyesine gegis (gegisler) gerceklesir. Sekil 2.3a’da 3 ile gosterilen sogurma enerjisi
(E, —Ey+ vy —vy) iken, floresans igimasmin enerjisi (E, — E,)’dir. Boylece
yayilan foton, daha kicik frekansta (daha uzun dalga boyunda) olur. Daha diisiik
frekansa kayma ile ger¢eklesen boyle kaymalara Stokes kaymasi adi verilir.

Uyarilmig bir molekiilde sistemler arasi gegise ugramis ve triplet adi verilen orta
kararlilikta ve ortalama émrii 107° s den fazla olan bir enerji seviyesinde bulunan bir
elektron sénimlenme gergeklestirirse fosforesans isimasi olusur.

2.3. Luminesans (Isima)

Liminesans (Isima) gesitli sekillerde enerji sogurarak elektronik olarak uyarilmis
durumda bulunan bir molekiliin fazla enerjisinden kurtulurken bu enerjinin
tamamini veya bir kismim bir 1sima olarak vermesi olayidir (Valeur, 2001;
Robinson vd., 2005; Skoog vd., 2016).

2.3.1. Liiminesas olusum mekanizmasi

Liiminesans olay1 genel olarak molekiillerin degerlik yoriingelerinde bulunan bir
elektronun bir etken tarafindan uyarilmasi sonucunda baslatilir. Bir orbitalde en fazla
iki elektron ters spinlerde eslesmis olarak bulunabilir. Bu duruma spektroskopide
temel singlet hal adi1 verilir. Temel singlet haldeki bir molekiil enerji sogurarak spinini
degistirmeden {ist enerji diizeylerine uyarilirsa bu duruma da uyarilmig singlet hal
denir. Baz1 durumlarda uyarilmis singlet haldeki elektronun spininde degisim gozlenir,
bu durum ise uyarilmus triplet hal olarak adlandirilir. Sekil 2.10°da uyarilmis singlet
ve triplet diizeyler gosterilmistir.

1

Temel Uyarilmig Uyarilmig
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 2.10. Temel singlet, uyarilms singlet ve triplet haller
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Uyarilmis singlet ve triplet seviyeler birbirlerinden spinlerinin farkli olmasi yaninda
enerjilerinin ve Omiirlerinin de farkli olmasi ile ayrilirlar. Uyarilmis triplet halin
enerjisi genellikle uyarilmis singlet halden doniisiim sonucu olustugu i¢in uyarilmisg
singlet hale gore daha diisiiktiir. Uyarilmis singlet halin émrii yaklasik 10° - 108 s
araliginda iken uyarilmis triplet halin 6mrii ise nispeten daha biiyiik ve yaklasik 10 -
102 s araligindadir.

Liiminesans gesitli formlardaki enerjiyi sogurarak elektronik olarak uyarilmis duruma
gecen molekdllerin fazla enerjilerinden kurtulmalart esnasinda bir 1s1ma yapmalari
sonucunda olusur. Liiminesans, uyarma esnasinda kullanilan enerjinin kaynagina gore
siiflandirilir (Sekil 2.11).

FLORESANS

— Fotoliiminesans -L
Omiir Siiresine Gére

Elektroliiminesans FOSFORESANS

. . Biyolliminesans
UYARILMA SEKILLERINE L
GORE = Kemiliminesans

Kemielektroliminesans

— Katodoliiminesans

— TermolUiminesans

Sekil 2.11. Uyarma sekillerine gore liiminesans tiirleri.

2.3.2. Fotoliminesans

Bir malzeme enerji kaynagi olarak UV veya goriiniir bolgeden bir 1g1ma ile uyarilirsa
g6zlenen liminesans, fotoluminesans olarak adlandirilir. Fotoliiminesans, isima
(Iiminesans) olayinin ger¢eklesme siiresinin uzunluguna gore floresans ve fosforesans
olmak iizere ikiye ayrilir.

Floresans ve fosforesans olusum mekanizmalarini agiklayabilmek i¢in; bir kaynaktan
gelen bir UV veya goriiniir bolge fotonunun bir molekiil ile etkilesimi sonucunda neler
oldugunu enerji diizeyi diyagrami Sekil 2.12 yardimiyla anlamak gerekir.

Sekil 2.12°de en altta gorilen koyu yatay ¢izgiler molekiliin temel durumunu simgeler
ve So olarak adlandirilir. Temel enerji seviyesi kendi i¢inde farkli titresim enerji
seviyelerine sahiptir. Temel durumdaki bir elektron uygun dalga boyundaki 1simay1
sogurarak daha yiiksek enerjili bos enerji seviyeleri olan S;1 veya S;’den herhangi
birisine gegebilir. Bu ge¢is sirasinda aymi tiirdeki molekiiller S1 veya Sy enerji
diizeylerinin farkl titresim enerji diizeylerine uyarilabilir. Bu durumdaki molekiiller
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fazla enerjilerinin bir kismini titresimsel sonimlenme yoluyla kaybederek S; veya S»
enerji diizeylerinin en diisiik enerjili konumuna gelirler. Elektron S» diizeyinin en
diisiik enerjili konumuna geldiginde i¢ déniisiim yoluyla Si dlzeyinin uygun bir
titresim enerji diizeyine gecebilir. Daha sonra da titresimsel sonimlenme ile S;
diizeyinin en diisiik enerjili konumuna gelir. Bu durumdaki molekiiller fazla
enerjilerini i¢ doniigiim, dis doniisiim, floresans 1s1masi, sistemler arast gecis veya
fosferesans yollarindan herhangi birisi ile kaybedebilirler.

1 T - s =3 Titregimsel durulma
fi ;‘é‘u j -=-=-> ¢ doniisiim
M- . —-=> Dig doniisiim
S, #o Sistemler arasi gegis
- [N I
i |
11 7] ;
T 1 : ;
. : ¥ 2 4
i
1

Enerji
e
o

[<

== = - -

L

LI I B I |

L O O I |

Prrrn b -

Shulrhd | Floresans :l Fosforesans
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LI I B H H
SO%U

Temel enerji seviyesi

Sekil 2.12. Bir UV veya goruntr bélge fotonu absorplayabilen bir molekile ait Jablonski

diyagram.
—_— )
= s g Absorpsiyon ; 10-'% seconds
S2 ‘T | Titresimsel Durulma ve Ig Dontisiim 10-'2seconds
HE Floresans 10 seconds
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Sekil 2.13. Floresans ve Fosforesans surecleri.
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Sekil 2.12 ve 13’te gosterildigi gibi triplet durum singlet durumdan enerjice daha
diisiik bir seviyeye yerlesmistir. Daha diigsiik enerjide yerlesen triplet seviyeden
gerceklesen gecis, singletten gerceklesene gore daha diisiik enerjiye sahip olan
fotonlarin yayimimi ile sonlanir. Daha diisiik enerjili fotonlarin yaymimi Sekil 2.13’te
temsil edildigi gibi kirmiziya kayma olarak bilinir.

2.3.3. Omir stirelerine gore fotoliminesans turleri

Enerji kaynagi olarak UV veya goriiniir bolgeden bir 1s1ma kullanilirsa gdzlenen
liminesans, fotoliminesans olarak adlandirilir. Fotoliiminesans ise kendi arasinda
liiminesans olaymin gerceklesme siiresinin uzunluguna gore floresans ve fosforesans
olmak tizere ikiye ayrilir.

Liiminesans yayimlanmasi, uyarma ardindan sénimlenme oémri olarak bilinen bir
stirede (t) meydana gelir ve malzemeye 6zgudur. Bu parametreye gére liminesans iki
alt sinifa ayrilabilir: t < 108 s ise floresans, ©>> 108 s ise fosforesans olmaktadir.

Sekil 2.14. Fosforesans dzellik gosteren bir futbol topu.

o

Sekil 2.15. Fosforesans ozellik gosteren sekildeki toz yigiminin goriiniir 1siktaki, UV 151k
altindaki ve karanhktaki goriiniimii.
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2.3.3.1. Floresans

Molekiil uygun frekansli 1sikla Sekil 2.16a’daki gibi sogurma yaptiginda taban
durumundan ilk uyarilmig S; durumuna ¢ikar. Bu uyarilmis elektronik seviyenin gesitli
titresimsel seviyelerinde bulunabilir. Biitiin bu uyarilmis durumlar kararsizdir.
Molekiil titresimsel séniimlenme(ler) ile 1. uyarilmis elektronik durumun (S;) taban
titresimsel seviyesine gelir. Buradan da (So) taban elektronik duruma gecmesiyle
floresans spektrumu gozlenir.

Bu bir izinli gegistir: AS = 0 sartina uygundur. Molekullerde elektronik dipol
etkilesiminde AS = 0 sart1 1s1mah gecislerde gecerlidir. Singlet - singlet veya triplet
- triplet gegisleri izinlidir. Floresans siiresi fosforesansla kiyaslandiginda kisadir
(10° - 10° ). Floresans olaymi sogurma olayinin tersi gibi diisinmek miimkiindiir.
Ayni bilesigin sogurma ve floresans spektrumlar karsilastirildiginda, beklendigi gibi
birbirinin iistiine binmis bir spektrum gézlenmez. Onlar birbirinin ayna goriintiileridir.
Yayinim spektrumu daha uzun dalga boyuna sahiptir. Buna sebep bir titresim yapmak
icin gereken zaman (1072 - 103 s); bozunma veya ortalama 6miir siiresinden (108 -
10 s) daha kisadir. Artan titresimsel enerjinin ¢ogu etrafa dagilacak ve uyarilmis
molekl taban duruma inecektir.

2.3.3.2. Fosforesans

Sekil 2.16b’deki gibi Si durumuna uyarilan ve Sistemler arasi gecis yapan bir
molekiilde uyarilmis elektron S enerji diizeyinden daha diistik enerjili T1 diizeyine
gecerken spini yon degistirir (Sekil 2.10). Ty duizeyindeki molekiiller de fazla
enerjilerinden i¢ doniisiim, dis doniisiim veya fosforesans isimasi yoluyla
kurtulabilirler. Goriildiigii gibi bir foton absorpsiyonu sonucunda elektronik olarak
uyarilan bir molekiiliin fazla enerjisinden kurtulmasi i¢in floresans veya fosforesans
haricinde farkli yollar da mevcuttur. Bu nedenle bir molekiiliin floresans veya
fosforesans 0Ozellik gosterebilmesi igin floresans veya fosforesans yoluyla
sondmlenme hizinin diger yollarla olan sonlimlenme hizlariyla kiyaslanabilir olmasi
gerekir.

Triplet seviyeden singlet temel duruma gegis, foton yayarak soniimlenme oldugu igin
1stmal1 bir gegistir. T1 -, So; veya Tn — So gecisidir. Gegis yasak oldugundan molekiil
uzun siire uyarilmis diizeyde kalir. Bu nedenle floresansin émrii ~ 10 - 10° s olmasina
karsin, fosforesansin 6mrii 107 s veya birkag saat olabilir.

e Elektriksel dipol ge¢islerinde T «» S gegisi yasaktir.

e Elektriksel dipol ge¢isinde belirli kurallar vardir. Bu kurallar agisal momentum
korunumundan ortaya ¢ikar. Elektriksel dipol fotonunun agisal momentumu
1 #’dir. O halde bir foton ¢ikiyorsa iki diizeyin agisal momentumu +1 birim
kadar degigmelidir. Pratikte, daima bazi spin-yoriinge etkilesmeleri vardir.
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Boylece triplet- singlet gecisler (singlet-singlet) gegislerinden daha kuvvetsiz
beklenmelerine karsin izinli olabilir.

Ayrica elektriksel dipol gecisi yasaksa, manyetik dipol veya kuadropol gecisi de
yapilabilir. Bu nedenle gecis yasaksa, gecis gercekte hi¢c olmaz demek degildir, fakat
diisiik ihtimalle ve yavas olur. Clinkii en olasihikh gecis elektriksel dipol gecisidir;
sonra manyetik dipol daha sonra ise kuadropol gegisleri gelir.

Fosforesans yar1 kararli diizeyden taban duruma geciste olusur. Fosforesans 6zelligi
gosteren maddelerin ¢gogunun taban durumu singlettir. Uyarilmis diizeyler S ve T
olsun. Isimali gegiste S-S gecisi izinlidir. Eger Singlet ve Triplet’in potansiyel egrileri
kesisiyorsa, Singlet ve Triplet’in kesim noktasi civarinda molekiil 1s1masiz gecis
yapabilir.

Uyarilmis
singlet durum

\ ‘ Uyarilmis durum

Uyarilmis
triplet durum

Sistemler
arasi gecis

Enerji

1

[}

| :

i -

| fzinti g/ef
;

[} 1

taban durumu

a) b)

Sekil 2.16. (a) Floresans ve (b) fosforesans icin uyarilmis durumdan taban duruma gecisin
sematik gosterimi.

Uyarilmis triplet hal 6mriiniin uzun olmasi sebebiyle fazla enerjinin 1s1masiz yoldan
151 seklinde kaybedilmesi daha kolay olur. Sicaklik artis1 daima molekiillerin kinetik
enerjisini artiracagindan molekiillerin birbirleri ve ¢oziicii molekiilleri ile ¢arpigsma
olasiligt da artar. Carpisma olasilifin artmasi demek 1s1masiz yoldan fazla
enerjilerinden kurtulan uyarilmis molekiillerin sayisinin artmas1 demek oldugu igin
fotoliiminesans verimi azalir. Bunun sonucunda da fotoliiminesans verimi diiser.

Aromatik fonksiyonel gruplar iceren organik molekdller genellikle floresans 6zellik
gosterirler. Bu 6zellik halkali bilesiklerde daha da baskindir (Glindlz, 2002). Halka
sayisinin ve molekiildeki konjugasyonun artmasi floresans verimini artirir. 7 — 7*
gecislerinin daha muhtemel oldugu bilesikler floresans 0zellik gosterirken, n — z*
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gecislerinin baskin oldugu molekiillerde ise fosforesans (Gundiz, 2002) Ozellik
gorulmektedir. Tiyofen, pirol, piridin ve furan gibi basit heterosiklik bilesikler
floresans Ozellik gostermezken fosforesans 6zellik gosterirler (Glinduz, 2002). Bu
molekiiller aromatik bir halka sistemiyle birlestigi zaman kuvvetli floresans 6zellik
gosterirler. Ornegin; piridin floresans 6zellik gdstermezken kinolin ¢ok siddetli bir
floresans 6zellik gosterir. Aromatik bir bilesigin floresans 6zelligi, sahip oldugu
iceriklerden etkilenir. Bu etki genellikle floresansin daha uzun dalga boylarina
kaymas1 ve/veya floresans siddetinin artmasi ya da azalmasi seklinde goriiliir. Ornegin
aromatik halkadan elektron ¢eken -NO2, -COOH ve -I gibi gruplarin stbstitlisyonu
molekiliin floresans siddetini azaltirken elektron itici -NHz, -OH ve -OCH3 gibi
gruplarin siibstitiisyonu floresans siddetini artirir.

Aromatik molekiillerin floresans 6zelliklerini etkileyen yapisal etmenlerden bir tanesi
de rijiditeleridir. Rijit olmayan bir molekiiliin bir tarafi moleiiliin diger taraflarina gore
farkl frekanslarda titresimler ortaya koyabilir boylece 1s1masiz gecislerle enerji kaybi
meydana gelir (Skoog vd., 2016). Yapisal rijiditesi yiiksek olan molekiller yapisal
rijiditesi dlisiik olan benzer molekiillere gore daha siddetli floresans 0zellik gosterirler
(Glndiz, 2002). Bu duruma 6rnek olarak kuvvetli floresans 6zellik gosteren floresein
ve yapisal olarak ¢ok benzer olmasma karsilik floresans 6zellik gdstermeyen
fenolftalein molekiilleri verilebilir. Yapisal rijiditenin etkisi serbest halde zayif
floresans Ozellik gostermelerine karsin metal iyonlar ile selat olusturduklarinda
kuvvetli floresans 6zellik gosteren organik ligandlarda da gorilmektedir (Skoog vd.,
2016). Ayrica floresans oOzellik gosteren molekullerin bir ylizeyde tutunmalar
(hapsolmalari) da floresans 6zelliklerini artirir.

2.4. Lantanit Elementlerinin Liiminesansi

Lantanit elementlerinin spektrumlar1 organik bilesiklerle karsilastirildiginda belirgin
olarak farkli, iyi tammmlanmus, dar ve siddetli karakteristik piklerden olugsmaktadir. Bu
pikler lantanit metali ile bilesik olusturan liganddan yalitilmistirlar. Lantanitlerin
gecislerinden 4f yoriinge elektronlar1 sorumludur. Bu yoriinge daha {ist yoriingeler
tarafindan dis etkilere kars1 perdelenmislerdir.

2.4.1. Lantanitlerin elektronik dizilimleri

Taban durumdaki bir Ln(111) (Ln*3, Ln"") iyonu, [Xe]4f" (n: 0 — 14) elektron dizilimine
sahiptir. Dy ve Ho icin elektron dizilimleri Cizelge 2.1°de verilmistir. [Xe]4f "15d*
diziliminden enerji olarak AE ~ 32000 cm™ kadar bir enerjiyle gok belirgin bir sekilde
ayrilmaktadir. Bir bagka onemli nokta [Xe] elektron dizilimindeki 54 i¢ yoriinge
elektronlarmin 4f elektronlarin1 korumasidir.
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Cizelge 2.1. Dy ve Ho lantanit elementlerinin elektron dizilimleri.

Element Elektron dizilimi +3 degerlikli iyon elektron dizilimi
%Dy [Xe] 4f 10 6s2 [Xe] 4f°= ...4f% 5s? 5pb
5Ho [Xe] 4f 1! 652 [Xe] 4F10 = .. 410552 5pb

Not: [Xe]: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 4s? 3d*0 4pb 55% 4010 5p®

4f " elektronlarindan her bir elektron 4f’nin yedi yoriingesinden birine yerlesir. Her
yorlnge £ spine ayrilir ve ikiser elektron alabilir. Elektron dizilimleri Hund kurallari
ile belirlenir. Dejenere yoriingeler elektronlarla tamamen dolmadan 6nce yar1 dolar ve
sonra ikinci elektronlart kabul ederler. Spektroskopik terim simgeleri yoriinge agisal
momentum (L) ve spin agisal momentum (S) kuvantum sayilarinin kombinasyonu
seklinde verilir: @*UI';. Burada I, bulunulan enerji seviyesinin (temel veya uyarilmis)
hangi yoriingeye ait oldugunu; S, toplam spini; J toplam agisal momentumu ifade eder,
sistem 2J+1 dejenere duruma sahiptir. S, 4f yorungelerindeki toplam elektron
sayisinin % spin degeri ile ¢carpilmalariyla bulunur. J, L — S ile L + S arasinda degerler
alir. L, toplam acisal momentumdur ve her bir yoriingede bulunan elektronlarin agisal
momentumlarmin toplami ile bulunur. Temel durumda, n < (2l + 1) = J = Jnins
n> 2L+ 1) = J=Jnaks ile ifade edilir. Hund kurallarina gore, S degeri biiyiik
olan durum en kararlidir; ayn1 S degerine sahip durumlardan L degeri biiyiik olan
durum en kararlidir; ayn1 S ve L degerlerine sahip durumlardan ydoriingeler yari
doludan az ise en kii¢iik J en kararlidir aksi halde yar1 doludan fazla ise en biiyiik J en
kararlidir (Beiser, 2003).

Dy elementi periyodik tabloda 66 atom numarasiyla ve Ho elementi 67 atom
numarasiyla lantanitler grubunda yer almaktadir. Temel durum spektroskopik terimleri
ise sirastyla ®Hisy2 ve °lg olarak bulunur. +3 degerlikli iyonlari ise sirasiyla ®Hizr ve °l7
terim sembollerine sahiplerdir (Cizelge 2.2).

izelge 2.2. Dy ve Ho'" iyonlari icin elektronik dizilimi, temel durum terim simgeleri ve ilk
y
uyarllmls durum simgeleri

Ln'! [Xe] 4"  Taban Durumu  ilk Uyarilmis Durum
Dy" fo ®H1s/ ®H1312
HOIII flo 5'8 5|7

2.4.2. Lantanitlerde sonimlenme

Lantanit elementlerinde Ug tlr sogurma gozlenmektedir. 4f — 4f elektronik seviyeler
arasi karakteristik dar pik gegisler, 4f - 5d elektronik seviyeler aras1 genis band gegisler
ve genis band Metal-Ligand veya Ligand-Metal gegisleri bu ii¢ sogurmadan sorumlu
olan mekanizmalardir. Biitliin gegcisler ger¢eklesmezler bunun i¢in se¢im kurallari
belirleyici rol oynar. Ilk olarak Laporte parite se¢im kurallarinda elektrik dipol
mekanizmasina gore molekiiliin dipol momentinde degisiklik oluyorsa gecis
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gerceklesir. d — s ve p — f yoriingeleri arasinda ve kendi i¢lerinde gegisler yasaklidir
ancak bu iki grup arasinda diisiik olasilikli da olsa gecisler gerceklesebilir. Ayrica
merkezi simetrik olmayan ligand alani etkisi altindaki Ln"' iyonlar1 4f yoriingeleri
arasinda gegis gosterirler: Bu, zorlanmis veya indiiklenmis elektrik dipol ge¢isi olarak
anilir. Manyetik dipol gegisleri 4f yorungesi icin izinlidir ancak zayif bir siddette
gerceklesir; benzer sekilde kuadrupol gecisleri de izinli olmasina ragmen ¢ok
zayiftirlar ve neredeyse gozlenmezler. Ikinci olarak spin secim kurali gegislerde
6nemli bir rol oynar: AS = 0 izinli, AS = +1 yasakli gecisleri tanimlar. AS = 0 spin
degisiminin olmadig1 singlet durumlar arasinda olan gecisleri, AS = +1 (AS # 0)
spin degisimi gerceklesen triplet durumlarin arasinda olan gegisleri tanimlamaktadir.
Spin se¢im kurali i¢in de yasakli gecisler tam olarak yasakli olmamakla birlikte yasakli
olarak adlandirilan gecisler diisiik ihmalle gergeklesmektedirler.

2.4.3. Lantanit 151ma spektrumu

Lantanitlerin 1s1ma spektrumlart UV bolgeden goriintir ve yakin IR bolgeye kadar olan
EM spektrumu kapsayacak sekilde 1s1ma yapabilirler. Bunlardan bazilari spin se¢im
kuralina uyarak (AS = 0) floresans yaparlar; bazilar1 spin se¢im kuralinin aksine
(AS # 0) fosforesans yaparlar; bazilari ise her iki 6zelligi de gosterirler. f —f gegisleri
cok keskin piklerle gergeklesir ve lantanitlerin molekiil igerisinde yer almasi bu
durumu cok da etkilemez cunki 4f yoriingesindeki elektronlar bag yapimina pek
katilmazlar. Bag yapimina katilmayan 4f elektronlarinin gegisleri boylece neredeyse
aym kalir ve ¢ok kiigiik Stokes kaymasi gostererek 1sima gerceklestirirler. Aksine
organik molekdllerde sogurma, bag uzunlugunda artisa neden olarak titresim
seviyelerinden birisine ge¢isi kolaylastirarak biiyiik derecede Stokes kaymasina neden
olur ve bunun sonucunda organik molekiiller genis band spektrumu verirler
(Sekil 2.17).

Enerji

Genig bant 1g1mas1 Keskin 4f 151mas1

Sekil 2.17. Organik molekiillerde genis band 1simasi ve lantanitlerde keskin 4f 1s1masi
(kesikli ok uyarma, ¢izgi ok 1s1madir.).
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Sekil 2.17°de gosterilen 4f 1s1mas1 ¢ok kiigiik Stokes kaymasi gosterdiginden dolay1
bu 1s1ma keskin pikler halinde gerceklesir.

2.4.4. Lantanitlerin organik bilesiklerle duyarhlastiriimasi

4f yoriingelerinde elektrik dipol gegisleri diisiik ihtimalle gerceklestiginden f—f
gegislerinin dogrudan uyarilmasi nadiren gergeklesir. Bu nedenden dolayi, eger f—f
gecisleri daha etkin bir bi¢imde elde edilmek isteniyorsa, duyarlilastirma veya anten
etkisi olarak anilan bagka bir yolla bu gegisler ortaya ¢ikarilabilir ve yikseltilebilir.
f—f gecisi veren bir lantanit elementi iyi bir 151k sogurucu organik molekiille bilesik
yapabilir. Boylece sogurulan 1s1gin enerjisi organik molekiiliin uyarilmis enerji
seviyesinden lantanit iyonunun c¢ok sayidaki 4f enerji seviyelerinden birine
aktarilabilecegi durumu ortaya ¢ikar. Lantanit iyonu ise aldig1 enerji sonucu kendi
uyarilmig seviyelerinden birisinde uyarilmis halde bulunur ve kisa bir siire igerisinde
bir 151ma yaparak temel duruma geri doner.

4f yoriingelerinin  zayif erimlerinin bir sonucu olarak ligand — metal baglar
elektrostatik temele dayanir. Bu yiizden, lantanit bilesiklerinde ligandin ve lantanitin
uyarilmig enerji seviyelerinin ayr1 ayr1 yazilmasi tatminkar goriinmektedir.
Sekil 2.18°deki Jablonski diyagrami bunu gorsellestirmektedir.

4f*
1s, ’ ——
| e :
1 i dontisiim ) .. L. )
. Ligant — Metal enerji (yiik) transferi
L; oy
S, - (y;gfnt I¢j enery;
L ) fransfer;” 7% N I
1 H :
Q Eo 1o Flor¢sans Fosfbresans A-_-
gl g
5 | ! i Istmasiz durulma i Istmasiz durulma
CER t
w | 1 E :
E Lo i Fotoliiminesans
g 11 %
Loy
— o i
11
So : : e ’ ——
Temel enerji seviyesi @
a) b) ¢)

Sekil 2.18. Lantanitlerin duyarhlagtirilmasim gésteren Jablonski diyagrami.

I¢ kabuk elektrik dipol 4f — 4f elektronik gecisleri Laporte secim kurallar1 yoniinden
yasakli oldugundan verimli foton sogurmasi m — * aromatik veya n — m* gegisleri
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gosteren, buyik foton sogurma kesit alani sergileyen ligandlar tarafindan
gerceklestirilir. Alternatif olarak; ligand i¢i yUk transferi (sistem ici sonimlenme) veya
ligand — metal yuk transferi seviyeleri f — f seviyelerinden gegislere olanak tanir.

Elektron cifti degis tokus mekanizmasi (Dexter, 1953) ve elektrostatik ¢cok kutuplu
mekanizma (Forster, 1960) ligand — lantanit enerji transferini agiklamaktadir. Dexter
mekanizmasi, yoriingelerin ¢akismasinin belirgin oldugu kisa mesafe (30 — 50 pm)
etkilesmelerinde etkinken, Forster mekanizmasi daha uzun (1000 pm’ye kadar)
erimlidir. Ancak dipol ve kuadrupol mekanizmalari kisa mesafe etkilesmelerinde (d
ile orantili olarak) etkin olabilirler. dipol-dipol mekanizmasi1 300 pm mesafelere kadar
etkin olabilmektedir.

Lantanit bilesiklerinde esas enerji transfer mekanizmalarindan birisi spin ve Laporte
izinli ligand merkezli sogurmadir. Bu sogurmadan sonra elektron, ligandin daha uzun
yasam siiresi olan triplet duruma mm* - 3mm* gecerek sonunda ligand — metal enerji
transferi (mm* — R™) ile lantanitin ¢ok sayidaki uyarilmis seviyelerinden birisine
gecer. Kendiliginden, metal merkezli durumlardan gerceklesen 1simali gegisle
fotoliiminesans siireci tamamlanr. Iste bu, liganddan metale ve sonucunda liiminesans
gerceklestiren siire¢ anten etkisi —antenna effect- (Sabbatini, 1996) veya
duyarlilagtirma (Biinzli ve Piquet, 2005) olarak adlandirilir.

2.5. Cu(Il) Bilesiklerinin Fotoliiminesans Ozellikleri

Cu(ll) (Cu?*, cu") iyonu tam dolu olmayan d yoriingesine; 3d° elektron dizilimine
sahiptir ve Cizelge 2.3’te verilmistir. Metal — Organik bilesiklerin fotoliminesans
ozellikler gosterir. d® elektron dizilimi d-d metal-merkezli gegislere olanak verir ve bu
sogurma bandlart genellikle genistir. EM spektrumun gorunir bolgesinde siddetli
sogurma sergilerler (Armaroli vd., 2007). Cu(ll)’nin spektral o6zellikleri d
yoriingesinin ¢esitli enerji seviyeleri arasindaki gecislerle belirlidir. Tim d
yorungelerinin enerjilerinin  bir ligand alaninda arttigini ancak ek olarak d
yoriingelerinin enerjileri A kadar olan farkli enerji seviyelerine ayrilmaktadir. Ligand
alan kuvveti d elektronlarinin ne derece ayrilabilir oldugunun bir 6l¢iisiidiir. Yiiksek
ligand alan kuvveti, biiyiik ayrilma enerjisine neden olur. Cu(ll) ligand bilesiklerinin
1s1ma spektrumlarinda bag kurmadan kaynaklanan maviye veya kirmiziya kayma
go6zlenir (Skoog vd., 2016).

Cizelge 2.3. Cu gegis elementinin ve Cu?* iyonunun elektron dizilimleri.

Element Elektron dizilimi +2 degerlikli iyon elektron dizilimi
BCu [1s? 22 2pb 3s? 3pf] 4st 3d*° [1s? 22 2pb 3s? 3p%] 3d°

27



3. MALZEME VE YONTEM

Bu tez ¢aligmasinda, iki adet lantanit tabanli polimerik bilesik: [Dy(2-Stp).2(H20)]n
(1) ve {[Ho(2-Stp).3(H20)].(H20)}n (2) [2-Stp=2-sulfoterefitalat=(monosodium 2-
sulfoterephthalic acid)], hidrotermal yontem ile ve iki adet ge¢is metali tabanl
monomerik bilesik: [Cu(HL)2], 3, [HL= 3-(5-nitrosalicylideneamino)propanol],
[Cu(HL)2], 4, [H:L= 2-((E)-(2-hydroxypropyl-imino)methyl)-4—nitrophenol]
coktirme yontemi ile sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin gruplandirilmasi
Sekil 3.1°de verilmistir.

. Sentezlenen

I 1
Hidrotermal Coktirme
yontem yontemi
Deney I |

. 3d Gegi
| |
1 1 1 1

Sekil 3.1. Bilesiklerin sematik olarak gosterilmesi.

3.1. Bilesiklerin Sentezlenmesi

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal malzemeler Sigma & Aldrich ve
TCIl America firmasindan % 99 saflikta, ¢oziicii olarak ise ultra saf su kullanilmustir.

Deneylerde masa iistii pH metre, Parr asit reaktdr ve mikro sicaklik kontrollii firin
kullanilmistir. Hidrotermal yontem ile tek kristal elde edebilmek i¢in farkli pH,
sicaklik ve siire ile ¢cok sayida deney yapilmis ve tek kristaller liretilmeye ¢aligilmastr.
Yapilan denemeler sonucunda en uygun pH derecesi 4.0 civarinda, en uygun sicaklik
120°C ve siire ise 3 giin olarak belirlenmistir.
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3.1.1. Bilesik 1’in (Dy) sentezlenmesi

Dy(NO3)3*6H20 (0,1 mmol, 0,0349 g) ve 2-sulfoterefitalik asit 1-sodyum (ligand 1, 2-
Stp) tuzlart (0,1 mmol, 0,0268 g) 10 ml saf su icerisinde cozllerek 1 saat oda
sicakliginda karigtirllmigtir. COzeltinin pH derecesi ¢ozelti hazirlanmasi sirasinda
NaOH c¢ozeltisi ile ayarlanarak son degerin 4,0 olmasi saglanmistir. Cozelti, teflon
hazneli (45 ml) otoklava alinip 120 °C’de 3 giin boyunca tepkimeye sokularak (Coban,
2016; Oylumluoglu vd., 2017) [Dy(2-Stp)2+(H20)]n (1) (Sekil 3.2) tek kristaller elde
edilmistir. Tepkimenin sonunda ortaya ¢ikan agik sar1 renkli Kristaller stiziilerek ve saf
suyla yikanarak toplanmistir. Bilesik 1’in sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.
CgH7DyOoS icin Analitik Hesaplamalar: Hesapl.: C, 21.75; H, 1.60%; Bulunan: C,
21.59; H, 1.62%, Verim: 63%.

ekil 3.2. Bilesik 1’in Kkristalinin fotografi (solda), Bilesik 1 molekilinin sematik gosterimi
g g
(sagda).

3.1.2. Bilesik 2°nin (Ho) sentezlenmesi

HoCl3+6H20 (0,1 mmol, 0,0379 g) ve 2-2-sulfoterefitalik asit 1-sodyum (ligand 1, 2-
Stp) tuzlarmin (0,1 mmol, 0,0268 g) 10 ml saf su igerisinde ¢oziilerek hazirlanan
cOzeltisi 1 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Cozeltinin pH derecesi ¢Ozelti
hazirlanmasi sirasinda NaOH ¢ozeltisi ile ayarlanarak son degerin 4,0 olmasi

O\\\ /,D‘%Hq H.O
~3
e THo
g
0

Sekil 3.3. Bilesik 2°nin kristalinin fotografi (solda), Bilesik 2 molekiliniin sematik
gosterimi (sagda).
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saglanmistir. Cozelti, teflon hazneli (45 ml) otoklava alinip 120 °C’de 3 giin boyunca
tepkimeye sokularak (Coban, 2016; Oylumluoglu vd., 2017) {[Ho(2-
Stp)s+(H20)](H20)}n (2) (Sekil 3.3) tek kristalleri elde edilmistir. Tepkimenin sonunda
ortaya ¢ikan turuncu kristaller suizllerek ve saf suyla yikanarak toplanmistir. Bilesik
2’nin  sematik gosterimi  Sekil 3.3’te  verilmistir. CgH11H0O11S icin  Analitik
Hesaplamalar: Hesapl.: C, 20,01; H, 2,31%; Bulunan: C, 20,10; H, 2,33%. Verim:
60%.

3.1.3. Bilesik 3’Un 3 (Cu) sentezlenmesi

Ug disli Schiff bazli ligand 2, [HoL = 2—((E)—(2-hydroxypropylimino)methyl)—4—
nitrophenol], 5-nitrobenzaldehyde (1 mmol) ve 3-amino-1-propanol (1 mmol)’ln
50 ml sicak metanolde karigtirilmasi ve ¢6zeltinin soguyarak ¢okmesi (sari-turuncu)
ile; literatiirde tarif edilen sekilde (Gungor vd., 2012; Celen vd., 2013) elde edilmistir
(Sekil 3.4). HoL: Sari kristaller, verim %85. Hes.: C10H12N204; C, 53.57; H, 5,39; N,
12,49%. Bulunan: C, 53,59; H, 5,38; N, 12,48%.

Bilesik 3’0 elde etmek icin 6ncelikle 30 mI’lik sicak metanol igerisinde hazirlanan
copper(1l) acetate monohydrate (1 mmol) ¢ozeltisi 30 mI’lik sicak metanol igerisinde
hazirlanan ligand 2 (HzL) (1 mmol) ¢ozeltisine eklenerek bir ¢ozelti hazirlanir. Bu
cozelti 1 saat boyunca 338 K’de tutularak karistirilir ve son olarak ¢ozelti ¢abucak
stiziiliip oda sicakliginda sogumaya birakilir. Birkag hafta sonunda tek kristal X-Isini
kirinimi analizi i¢in uygun olan yesil renkli Cu(Il) bilesiginin kristalleri elde edilmistir
(Sekil 3.4). Bilesik 3: Yesil kristaller, %75 verim. Anal. Hes.: C2oH22CuN4Osg: C,
47,10; H, 4,35; N, 10.99 . Bulunan: C, 47,11; H, 4,37; N, 10.98 %.

SN

=N OH

: ox 2
O.N 0 . N M=0H
* HN OH — =
OH

OH HL

Sekil 3.4. Ligand 2 (Ustte) ve Bilesik 3°Un (sag altta) sematik gosterimi ve Bilesik 3°Un
kristallerinin fotografi (sol altta).
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3.1.4. Bilesik 4°tin 4 (Cu) sentezlenmesi

Schiff bazli ligand 2, 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehit’in (1 mmol, 0.167 g), sicak
metanol (50 ml) icindeki 3-amino-1-propanol (1 mmol, 0,075 g) ile reaksiyonu ile
sentezlendi (Donmez vd., 2017). Cozelti, 65 °C’de 30 dakika siireyle karistirildi. Sar1
renkli Ligand 2 sogutularak c¢oktiiriildi. HoL: Sart renkli bilesik, % 80 verim;
C10H12N204 Anal. Hesaplanan (%): C, 53.57; H, 5.39; N, 12.49; Bulunan (%): C,
53,54; H, 5.37; N, 12,46.

Bilesik 4, sicak metanol (30 ml) igindeki bakir (Il) asetat monohidrat (0,199 g,
1 mmol)’iin sicak etanolde (30 ml) hazirlanan Ligand 2 (H.L) (0,224 g, 1 mmol)
¢ozeltisine ilavesiyle hazirlandi. Nihai ¢ozelti, hizli bir sekilde siiziildii ve daha sonra
oda sicakliginda sogumaya birakildi. Birka¢ hafta bekletme sonucunda X-Isini
kirmimi analizine uygun bilesik 4’Un berrak yesil kristalleri stiziilerek kurutuldu
(Donmez vd., 2017). Bilesik 4 sematik olarak Sekil 3.5’de gosterilmistir. Bilesik 4:
Berrak yesil renkli kristaller, % 70 verim; C20H22CuN40s i¢in Anal. Hesaplanan(%):
C, 47.10; H, 4.35; N, 10.99; Bulunan (%): C, 47.20; H, 4.39; N, 10.96.

NN

0,N 0 .
o 2
+ HN NN —
. OH

H
0

NO,

Sekil 3.5. Ligand 2 (Ustte) ve Bilesik 4°Un (sag altta) sematik gosterimi ve Bilesik 4°Un
kristallerinin fotografi (sol altta).

3.2. Tek Kristal Olgtimleri ve Yapi Coziimii

Bu tez ¢calismasinda elde edilen dort adet tek kristalin X-Isin1 Kirinimi siddet verileri,
Izmir Dokuz Eylill Universitesi’nde bulunan Agilent Xcalibur E kirmimmetresi ile
Mo-K, 1smas1 altinda toplanmistir. Siddet verileri, Lorentz, polarizasyon ve
absorpsiyon etkileri i¢in analitik sayisal absorpsiyon diizeltme teknigi kullanilarak
topland1 (Clark ve Reid, 1995). Kristallerin yapilari SHELXL (Sheldrick, 2015a)
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SHELXT (Sheldrick, 2015b) ve OLEX2 (Dolomanov vd., 2009) bilgisayar
programlarinda direk yontem kullanilarak ¢6ziilmiistir. SHELXL programi
(Sekil 3.6), SHELXS (Sheldrick, 2008) programinda elde edilen parametrelerin en
kiiciik kareler yontemine gore aritilmasi i¢in yazilmis bir paket programdir. Bu
programin ¢alisabilmesi icin diizlemlere ait miller indislerini, yapi1 faktorlerini ve
standart sapmalar1 i¢eren .hkl uzantili bir dosya ile talimat deyimlerini iceren .ins
uzantil1 bir dosya gerekir. SHELXS.ins dosyasi kristalografik, atomik ve diger bilgileri
icerir.

= L [5[x]

Sekil 3.6. SHELXL programinin goriiniimii.

Atomlarin yaklagik konumlari, Kristal yapinin direk yontem ile ¢ozilmesiyle elde
edilir. Verilerin daha duyarli hale getirilmesi amaciyla SHELXL programi kullanilarak
en kiigiik kareler yontemi ile aritilip, atomlarin konumsal koordinatlari, bag
uzunluklari, bag agilar1 ve termal titresim parametreleri elde edilmistir (Sheldrick,
2015). Molekdller arasi etkilesmelerin detayr PLATON 1.17 programi (Spek, 2009)
ile hesaplandi.

3.3. Toz Kirimm Ol¢iimleri

Kristal yapisi aydinlatilan tek kristallerin liminesans, UV-Vis ve FTIR ol¢timleri
alinmadan 6nce orneklerin saf olup olmadiklarini anlamak amaci ile toz kristal X-Isin1
kirmimi olgtimleri alinir ve tek kristal siddet verileri ile karsilastirilir. Hidrotermal
sentez deneylerinde elde edilen tek kristal sayist oldukga azdir. Deneylerin ¢ogunda
malzemeler tek kristal ve toz kristal karisimi olarak elde edilir. Elde edilen 6rnekler
kuvartz havanda ince toz olarak &giitiiliir ve homojen 6giitiilmiis bir karisim elde
edildikten sonra toz kirinim dlgiimleri alinir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen dort adet bilesigin toz kristal X-Isini kirmimi
Olgiimleri Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Malzeme Arastirma Merkezi’nde
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bulunan Bruker-AXS D8-Advance X-Isin1 kirmimmetresi ile yapilmistir (Sekil 3.7).
Toz X-Isin1 kirmimi (PXRD) desenleri, biradimn s (5 s < n s < 10 s) zaman araliginda
olacak sekilde 0-6 modunda 5 <20 <50 araliginda 0,03 adim genisligi ile Cu-K,
1s1mast (A =1,5418 A) kullamlarak Bruker-AXS D8-Advance difraktometresi ile
kaydedildi. Deneysel ve hesaplanmis (CIF’lerden) PXRD desenlerinin
karsilastirilmas1 Mercury 3.9 (Mercury versiyon 3.9, 2016) programu ile yapildi.

Sekil 3.7 Bruker-AXS D8-Advance X-Isim1 kirinimmetresi cihazi.

Toz 6rneklerin siddet verileri toplandiktan sonra tek kristal ve toz kristal érneklerin
uyumunu kontrol etmek amaci ile Mercury 3.9 (Build RC1) paket programi
kullanilmaktadir. Mercury 3.9 (Build RC1) programu ile teorik olarak simiile edilen
toz kirinim siddetleri ve deneysel olarak elde edilen toz kirinim siddet verileri ¢izdirilir
ve siddet piklerinin uyumu kontrol edilir.

3.4. Kirmuzi Alti (IR) Spektrumu Olguimleri

Kirmizi alt1 (IR) veya titresim spektroskopisi bilesikte yer alan molekdllerin birbirleri
ile olusturduklar1 baglarin titresim frekansini dlger. Boylece molekiilde bulunan
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. IR fotonlarmin dalgaboyu araligi 2,5-
25,0 um’dir ve EM spektrumun goriiniir ile mikrodalga bolgeleri arasinda yer alir.

IR spektrumunda band pozisyonlar: dalga sayis1 (k, cm™) olarak verilebilir. IR
fotonlar: 10000-100 cm™ dalga sayis1 araliginda sogurulur. Titresim bandlari EM
spektrumun 4000-400 cm™’lik kisminda gériilebilir. Bilesiklerin IR spektrumlari ile
yapisindaki baglarin durumu ve yapinin aromatik gruplari igerip igcermedigi hakkinda
bilgi sahibi olunur. Bu tez ¢alismasindaki IR spektrumu oOlglimleri i¢in Balikesir
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Universitesi Kimya Bolimi biinyesinde bulunan Perkin-Elmer Spectrum 65 FTIR
spektrometresi (Sekil 3.8) kullanilmistir.

Sekil 3.8. FTIR spektrometresi.

3.5. UV-Vis Spektrumu Olgumleri

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen dort tane bilesigin UV ve goriiniir bolge sogurma
olgiimleri Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan Ocean Optics Maya 2000 Pro spektrometre cihazi kullanilarak
oda sicakliginda ve kati Ornekler kullanilarak 230-550 nm dalgaboyu araliginda
Ol¢iilmiistiir. Sekil 3.9’da sogurma 6l¢iimlerinin yapildigi spektrometre goriilmektedir.

Sekil 3.9. UV spektrometre.
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3.6. Fotoluminesans Spektrumu Olgumleri

Bu tez ¢alismasindaki bilesiklerin fotoliiminesans Sl¢iimleri Balikesir Universitesi
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (BUBTAM) biinyesinde bulunan
Perkin Elmer LS-55 molekiler florometre ve Andor Solis SR 500i-BL model
spektrometre ile alinmistir (Sekil 3.10 ve 11). Fotoliminesans spektrometrenin ic
goriiniimii sematik olarak Sekil 3.12°te ve fotoliminesans sisteminde 1s1k yolunun
semas1 ise Sekil 3.13’te gosterilmistir. Bilesiklerin yayma spektrumlari i¢in uyarma
kaynag1 olarak Spectra Physics model Nd-YLF lazer kulanilmistir. Herbir lazer atimi1
5 ns puls genisliginde ve 1,33 mJ enerjiye sahiptir.

Sekil 3.10. Perkin Elmer LS-55 florometre cihazi.

Bilesiklerin fotoliiminesans dl¢iimleri goriiniir ve NIR bolgede olmak {izere iki ayri
sistemde oda sicaklifinda yiiriitiilmistiir. Gorliniir bolge c¢alismalar1 i¢in hava
sogutmali CCD dedektér kamera -25°C kadar sogutulmus ve Ornekler 349 nm
dalgaboyuna sahip lazer tarafindan uyarmaya maruz birakilmistir. NIR bolge
fotoliiminesans Olc¢limleri i¢in InGaAs dedektor aktive edilmistir ve ayni sartlarda
sogumasi saglanmistir.

Sekil 3.11. Fotoliminesans élgiim sistemi.
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Bilesiklerin NIR bolge yayma spektrumlari i¢in de 349 nm dalga boyuna sahip lazer
ile uyarma saglanmistir. Elde edilen Goriiniir ve NIR bolge spektrumlarinin verileri
toplanarak 1sima spektrumlart Siddet (say1) — Dalga boyu (nm) grafikleri OriginPro
8.5.1 bilgisayar programinda ¢izdirilmistir.

2 output port

. configuration
Resolution v
& band-pass I— _I Side output
Direct output T
Chassis \
configuration Direct input I
Input light I /
coupling interfaces
Side input

Sekil 3.12. Fotoliminesans spektrometrenin i¢ gérunumau.

Uyarma kaynagindan ¢ikan 349 nm dalgaboyuna sahip lazer 15181n1n enerjisi olduk¢a
yuksektir. Direkt malzeme (izerine gonderilmesi durumunda malzemeyi yakma riski
vardir, bu nedenle 151k yolu oOncelikle aynalar {lizerinden yansitilarak yansiyan
fotonlarin 6rnek {izerine diigmesi saglanir. Ornek {izerinden yansiyan fotonlarm
spektrometreye uygun acgiyla diismesi i¢in odak uzakliklar1 birbirinden farkl: iki adet
mercek kullanilir.

InGaAs

Dedektdr L Sﬂf}fgglp:ggi ,
> 7 P Bilgisayar
\ .
\(
CCD Dedektir
Yansitici
aynalar
Lazer

Sekil 3.13. Fotoliiminesans sisteminde 151k yolunun semasi.
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Lazer 1siniminin pikleri oldukga yiiksektir, bu piklerin spektrumda gozlenmemesi igin
spektrometrenin Oniine filtre yerlestirilir. Boylece lazer 1sinimi1 ve diger harmoniklerin
spektrumda gozlenmemesi saglanir. Spektrometrenin 11k yolu araligindan giren foton
iceride aynalardan yansiyarak se¢ili optik aga ulasir, bu islemin ardindan aynalarda
tekrar yansir ve en son CCD kameraya ulasir. Bilgisayara direkt baglantis1 olan CCD
kamerada yakalanan sinyal es zamanli olarak Andor-Solis yazilimi yardimiyla
spektrumda goriiliir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Andor-Solis yaziliminin ekran goriintiisii.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE ANALIZLER

4.1. Bilesiklerin Tek Kristal Olgtimleri

Bu tez calismasinda sentezlenen dort adet polimerik bilesigin siddet verileri X-Isin1
Kirintmi  Teknigi kullanilarak toplanmistir.  SHELXL ve OLEX2 bilgisayar
programlar1 ile bilesiklerin yap1 ¢oziimleri yapilmistir. Bilesiklerin yapi ¢oziimii
sonucunda elde edilen kristalografik bilgiler asagida verilmistir.

4.1.1. Bilesik 1’in (Dy) kristal yapisi

Bilesik 1’in kristal yap1 ve yapi aritma detaylari Cizelge 4.1’de verilmistir ayrica
secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge 4.2°de listelenmistir. Molekiiller arasi
hidrojen bag geometrisi (A, °) ve benzen halka merkezleri (A) arasindaki mesafe
Cizelge 4.3’te listelenmistir. Sekil 3.2°de 2-Stp ligandinin Bilesik 1 ile yaptigi
koordinasyon kipleri gosterilmistir. Bilesik 1’in molekiiler yapisi atomik etiketleriyle
birlikte Sekil 4.1°de, paketlenme (6rgii) diyagramlari sirasiyla Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Bilesik 1 icin kristal yapi ve tammlama detaylari.

Kristal verileri Bilesik 1
Kimyasal forml CgH/DyOoS
Molekdil kitlesi (g mol™) 441,70
Kristal sistem Triclinic
Uzay grubu P-1
a=6,3922(3)A  2=90,471(3)°
Birim hiicre boyutlari b=8,6096(3)A = 99,274(3)°
c=10,5596(4)A 4=107,012(3)°
V(&) 547,50(4)
z 2
Peaic (g cm) 2,679
u (mm) 7,058
Sicaklik (K) 293
Yansima sayisi 3958
Bagimsiz yansimalar 2232, [Rin=0,0306]
F2nin uygunluk iyiligi 1,067
R indeksleri [1>24(1)] R: =0,0306, wR, = 0,0618
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Cizelge 4.2. Bilesik 1 icin secilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklar (A)

Dy1-Ow 2,359(4)- 2,388(4)
Dy1-Ocoz 2,289 (3)- 2,512 (4)
Dy1-Oso3 2,376 (3)- 2,439 (4)

Bag Acilar (°)

Ow-Dy-Ow 70,24 (13)
Ow-Dy-Ocoz 69,32(14)- 138,83(14)
Ow-Dy-Oso3 72,12(13)-139,08(13)

Oco2-Dy-Ocoz2 53,49(14)- 132,64(14)
Oco2-Dy-Oso3 72,53(13)- 154,30(15)
Os03-Dy-Osos 113,20(12)

Cizelge 4.3. Bilesik 1 icin Hidrojen bag geometrisi (A, °).

D-H-A* D-H H-A DA D-H"A Simetri kodu

1 OIl-HIA 08 087 243  3067(6) 131 14xy,Z
Ol1-HIA-06 087 244  2804(6) 106 x,1-y,1-z
02-H2A-08 089 1,88  2733(6) 159 14%,Y,Z
02-H2B-05 089 193  2,790(5) 163 X,y,1-z
Ol1-HIA-O7 087 242  2886(6) 114 x,1%y,1-z
O1-H1A-010 0,87 227  2922(5) 133 x,1-y,1-z
02-H2A-011 0,85 207  2741(5) 135 1/2+x,1/2-y,1/2+2
02-H2B-08 0,85 237  2819(5) 113 1/2-%,-1/2+y,3/2-7
Cg()~ Cg(J) Cg-Cg

1 Cg(1)- Cg(l) 4,366(3) 1-X,-y,2-2

*D: Donor, A: Akseptor, Cg(I): diizlem numarasi I (=ring number in () above), Cg-Cg: Halka
merkezleri arasindaki mesafe (A), Cg (1): C2-C3-C4-C5-C6-C7

Bilesik 1, P-1 uzay grubunda triklinik sistemde kristallesmistir. Asimetrik birim, bir
Dy iyonu, bir 2-Stp ligand: ve iki adet koordine olmus su molekiiliinden olusur. Dy
atomu su molekillerinden iki tane O atomuyla (Dy-Ow) 2,359(4) ve 2,388(4) A) ve
dort tane 2-Stp ligandindan dort tane karboksilat O atomu ve iki tane sulfat O atomuyla
(Dy-Oq) 2,289(3)-2,512(4) A) koordine olmustur. 2-Stp ligand: karboksilat ve siilfat
gruplart araciligi ile dort tane Dy atomu ile koordine olmustur. Bu koordinasyonlar
bozuk kare-antiprizmatik bir yap1 meydana getirir. Biitin bag uzunluklari ve bag
acilar1 benzer yapilardaki degerlerle uyum gosterirler (Xiao vd., 2008; Xiao vd., 2010;
Biju vd., 2013; Ren vd., 2014; Ren vd., 2015; Coban vd., 2016; Coban vd., 20173a;
Coban vd., 2017b). 2-Stp ligand1 deprotonasyona ugramistir ve dort tane Dy atomu ile
koordinasyon yapmak icin karboksilat ve siilfat gruplarini kullanir (Sekil 4.1).
Karboksilat gruplar1 (Og-Cg-Og ve O3-Ci-Os), iki disli ve koprii koordinasyon
kiplerinin her ikisinin birden yapiya katilmasma yardime olurlar: Ornegin Og ve Og
ayni Dy atomuna baglanirken O3 ve Oy farkli iki Dy atomuna baglanmaktadirlar
(Sekil 4.1). Ayrica, siilfat grubunun Os ve Oy atomlarn iki farkli Dy atomuna
baglanmustirlar. Dort farkli Dy atomuna baglanan 2-Stp ligandi ps-kopra ligand olarak
gorev yaptigindan katmanli 2-boyutlu (2B) yap1 olusmasina katki saglar (Sekil 4.2).
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Ek olarak 2B yapilar hidrojen baglari ile kararli kat1 yap1 olusumuna katki saglar ve 3-
boyutlu (3B) (Sekil 4.2) mimariye zemin olusturur.

a) b)

Sekil 4.1. (a) Bilesik 1’in molekiiler yapisi. (b) Bilesik 1°nin Bozuk kare-antiprizmatik
geometrisi.

(@) (b)

Sekil 4.2. (a) Bilesik 1’in 2B katmanh ¢ercgeve yapisi (¢cokyiizlii ve baslikli cubuklar) (Tim
hidrojen atomlar1 ve su molekiilleri goriiniimde netlik olmasi i¢in ihmal edilmistir.) (b) be
dizleminde bilesik 1’in 3B hidrojen bag aginin goriiniimii.

4.1.2. Bilesik 2’nin (Ho) Kristal Yapisi

Bilesik 2’nin kristal yap1 ve yapi aritma detaylar1 Cizelge 4.4’te verilmistir ayrica
secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge 4.5’te listelenmistir. Molekiiller arasi
hidrojen bag geometrisi (A, °) ve benzen halka merkezleri (A) arasindaki mesafeler
(n-w etkilesimleri) Cizelge 4.6°da listelenmistir. Sekil 4.3de 2-Stp ligandinin bilesik 2
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ile yaptig1 koordinasyon kipleri gosterilmistir. Bilesik 2’nin molekiiler yapist atomik
etiketleriyle birlikte Sekil 4.3’te, paketlenme (6rgii) diyagramlari Sekil 4.4°te
verilmistir.

Cizelge 4.4. Bilesik 2 icin kristal yapi ve tammlama detaylari.

Kristal verileri Bilesik 2
Kimyasal forml CgH1:H0011S
Molekdl kitlesi (g mol) 480,16
Kristal sistem Monoclinic
Uzay grubu P2i/n
a=7,0249(2)A o= 90°
Birim hiicre boyutlar1 b= 15,3758(4)A =97,607(3)°
c=11,3542(3)A  =90°
V (A3 1215,61(6)
z 4
Peaic (g cm) 2,624
« (mm) 6,742
Sicaklik (K) 294
Yansima sayisi 4611
Bagimsiz yansimalar 2312, [Rin=0,0260]
F2’nin uygunluk iyiligi 1,056
R indeksleri [1>20(1)] R1=0,0282, wR, = 0,0642

Cizelge 4.5. Bilesik 2 icin secilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°).

Bag Uzunluklar (A)

Hol-Ow 2,315(4)- 2,388(3)
H01-Ocoz 2,267(3)- 2,571(3)
HOl-Oso3 2,418(3)

Bag Acilan (°)
Ow-Ho-Ow 73,94(12)- 140,93(12)

Ow-H0-Oco2 67,29(12)- 149,59(12)
Ow-H0-Os03 69,78(12)- 138,84(12)
Ocoz-Ho-Oco2 51,24(11)- 139,67(12)
Oco2-H0-Os03 73,23(12)- 139,23(12)

Cizelge 4.6. Bilesik 2 icin Hidrojen bag geometrisi (A, °).

D-H-A* D-H H-A DA D-H-A Simetri kodu
2 03-H3A 011 0,88 2,44 3,160(5) 140 -
03-H3A 05 0,88 2,39 2,877(4) 115 1/2-x,-1/12+y,3/2-z
03-H3B-07 0,88 2,47 2,869(5) 108 -x,1-y,1-z
03-H3B-08 0,88 1,98 2,852(5) 173 -x,1-y,1-z
O11-H11A+-010 0,85 2,00 2,832(5) 166 1/2+x,1/2-y,1/2+z
011-H11B--06 0,85 2,20 3,014(6) 161 1-x,1-y,1-z
Cg(1) Cg(J) Cg Cg
2 Cg(1) Cg(1) 3,996(3) 1-x,1-y,1-7

*D: Dondr, A: Akseptor, Cg(I): diizlem numarasi | (=ring number in () above), Cg-Cg: Halka
merkezleri arasindaki mesafe (A), Cg (1): C2-C3-C4-C5-C6-C7
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(@) (b)

Sekil 4.3. (a) Bilesik 2’in molekiiler yapisi. (b) Bilesik 2°nin Bozuk kare-antiprizmatik
geometrisi.

Bilesik 2, P21/n uzay grubunda monoklinik sistemde kristallesmistir. Asimetrik birimi,
bir tane Ho'"' iyonu, bir tane 2-Stp ligand: ve ii¢ tane koordine olmus ve bir tane drgii
su molekiiliinden olusmaktadir. Her bir Ho atomunun sekiz tane koordinasyonu vardir
ve Ho atomu karboksilat gruplarinin doért tane oksijenleriyle (Ho-Ocoz = 2,267(3) —
2,571(3) A), siilfatin bir oksijeniyle (Ho-Osos = 2,418(3) A) ve (i¢ tane su molekultinin
oksijenleriyle (Ho-Ow= 2,315(4) — 2,388(3) A) koordinasyon yaparak (Sekil 4.3)
bozuk kare-antiprizmatik bir yap1 ortaya ¢ikarir.

Sekil 4.4. (a) Bilesik 2°nin ac diizleminde 3B hidrojen bagh ag gérinimu. (b) Bilesik 2’nin
J glrag
a ekseni boyunca 1B zincir yapisi.

Biitiin bag agilar1 ve uzunluklari literatiirdeki benzer yapilarla uyum igerisindedir (Chi

vd., 2013; Coban vd., 2016; Coban vd., 2017a; Coban vd., 2017b). Cift-iki disli
(bis(bidentate)) ve tek disli koordinasyon kipleri ile sirasiyla Og ve Oio bir Ho
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atomuna, Og ve Og diger bir Ho atomuna ve Os4 bagka bir Ho atomuna baglanir
(Sekil 3.3) ve farkli koordinasyon kiplerini ayni bilesik igerisinde barindirir
(Sekil 4.3). 2-Stp ligand1 deprotonasyona ugramistir ve karboksilat ve siilfat gruplarini
ti¢ farkli Ho atomuna koordine olmak igin kullanir. Bilesik 2°nin kristal (molekl)
yapisindan 1-boyutlu (1B) yap1 olusturdugu anlasilmaktadir ve sahip oldugu hidrojen
baglar1 3B yap1 olusmasinda etkili olmaktadir. Ayrica bu hidrojen baglar1 ve n-n
etkilesimleri bilesik 2’nin yapisal kararliligini gii¢lendirir (Sekil 4.4).

2-Stp ligand1 lantanitlerin daha once rapor edilenlerden farkli bes koordinasyon
modlarmi bilesik 1 ve 2’de koordinasyon modlari olarak sergilemektedir (Sekil 4.1 ve
4.3).

4.1.3. Bilesik 3’iin (Cu) Kristal Yapis1

Bilesik 3 i¢in kristalografik veriler ve yap1 belirlemesi ile ilgili detaylar Cizelge 4.7°de
verilmistir. Hidrojen disindaki tiim atomlar anizotropik konum parametreleriyle
verilmistirler ve sinirlandirilmamistirlar. Hidrojen atomlar1 ise ideal konumlara
izotropik konum parametreleri kullanilarak yerlestirilmistirler. Bu parametreler, metil
hidrojenleri i¢in baglandiklar1 karbon atomunun es potansiyel enerjisinin 1,5 kati;
diger karbon atomlarina bagli olan hidrojenler i¢in ise es potansiyel enerjisinin 1,2 kat1
ile kisitlanmistirlar.

Bilesik 3 monoklinik uzay grubunda P2i/c kristallesmistir ve asimetrik birimi
monomerik bilesigin [Cu(HL)2] yarisindan olusur. Cu atomu inversiyon merkezinde
yer almaktadir ve deprotonasyona ugramis iki adet ti¢ disli Schiff bazli liganda iki adet
imin nitrojen ve iki adet fenoksi oksijen araciligryla karsilikli ters konumdan ve iki
fenoksi oksijen aracilifiyla eksensel konumdan baglanmistir. Cu'' atomunun
geometrisi en iyi Jahn-Teller bukilmesi ile uzun oktahedral koordinasyon olarak
tamimlanmaktadir. Literatiirde yer alan benzer yapidaki Cu'' bilesikleri igin verilen
degerlerle uyum igerisinde (Fernandez-G. vd., 2006; Mitra vd.,2013; Li vd., 2012) olan
bazi bag uzunluklari ve bag acilar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Bilesik 3’0n kristal mimarisinde Schiff bazli ligandin alifatik —OH grubu, birimleri
birbirine baglayan molekiiller arasi ¢atallanmis hidrojen baglarinda aktif bir sekilde
rol alir boylece kristal 6rglinlin kararlilig1 saglanir. Bu durum, [100] y6nii boyunca 1
boyutlu zincir yapisinin olusmasina olanak verir (Sekil 4.5). Bu zincir yapisinda
molekiiller aras1 Cu---Cu" (ii=1-x, 1-y, 1-z) mesafesi 10,579(5) A’dir (Sekil 4.6).
Ayrica molekiiller aras1 C-H---rt ve &---1 baglari molekiilleri bir birlerine baglayarak
3 boyutlu yap1 olusumunu saglar (Sekil 4.7, Cizelge 4.9). Hidrojen baglariyla
birbirlerine baglanan 2 boyutlu 6rgii ac diizleminde uzanir ve b ekseni boyunca
paketlenir (Sekil 4.7).
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Cizelge 4.7. Bilesik 3’iin deneysel yapi aritim detaylari

Kristal verileri Bilesik 3
Kimyasal formdl C20H22CuN4Og
Molekiil kitlesi (g mol?) 509,95
Kristal sistem Monoclinic
Uzay grubu P2i/c

a=10,5788 (11) A a=90°
Birim hiicre boyutlar b = 6,2806 (5) A B= 105,272 (12)°
¢ = 15,8478 (19) A y=90°

V (A3 1015,76 (19)
z 2

 (mm) 1,14

Sicaklik (K) 292

Yansima sayisi 3722

Bagimsiz yansimalar 1908

F2nin uygunluk iyiligi 1,030
R indeksleri [1>20(1)] R: =0,0560, wR» = 0,1200

Cizelge 4.8. Bilesik 3’iin secilmis bag parametreleri (A, °)

Bag Uzunluklar: (A)
Cul—0O1 2,648 (4) Cul—N1 2,008 (3)
Cul—02 1,931 (3)
Bag Acilan (°)
02—Cul—01 94,75 (11) 02—Cul—N1 90,03 (12)
02—Cul—O01" 85,25(11) N1—Cul—O01 76,37 (12)
02—Cul—N1" 89,97 (12) N1—Cul—O01' 103,63 (12)

Sekil 4.6. Atomlarin bosluklari doldurdugu goriiniim.
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Sekil 4.7. Hidrojen baglariyla birbirlerine baglanan 2 Boyutlu 6rgii (010) -ac- diizleminde
uzanir ve [010] -b ekseni- boyunca paketlenir.

Cizelge 4.9. Bilesik 3’iin hidrojen bag ve kisa-kontak geometrileri (A, ©)

D-H.-A* D-H H--A D--A D-H-A  Symmetry
O1-H1.-O4i 0,82 2,24 3,022(5) 160 1-x,1-y,1-
Cy(l)---Cg(l)  Cg(l)---Cg@d)  Cg(l)_Perp Cg(J)_Perp

Cg(1)--Cg(1)" 3,801(3) 3,4584(18)  3,4584(19) Ix1ylz

*D: Dondr, A: Akseptor, Simetri kodu: Cg(I): Diizlem numarasi I (= halka numarasi () i¢inde), Cg(I)-
Cg(J) = Halka merkezlerinin arasindaki mesafe, Cg(I) Perp = Cg(I)’nin J halkasina dik uzakligi,
CgJ_Perp = Cg(J)’min I halkasina dik uzakligi, Cg(1): C5-C6-C7-C8-C9-C10.

4.1.4. Bilesik 4’iin (Cu) Kristal Yapis1

Bilesik 4 igin kristal verileri ve yap1 arindirma ayrintilar1 Cizelge 4.10°da
listelenmistir. Bilesik 4 icin segilen bag uzunluklari ve acilart Cizelge 4.11°de
verilmistir. Bilesik 4’lin atom etiketleme semasiyla perspektif bir ORTEP goriintimii
Sekil 4.8’de gosterilmistir. Paketleme diyagramlari ise Sekil 4.9 ve 4.10°da verilmistir.

Bilesik 4, monoklinik uzay grubu P2i/c’de kristalize olur ve asimetrik birimi, bir
monomerik [Cu(HL).] biriminin yarisindan olusur. Cu'' atomu, karsilikli bir trans-
pozisyonda iki imin azotu ve iki fenolat oksijen atomu araciligi ile iki bidentat (¢ift
disli) Schiff bazli ligand ile selatlanmistir. Ekvator diizleminde bag uzunluklar1 Cu —
Oai = 1.908(5) A ve Cu — Nimi = 2.009(5) A “dir. Genellikle dort koordinasyonlu Cu'"
iyonu icin gozlemlendigi gibi, aksiyal atomlarla Cu®-O = 3.322(5) A ve Cu-O'
=332205)A[i=1+x,y,zii=1-x, 1.y, 1 ]z] ilave zayif etkilesimler icerecektir.
Bu zayif Cu---O etkilesimi, Cu" iyonunun koordinasyon geometrisinin bir pargasi
olarak kabul edilirse, Cu'" atomunun geometrisi en iyi Jahn-Teller distorsiyonuyla
oktahedral koordinasyon olarak tanimlanir. Bag uzunluklari ve acilari, diger
monomerik bakir(Il) bilesikleri i¢in rapor edilen yapilardaki degerlere karsilik gelen
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degerler arasinda uzanmaktadir ve iyi bir uyum gostermektedir (Gungor ve Kara,
2012; Yahsi ve Kara, 2013; Yardan vd., 2014; Celen vd., 2016; Hopa vd., 2016; Yahsi,

2016).

Cizelge 4.10. Bilesik 4’iin Kristal yapisi1 ve yap1 aritimu

Kristal verileri Bilesik 4
Kimyasal forml C20H22CuN4Os
Molekiil kitlesi (g mol™) 509,95
Kristal sistem Monoclinic
Uzay grubu P2./c

a=4,2926 (7)A o= 90°
Birim hiicre boyutlar b =11,7836 (15)A p=103,088 (14)°
¢ =20,195 (2)A y=90°

V (A 995,0 (2)
z 2

Pealc (g cm3) 1,702

« (mm?) 1,158
Sicaklik (K) 150,15
Yansima sayisi 6515
Bagimsiz yansimalar 2170
F?’nin uygunluk iyiligi 1,177

R indeksleri [1>24(1)] R, = 0,0959, WR; = 0,2491

Sekil 4.8. Bilesik 4°Un atom isimlendirmeli ORTEP ¢izimi

Cizelge 4.11. Bilesik 4 i¢in baz bag uzunluklar [A] ve agilari [°].

Cul—01  1,908(5)  Cul—N1 2,009 (5)

Cul—O1"  3322(5) Ol—Cul—N1 880(2)
O1—Cul—N1 920(2) OliCul—N1 819(2)
o1i—Cul—01 107,2(2)
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Sekil 4.9. Molekiiller aras1t O—H:--O hidrojen (kesikli cizgiler) baglarin1 gosteren tek
boyutlu zincir yapisi goriiniimii.

Sekil 4.10. (a) Bilesik 4°Un bc dizleminde kristal paketlenme gorintusu, (b) Bilesik 4°teki
halka merkezlerinin birbirlerine gére mesafelerini gésteren gorsel.

Bilesik 4’tin kristal yapisinda, Schiff bazli ligandinin alifatik —OH grubu koordine
edilmez ve metal koordinasyon bdlgesinden uzaga isaret eder ve molekiilleri birbirine
baglayan molekiiller aras1 hidrojen bagl lineer zincirler olusturan catalli O - H---O
hidrojen baglarina aktif olarak katilir (Sekil 4.9). Bu zincir yapisinda molekiiller
arasindaki Cu"---Cu" atomlar1 arasindaki mesafe 12,541 A’dur. Bunun yaninda, Cu"
atomu, a ekseni boyunca molekiiler bir yigina katkida bulunacak bir ¢ift uzun zayif
Cu---O etkilesimi ile ayr1 bir monomerik birime baglanir (Sekil 4.10). Bu y18indaki
Cu'...Cu" mesafesi 4,293 A’dir. Ayrica molekiiller aras1 C—H---n ve m--1 baglar
kristal yapidaki molekiillerle 3B yapilar olusturur (Cizelge 4.11). Bu hidrojen bagh
polimerik yap1 bc diizleminde uzanir ve a eksenine Ust tste dizilir (Sekil 4.10).
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4.2. Bilesiklerin Toz Kristal Olgumleri

Toz kristal X-Isinlar1 kirinimi dl¢iimleri sentezlenen malzemelerin saf olup olmadigini
kontrol etmek amaci ile yapilmistir. Toz kristal dl¢limiinden elde edilen grafikler,
“Olctilen” olarak ve Mercury 3.9 programi kullanilarak tek kristal yap1 ¢oziimiinden
tiiretilen toz XRD verilerinden elde edilen grafikler, “hesaplanan” olarak
isimlendirilmistir. Grafikler karsilastirmali olarak asagida verilmistir.

Toz X-Ismi kirinimu Olgiimleri ile tek kristal X-Isini1 kirinimi dlgiimlerinden tiiretilen
similasyon toz X-Isin1 kirmnimi verileri bilesikler 1 ve 2 i¢in Sekil 4.11°de verilmistir.
Grafiklerden Toz ve tek kristal X-Isini kirmimi 6lgiimlerinin uyum igerisinde oldugu
anlasilmaktadir.

‘;; Bilesik 1 Deneysel
n Simiilasyon
@
o
B
U
10 20 30 40 50
Bilesik 2
= Deneysel
> P
@ Simiilasyon
@
=
he
Ur
10 20 30 40 50

20 (derece)

Sekil 4.11. Bilesikler 1 (mavi) ve 2 (kirmiz) i¢in toz kristal X-Isim1 kirinim 6lgimleri ve
CIF dosyalarindan simtlasyon (siyah) verileri.

Bilesik 3 igin deneysel toz X-Isin1 modelinin, tek faz ve safsizligina uygun olan bilesik
3’lin tek kristal yapisina dayanan simiile edilmis modelle iyi bir uyum igerisinde
oldugu gosterildi (Sekil 4.12).

Bilesik 4 igin deneysel toz X-Isin1 modelinin, tek faz ve safsizligina uygun olan bilesik
4°Un tek kristal yapisina dayanan simiile edilmis modelle iyi bir uyum igerisinde
oldugu gosterildi (Sekil 4.13).

Grafikler incelendiginde; tiim bilesiklerde Olculen ve hesaplanan piklerin uyumlu
oldugu goriilmektedir. Gozlenen piklerin uyumlu olmasi incelenen bilesiklerin saf
oldugunu gostermektedir.
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Deneysel
Simiilasyon

Siddet (sayi)

T T

10 20 30 40 50
20 (derece)

Sekil 4.12. Bilesik 3°0n toz kristal X-Isin1 kirinimi 6l¢iimleri (yesil) ve CIF dosyasindan
simulasyon (siyah) verileri.

Deneysel
Simiilasyon

Bilesik 4

Siddet (sayi1)

20 (derece)

Sekil 4.13. Bilesik 4’°Un toz kristal X-Isin1 kirinimi 6l¢iimleri (mavi) ve CIF dosyasindan
simulasyon (siyah) verileri.

4.3. Ligandlarin ve Bilesiklerin IR Spektrumu Olctimleri

IR Spektrumlarindaki kaymalar1 gormek amaci ile sirasiyla 2-Stp ve lantanit iceren
bilesiklerin spektrumlar1 ayr1 ayr1 alinmistir. Tiim Orneklerin IR titresimleri

Cizelge 4.12 ve 4.13’te ayrintili olarak yazilmis ve karsilagtirtlmisgtir.

Cizelge 4.12. Serbest ligand (2-Stp) 1 ve bilesikler 1 ve 2’ye ait IR 6lgim verileri (cm™).

y(O-H) »(COOH, SOsH)  v:(COO)  w(COO)  w(SOs)

Ligand 1 1740-1691 1565 1392 1312-1032
Bilesik 1 3343 --- 1559 1403 1219-1138
Bilesik 2 3363 --- 1574 1401 1252-1155
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Serbest ligandin bilesikleri 1 ve 2 ile karsilastirmali olarak IR spektrumu Sekil 4.14 ve
Cizelge 4.12°de verilmistir. Sekil 4.14’ten goriildiigi gibi, ligandin ve bilesikler 1 ve
2’nin IR spektrumu neredeyse benzer bolgelerde sogurma gostermektedir.

Bilesik 2

Bilesik 1

Ligant 1

Gecirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.14. Serbest ligand 1 ile 1 ve 2 bilesiklerinin karsilastirmal olarak IR spektrumlari.

Bununla birlikte, bilesiklerin spektrumlarinda ve serbest ligandlarinda bazi 6nemli
farkliliklar ortaya ¢ikmustir. Serbest ligandin kirmizi alti spektrumlari bilesikleri ile
karsilagtirilarak, ligandin metal iyonuyla koordinasyon modu ve bdlgeleri
incelenmistir. Ligand 1740 ve 1691 cm™°de sirasiyla v(COOH) ve v(SO3H)’ye ait
oldugu diisiiniilen iki adet karakteristik ve giiclii titresim piki vermistir. Bilesik
olusumundan sonra bahsedilen bu pikler yok olmustur ve buradaki protonlarin
deprotonasyona ugradiklarmi gosterir. Karboksil gruplarmin Ln'"' iyonlarma selat
modunda baglandiklarin1 gosteren vas(COO") ve vs(COO") karakteristik titresimleri
bilesik 1 icin 1559 ve 1403 cm™’de ve bilesik 2 icin 1574 ve 1401 cm™’de
gozlenmislerdir (Liu ve Xu, 2005; Xiao vd., 2008; Zhang ve Zu, 2008). Bilesik 1 i¢in
3343 cm™’de ve bilesik 2 icin 3363 cm™’de sirasiyla v(O-H) ve yapi igerisinde
koordine olan su molekiiliinden kaynaklandig: diisliniilen genisce bir sogurma bandi
elde edilmistir (Coban vd., 2016; Coban vd., 2017a). Son olarak karakteristik SO3
titresim bandlari bilesik 1 icin 1219, 1168 ve 1138 cm™’de, bilesik 2 icin 1252, 1171
ve 1155 cm™’de elde edilmistir (Xiao vd., 2008).

Bilesik 3’0n IR spektrumu, ligand 2’nin IR spektrumu ile (H2L) karsilastirmali olarak
4000-600 cm™* frekans araliginda analiz edilmistir (Sekil 4.15 ve Cizelge 4.13).

Cizelge 4.13. Serbest Ligand (HzL) 2 ve 3 ve 4 bilesiklerine ait IR 6lgiim verileri.

v(O-H) v(C-H) v(C=N) v(C=C) v(C-0) v(C-NO2)
Ligand 2 3274, 3510 2922-2841 1660 1603 1322,1285  1523,1371
Bilesik 3 — , 3549 2955-2877 1626 1594 1300, 1241 1481, 1349
Bilesik 4 3262, 3482 2927, 2855 1626 1596 1312,1280 1550, 1405

50



Ligand 2’nin IR spektrumu 3274 cm* civarinda genis bir titresim band sergiler, bu
band v(O—H) titresimi ile iligkilendirilebilir (Gungor ve Kara, 2011). Bu band bilesik
olusumuyla kaybolmustur; bu, ligandin bakira baglanmis oldugunu gosterir. 2955-
2841 cm™ frekans bolgesinde, aromatik ve alifatik v(C—H) gerilme titresimlerinden
kaynaklanan titresim pikleri hem ligandda hem de bilesik 3’te gozlenir (Gungor ve
Kara, 2015). Ligandim IR spektrumunda 1660 cm *’de v(C=N) gerilme titresimine ait
kuvvetli bir titresim piki gézlenmektedir, bu pik bilesik olusumuyla diisiik enerjilere
1660 cm'’e kayma gostermistir. Bu titresim pikinin bakir atomu ile imin azot
atomunun bag yaptigini isaret ettigi disiiniilebilir (Yahsi vd., 2016). v(C—NO>)
simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 1523-1349 cm ™ frekanslarinda hem ligandda
hem de bilesikte gozlenmistir. IR spekrumu 1241-1213 cm™ civarinda v(C-N) gerilme
titresimiyle anilan zayif titresim pikleri vermistir (Hopa ve Cokay, 2016a; Hopa ve
Cokay, 2016b; Olalekan vd., 2016). Btun bu bilgiler dahilinde bilesik 3’Un IR
spektrumu yapisal 6zellikleriyle iyi bir uyum igerisindedir.

Bilesik 3
=<
=
=F]
m .
= | Ligant2
(#1)
[<F]
@)
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.15. Bilesik 3’0n ve ligand 2°nin (H2L) karsilastirmali olarak IR spektrumlari.

Sekil 4.16°da ve Cizelge 4.13’te detayli bir sekilde goriildiigii gibi, serbest ligand 2’nin
ve bunun bilesik 4’0n IR spektrumu neredeyse benzer bolgelerde sogurmalar
gostermektedir. Bununla birlikte, bilesik 4’tin ve bunun serbest ligandi HoL’nin
spektrumlarinda bazi 6nemli farkliliklar gosterilmistir. Serbest ligand H.L’nin IR
spektrumu, v(O-H) gerilme titresimlerine atfedilebilecek 3274 cm™’de 6ne ¢ikan genis
titresim bandi sergilemektedir. Bu band, fenolik hidroksil grubunun deprotonasyonunu
ve fenolik oksijenin metal iyonuyla koordinasyonunu gosteren bilesik 4’te
kaybolmustur. v(C=N) bagi icin karakteristik gerilme titresimleri, imin azot atomunun
merkezi Cu(11)’ye koordinasyonunu gosteren 1659 cm™’den (ligand 2 HL icin) 1626
cmPe (bilesik 4) kaymistir (Yahsi vd., 2016). Simetrik ve asimetrik gerilme
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bandlarma v(C-NO2) atfedilen serbest ligand ve bilesik 4 igin 1550-1405 cm?
araliginda ortaya ¢ikmistir (Hemamalini vd., 2014).

Bilesik 4

Ligant 2

Gecirgenlik

3600 3000 2400 1800 1200 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.16. Bilesik 4°Un ve ligand 2’nin (H:L) karsilastirmali olarak IR spektrumlari.

4.4. Ligandlarm ve Bilesiklerin UV-Vis Spektrumu Olguimleri

2-Stp serbest ligandinin ve 1 ve 2 bilesiklerinin UV-goriiniir bdlge sogurma
spektrumlart kati halde 240-550 nm dalgaboyu araliginda Ol¢iilmiistiir Elde edilen
veriler serbest ligandlarinkiyle ile karsilagtirilarak analiz edilmistir ve 6l¢iim verileri
Cizelge 4.14°te ve Sekil 4.17°de verilmistir.

Sekil 4.17°de serbest ligand 1’in ve onun bilesikleri 1 ve 2’nin UV-Vis spektrumlari
verilmistir. 2-Stp UV-Vis spektrumunda Amax=374 nm’de genis sogurma band1 ortaya
c¢ikmistir ve bu sogurma, n-n* gecisi olarak degerlendirilebilir (Zhou vd., 2014).
Ancak 1 ve 2, liganda kiyasla oldukga farkli spektrumlar ortaya koymaktadir. Bilesik
1, biri 300 nm’de ve digeri 443 nm’de iki tane sogurma bandina sahiptir ve bilesik 2
ise 294 ve 438 nm’de sogurma bandlarina sahiptir. Bu sogurma bandlari, ligandin
n-t* ya da n-t* gegisleriyle agiklanabilirler. Sogurma bandlarinda ortaya ¢ikan
kaymalar ve/veya farklilasmalar Ln iyonlar ile 2-Stp ligandlarinin koordinasyon
kurduklarin1 géstermektedir (Shen vd., 2016).

Cizelge 4.14. 2-Stp ve 1 ve 2 bilesiklerine ait UV-Vis 6lclim verileri.

Jmaks (NM) Amaks (NM)
2-Stp 374
Bilesik 1 300 443
Bilesik 2 294 438
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Bilesik 2
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Sekil 4.17. Serbest ligand 1 ile 1 ve 2 bilesiklerinin karsilastirmali UV-Vis spektrumu.

Serbest ligand 2’nin ve bilesikleri 3 ve 4’0n ve UV-Vis sogurma spektrumlari kati
halde 230-600 nm dalgaboyu araliginda dl¢iilmiistiir Elde edilen veriler serbest ligand
ile karsilastirilarak Sekil 4.18 ve 19°da ve Cizelge 4.15’te analiz edilmistir.

Ligand 2 ve bilesik 3’Un UV-Vis Spektrumu (Sekil 4.18) karsilagtirmali olarak ele
alimmustir. Ligandin elektronik spektrumu 373 nm’de yiksek bir sogurma gostermistir.
Bilesik 3 olusumuyla birlikte sogurma bandi, iki keskin pik olarak boliinmiistiir.

Ligant 2
Bilesik 3
5
]
S
=
=
2 _j
300 400 500 600

Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.18. Ligand 2 ve bilesik 3’iin karsilastirmah UV-Vis Spektrumu
Serbest ligand (H2L) ile kiyaslanirsa, bu piklerden biri 309 nm’de daha ylksek

enerjide digeri ise 437 nm’de daha diisiik enerjide yer almistir. 437 nm’de gdzlenen
maksimum imin grubun n—z* gecisleriyle; 309 nm’de gozlenen maksimum ise fenil
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halkalarinin n—t* gegisleriyle iligkilendirilebilirler (Lever, 1984). Bu spektrumda d-d
gegisleri ile ilgili yorum yapmak, yiik transfer bandinin UV bdlgeden goriiniir bolgeye
dogru sert bir sekilde kuyruklasmasi nedeniyle miimkiin degildir (Emara vd Adly,
2007; Emara vd., 2008).

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi UV-Vis spektrumunda ligand 2 i¢in n-n~ gegislerine
atanabilecek Amax=374 nm’de belirgin bir genis sogurma bandi ortaya c¢ikmistir
(Gungor, 2017). Bilesik 4, ligand HoL’ye kiyasla farkli bir sogurma sergilemistir.
Sogurma zirvesi, ligand HoL’nin n-n* veya n-n* gegisine atfedilebilecek gecisler
sonucunda bilesik 4’0n spektrumunda 428 nm’de gozlendi (Lever, 1984). Bilesik 4’Un
spektrumundaki sogurma bandlarinin kaymasi, ligand 2 ile bakir(IT) iyonu arasinda
koordinasyonun gergeklestigini belirtir (Bibi vd., 2017).

Bilesik 4

/

Ligant 2

\

Siddet (say1)

T T T T T T L
250 300 350 400 450 500 550
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19. Ligand 2 ve Bilesik 4°0n UV-Vis spektrumlari

Cizelge 4.15. Serbest ligand 2 ve 3 ve 4 bilesiklerine ait UV-Vis 6l¢cum verileri.

Jmaks (NM) Amaks (NM)
Ligand 2 373
Bilesik 3 309 437
--- 428

Bilesik 4

4.5. Ligandlarin ve Bilesiklerin Fotoliiminesans Ozelliklerinin incelenmesi

Bilesiklerin ve serbest ligandlarin fotoliiminesans olgiimleri toz fazda, goriiniir ve
yakin kirmizi alti bolgede, oda sicakliginda A=349 nm lazer uyarmasi altinda

yapilmistir.
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4.5.1. Ligand 1’in fotoliminesans 6zellikleri

Serbest ligand 1’in fotoluminesans 6zellikleri Ayyarma = 349 nm uyarma iginimi altinda
NIR ve gorinlr bolgelerde 350-750 nm dalga boyu araliginda, oda sicakliginda
incelenmistir ve 1s1ma spetrumu Sekil 4.20°de verilmistir. Serbest ligand, 480 nm
510 nm ve 558 nm’de ligand-i¢i yuk transferi (ILCT) n — n* ya da m — n* gecisleri
ile agiklanabilecek 1simalar gostermektedir (Feng vd., 2015) (Sekil 4.20). Ligandin
1s1ma yaptigl maksimumlar ile genis band spektrumu 6zelligi gostermektedir. Ligand
1’in maksimum dalga boyunun elde edildigi bolge yesil renge ait dalga boyu araligina

denk gelmektedir.

2000+

Siddet (sayn)

1000+

400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.20. Ligand 1’in oda sicakhiginda kat1 hal fotoliiminesans spektrumu. Ustteki i¢
fotograf 349 nm uyarma altinda ligand 1’in 1s51ma anindaki fotografidir.

Ligandin sogurma spektrumu 374 nm’de 1s1ma spektrumu ise en yakin 480 nm’de ve
en siddetli 510 nm’de gegisler sergilemislerdir. Isima, sogurmaya gore 100 nm’den
daha uzun dalga boylarinda gerceklesmistir.

Lantanit tabanli malzemeler genellikle Ln"' iyonlarmin olusturdugu f—f gecisleri

nedeniyle dar ve gucli yayma bandlari verirler. Bu durumun tersine, yapiy1 olusturan
organik kromoforlar olarak isimlendirilen ligandlarda genis band spektrumlari
gozlenir.

4.5.2. Bilesik 1’in (Dy) fotoliminesans 6zellikleri

Bilesik 1’in fotoltiminesans 6zellikleri Auyarma= 349 nm uyarma isinimi altinda NIR ve
gorindr bolgelerde 400-1500 nm dalga boyu araliginda, oda sicakliginda incelenmistir
(Sekil 4.21 ve Cizelge 4.16 ve 4.17).
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Sekil 4.21. a) Bilesik 1’in oda sicakliginda kati hal fotoliiminesans spektrumu. (i¢
grafiklerden ustteki 510 — 550 nm aralhiginda; alttaki 600 — 800 nm arahginda biiyiitiilerek
gosterilmistir.) Ustteki i¢ fotograf 349 nm uyarma altinda Bilesik 1’in 151ma amindaki
fotografidir. b) Bilesik 1’in NIR bolgesindeki fotoliiminesansi.

Bilesik 1, Dy"' iyonunun tipik ve siddetli 1simalarmi sergiler (Sekil 4.22). Bes
karakteristik ~ goriiniir  bolge 1smmalart 482 nm  (*Forz — ®Hisp), 541 nm
(*F112 — ®Hisp), 572 nm  (*Foz — ®Hizr), 627 nm (*Fiz — ®Hiz) ve 666 nm
(*Forz — ®H112) (Sun vd., 2006; Huang vd., 2007); dort karakteristik NIR bolge
isimalart 750 nm - (*Foz — ®Hop+®Fu1), 936 nm  (*Foz — ®Hsp), 1123 nm
(*For2 — ®Fsp2) ve 1421 nm (®Fs;2 — ®Hi12) (Feng vd., 2009; Biju vd., 2013; Yu vd.,
2015; Pan vd., 2016) dalga boylarinda gozlenmislerdir. Bilesik 1, 572 nm’de
(*For2 — ®Hiz2) maksimum siddette, sar1 renkli 151ma sergiler. En siddetli 1s1ma olan
*Foro — ®Hasi2 (manyetik dipol, mavi) gecisi, manyetik dipol izinli gegistir ve Dy
iyonunun etrafindaki yerel alan siddetine bagli olarak ¢ok az degisiklik gosterir (Gu
vd., 2004; IImi ve Iftikhar, 2017). Diger yandan *Fg;, — ®Hy3r2 (elektrik dipol, sari)
asir1 duyarl gegisi spektrumdaki en siddetli 1simadir.

5t __em, Enerji Enerji (<103 cm™)
: Transferi e, , »25
i r ¥ %Fo/2
b (Ln ") 20
| |
Uyarma| ! ' Fs/2
: I ‘ SFS/Z i 1 5
lsimpsiz i 5F172
lgeciy Yayma | :Hs 12 10
! ' 6H7/2
: ' 6H9/2,6F11/2
i i « Hi1/2 L5
| ! | SHi3/2
50“ - m— CH 5, L0
Ligant Ln!! Dy

Sekil 4.22. Bilesik 1’e ait enerji diyagrami.
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Bilesik 1’in 1s1ma spektrumunda serbest liganda ait genis 1s1ma band1 gézlenmemistir;
bu, ligandin uyarma enerjilerini etkin olarak lantanit iyonuna aktarmis oldugunu ¢ok
giiclii bir sekilde gosterir. Bdylece bu ligand bilesikte, Dy"' iyonuna giiclii liiminesans
Ozellik kazandiric1 olarak gorev almistir. Genellikle yapida yer alan koordine su
molekiilleri Ln"" iyonlarmmn liiminesanslarmi soniimleyebilirler ancak bilesik 1
siddetli liiminesans 6zellik gostermistir, sontimleme etkisi gozlenmemistir.

Cizelge 4.16. Bilesik 1’in gorunir bolge fotoliiminesans gegisleri.

Bilesik 1 Amax
Gegis *Fop — SHisz  *Fup —®Hizz  *Foz — ®Hizp  *Fue — ®Hup  *For — ®Hup
Dalga 482 541 572 627 666
boyu (nm)

Cizelge 4.17. Bilesik 1’in yakin kirmiz1 alti bolgesi fotoliiminesans gecisleri.

Bilesik 1 Amax
Gegis *Forp — ®Hop+F110  *Fop —CHs  *Fop — Fsp ®Fsp — ®Hawp
Dalga boyu (nm) 750 936 1123 1421

4.5.3. Bilesik 2°nin (Ho) fotoliminesans dzellikleri

Bilesik 2’nin spektrumunda Ho'"' iyonunun karakteristik 1simalar1 elde edilmistir
(Sekil 4.23). Elde edilen yayma spektrumuna ait enerji diyagrami Sekil 4.24’te
verilmigtir. Dort karakteristik goriinlir bolge 1s1malar 5Gs — %lg, °F3 —°lg,
°S,+°F4 — lg ve °Fs — °lg gecislerine karsilik gelen 434, 520, 578 ve 662 nm (Lyapin
vd., 2015; Coban vd., 2016; Coban vd., 2017a) dalga boylarinda gézlenmistir.
578 nm’de (°S2+°F4 — °lg) maksimum siddetteki 151ma en siddetli 1s1madir bu yiizden
bilesik 2 sar1 renkli 151k yayar.

1,0x10"
8’OXI0(‘- D

6,0x10°4

Intensity (a.u.)

4,0x10°4

2,0x10°4

0,04
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 4.23. Bilesik 2’nin oda sicakhiginda kati hal fotoliiminesans spektrumu. Ustteki i¢
fotograf 349 nm uyarma altinda Bilesik 2°nin 151ma fotografidir.
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Bilesik 2’nin 1s1ma spektrumunda serbest liganda ait 1s1ma bandlar1 gézlenmemistir,
bunun anlami serbest ligandlar uyarma enerjilerini etkin olarak lantanit iyonuna
aktarmislardir. Boylece ligand 1, bilesik 2°de Ho'!" iyonuna guicli Itiminesans 6zellik
kazandirici olarak gorev almustir.

Enerji (X103 cm™?)
Enerji

S1 p— .
1 ! Transferi =" 26
i : T 5
: Ty (Ln™M)* e m—— T AL
- aen
- 15
} ] I 5'5
Uyarma| |  |Isimasiz |[Yayma
I lG . p 7‘! 5'6 '10
i iGegs |
n L
i 1 |
So“ L A AN L0

Ligand Ln™ Ho'!

Sekil 4.24. Bilesik 2’ye ait enerji diyagrami.

Genellikle  koordine su  molekilleri  Ln" iyonlarinin  liiminesanslarin
sontimleyebilirler ancak bilesik 2 siddetli liminesans 6zellik gostermistir, soniimleme
etkisi gozlenmemistir. Bilesik 2’nin liiminesans gegisleri Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18. Bilesik2’nin liiminesans gegisleri.

Bilesik 2 Amax
Gegis 5Gs — Slg 5F3 — Sl 55,+5F4 — Slg 5Fs — Slg
Dalga boyu (nm) 434 520 578 662

4.5.4. Ligand 2’nin fotoliminesans 6zellikleri

Serbest ligand 2’nin fotoliminesans 6zellikleri Auyarma = 349 nm uyarma isinimi altinda
NIR ve gorinlr bolgelerde 350-800 nm dalga boyu araliginda, oda sicakliginda
incelenmistir ve 1sima spektrumu Sekil 4.25’te  verilmistir. Serbest ligand,
Amaks = 480 nm’de, n — n* veya m — n* elektronik gecise (ILCT) (Feng vd., 2015;
Acar, 2016; Hopa ve Cokay, 2016a;, Hopa ve Cokay, 2016b; Gungor, 2017a)
atfedilebilecek bir lacivert 1s1ma sergilemistir. Ligandin 151ma yaptig1 maksimumlar
ile genis band spektrumu o6zIligi gostermektedir. Ligand 1’in  maksimum
dalgaboyunun elde edildigi bolge mavi renge ait dalgaboyu araligina denk
gelmektedir.
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Siddet (say1)

400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.25. Ligand 2’nin oda sicakhginda kat1 hal fotoliiminesans spektrumu. Ustteki i¢
fotograf 349 nm uyarma altinda ligand 2’nin 151ma anindaki fotografidir.

4.5.5. Bilesik 3’Un (Cu) fotoliminesans 6zellikleri

Bilesik 3’un fotoliminesans 0zellikleri Auyarma = 349 nm uyarma isinimi altinda NIR
ve gorunur bolgelerde 350-800 nm dalga boyu araliginda, oda sicakliginda
incelenmistir ve 1s1ma spektrumu Sekil 4.26°da verilmistir.

Ligant 2

Siddet (say1)

400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.26. Ligand 2 ve Bilesik 3’iin oda sicakliinda kati hal fotoliiminesans spektrumu

Bilesik 3, 520 nm’de yogun bir yesil renkli 1s1ma gergeklestirir. Ligand 2 ve bilesik 3
arasindaki kiyaslamada kirmiziya kayma temel olarak metal atomu ile ligandin bag
yaptiginin gostergesi olarak kabul edilebilir (Wu vd., 2006; Manjunatha vd., 2011).
Liiminesansin gliglenmis olmasi1 da ligandin merkezdeki metal atomuna baglanmis
olmasiyla agiklanabilir. Bilesik 3 olusumu, ligand 2’nin rijiditesini etkin bir sekilde
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artirmistir ve bdylece bilesik 3’iin liiminesans yogunlugu, 1s1masiz termal titresimler
yoluyla enerji kaybinin azalmasi nedeniyle serbest ligand H.L’ye kiyasla artmistir
(Zheng vd., 2001; Chen vd., 2011; Ji vd., 2012; Wang vd., 2006; Gao vd., 2015).

4.5.6. Bilesik 4°Un (Cu) fotoliminesans 6zellikleri

Bilesik 4’Un fotoliminesans 6zellikleri Auyarma = 349 nm uyarma 1simimi altinda NIR
ve gorinlr bolgelerde 350-700 nm dalga boyu araliginda oda sicakliginda
incelenmistir ve 1s1ma spektrumlart Sekil 4.27°de verilmistir.

SXIOSD
4x10° U
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S 3x10°
Rnd
S
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773
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0 — T T
400 500 600
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Sekil 4.27. Ligand 2 ve Bilesik 4’iin oda sicakliginda kati hal fotoliiminesans spektrumu

Bilesik 4’lin 151ma spektrumu ise Amaks = 433 Nm’de yogun mavi 1s1ma tepe noktasi
ortaya c¢ikmistir. Isimanin, bilesik 4 ve serbest ligandi HoL ile arasinda tepe
noktalarininda gozlenen mavi kaymasinin esas olarak metal atomunun ligandla
koordinasyonunun etkisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ek olarak, bilesik 4’un
liminesans yogunlugunun serbest ligand HL’ye kiyasla artmasi, ligandin rijiditesini
etkin bir sekilde artiran ve bdylece 1s1masiz termal titresimler yoluyla enerji kaybim
azaltan metal bilesigi olusmasi iizerine olabilir (Erkarslan vd., 2016; Yahsi vd., 2016;
Gungor, 2017b; Kocak vd., 2017).

4.6. Ln Bilesiklerinde (1 ve 2) Gozlenen “Anten” EtKisi

Ln"" iyonlarinin direk uyarilmasi Laporte parite secim kurallarindan gelen smirlama
ile f — f gecislerinin yasak olmasi nedeniyle neredeyse imkansizdir. Bu nedenle Ln'"
iyonlarindan siddetli liminesans elde edebilmek icin arastirmacilar lantanit
bilesiklerinde giiglii birer 151k sogurucu olan organik ligand kullanmay1 énermislerdir
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(Alpha, vd., 1990; Parker ve Williams, 1996). Anten etkisi; organik ligandlarin UV
bolgede 15181 sogurup liganddan lantanit iyonunun 4f rezonans seviyelerine uyarma
enerjisini aktarmasi ile gozlenir (Sekil 4.28). Anten etkisi ligandin sogurma ve
bilesigin uyarma spektrumlar1 birlikte ¢izildiginde, spektrumdaki Ortiismelerden
gozlenebilir (Sekil 4.29).

Liiminesans

hv *, Usarma
“‘zﬁ\ e

kS
%‘

Energi Transferi /

Sekil 4.28. Anten etkisi ile Ln'"" iyonlarinin liiminesans 6zelligi kazanmalarinin sematik
gosterimi.

Sekil 4.29, bilesikler 1 ve 2°nin uyarma spektrumlarini ve ligand 2-Stp’nin sogurma
spektrumunu gostermektedir. Dy ve Ho'!" iyonlarmin ligand 2-Stp’nin "anten etkisi"
ile tipik duyarlilagtirildigini gosteren bilesikler 1 ve 2’°nin uyarma spektrumu ve ligand
2-Stp’nin sogurma spektrumu arasinda miikemmel rtiisme vardir.

Bilesikler 1 ve 2’nin gorunir bolgede goreceli olarak giicli isima yogunluguna sahiptir
ve serbest ligand 2-Stp’nin 1s1ma bandi burada gézlenmez boylece serbest ligand 2-
Stp’nin, kuvvetli duyarlilastirict olarak gorev yaptigi ve uyarilma enerjisini Dy'" ve
Ho'"iyonlarina verimli bir sekilde aktardigi kanitlanir (Coban vd., 2017a) (Sekil 4.29).
Koordine olan suyun Ln"" iyonunun 1s1masin1 zayiflatabilecegi bilinmektedir, ancak
bilesikler 1 ve 2, ligand 2-Stp’nin duyarlilagtirmasina ve polimer yapilarin 7 sistemine
atfedilebilecek yogun 1gimalar sergiler (Quochi vd, 2006; Dang vd., 2011).

Sekil 4.29°dan goriildiigii gibi 2-Stp serbest ligandinin sogurma spektrumu ile Ln'"

bilesiklerinin uyarma spektrumlar1 Ortiismektedir, boylece bilesikler 1 ve 2’de
liganddan metale enerji aktarim1 “anten etkisi” ile gergeklesmistir (Dang vd., 2011) ve
Ln"" iyonlar: siddetli liiminesans dzellik gostermislerdir.
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2-Stp ligandinin sogurma spektrumunun Ln"" iyonlarmin uyarma spektrumu ile daha

genis dalga boyu bolgesinde oOrtiismelerin oldugu goriilmektedir. Daha 6nceki
calismalarda (Coban vd., 2016, Coban vd., 2017a; Coban vd., 2017b), 2-sulfotereftalik
asit ve 4,4"-bipiridin ligandlarina dayanan Dy'"' ve Ho"! bilesiklerini sentezlenmis ve
liminesans ozellikleri ortaya konulmustur. Bilesikler 1 ve 2’nin 1s1ma spektrumlari,
bu calismalarla karsilastirildiginda, her iki bilesik de belirtilen bilesiklerden daha
yogun 1s1ma yapmuistirlar ve bu sonug, 2-Stp ligandinin tek basina kullanildiginda daha
etkili bir duyarlilastirici oldugunu gostermistir.

Bilesik 1

Ligant 1

/l

4

Bilesik 2

Siddet (say1)

250 300 350 400 450 500 550
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.29. Bilesikler 1 ve 2°nin uyarma spektrumlari ve serbest ligand 1’in sogurma
spektrumu

Enerji aktarim mekanizmast ile Ln'""' iyonlarmin etkin liiminesans 6zellik kazanmalari
ic adimda geceklesir:

(1) Giiglii 151k sogurucu olan organik ligandlar uyarma enerjisini sogurarak
So taban enerji seviyesinden Si uyarilmis singlet titresim seviyesine
cikarlar;

(i) Si titresim seviyesinden sistemler arasi enerji aktarimi ile T1 triplet
titresim seviyesine gecerler;

(ili) T titresim seviyesinden Ln'"" iyonunun 4f seviyelerine enerji aktarirlar
(Sekil 4.22 ve Sekil 4.24).

Dexter teorisine gore; ligand ve Ln'"" iyonunun uyarilmis singlet enerji seviyelerinin
triplet durumu arasindaki enerji farki, etkin enerji aktariminda anahtar rol
oynamaktadir. Bu iki seviye arasindaki enerji farki ok biiyiik olursa ligand ve Ln'"
iyonunun triplet seviyelerinin {ist liste cakismasi azalacak ve enerji aktarimi keskin bir
sekilde diisecektir. Triplet seviyeler arasindaki fark ¢ok kiigiik olursa, bu durumda da
lantanit iyonundan liganda enerjinin geri transfer siireci baslayacaktir. 2-Stp ligandinin
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triplet enerji seviyeleri Dy"' ve Ho!"" iyonlarinin 4f seviyelerine enerji aktarimi igin
karsilastirilabilir degerlerdedir. Sonug olarak liganddan — metale etkin olarak enerji
aktarimi gergeklesmistir.
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5. SONUC TARTISMA

Bu doktora tez ¢alismasinda, iki adet Dy(I1I) ve Ho(III) i¢eren koordinasyon bilesikleri
hidrotermal yontem ile ve iki adet Cu(ll) metali iceren monomerik Schiff baz
bilesikleri ise ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Malzemelerin yapisal analizleri
ve ayrintili fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir.

Yapisal analizler sonucunda; 1 ve 2 bilesikleri i¢in 2-stp ligandinin deprotonasyona
ugradigini gostermistir. Ligandin karboksilat ve stilfat gruplari, bilesik 1 i¢in dort tane
Dy atomlariyla ve bilesik 2 i¢in ii¢ tane Ho atomlariyla koordinasyona katilmistir.
Lantanit bilesiklerinde 2-stp ligandinin bilinen bes tane koordinasyon modu
bulunmaktadir. 1 ve 2 bilesiklerinde 2-stp ligand sirastyla dort ve {i¢ tane bilinenlerden
farkli koordinasyon modu ortaya koymustur. 3 bilesiginde Cu atomunun inversiyon
merkezinde yer aldig1 ve diizlemsel kare geometrisine sahip oldugu ortaya koymustur.
Cu atomu, iki tane her biri bir hidrojenini birakan ti¢ disli Schiff bazl ligand ile ONO
donorler araciligiyla bag yapip bilesik 3’1 olusturmustur. Ligandin alifatik —OH grubu
bilesik olusurken birlesme bdlgesinden ayrilmistir ve bilesik olusumuna olanak
saglamistir. Molekiiller aras1 O-H---O baglar1 molekiilleri birbirlerine baglayarak
[100] yonii boyunca 1-D zincir olusturur. Ote yandan molekiiller aras1 C-H --wve -1
baglar1 molekiilleri birbirlerine baglayarak 3B yap1 olusumunu saglar. 4 bilesiginde ise
Cu atomunun ON dondrlerini kullanan ve deprotonasyona ugramis iki Schiff baz
ligand (H:L) tarafindan koordine edildigini gdsterdi. Ligandin alifatik -OH grubu
koordinasyona katilmamistir ve metal koordinasyon bolgesinden uzaktadir.
Molekiiller arast O—H:---O hidrojen baglari, b ekseni boyunca 1D zincirleri olusturan
molekiilleri baglar. Bu zincirler, 3B aglarla sonuglanan C-H:-'m ve =&
etkilesimleriyle birbirine baglanir.

Kati hal fotoliiminesans Ol¢limleri sonucunda, 1 ve 2 bilesiklerinde goriiniir bolgede
giicli sar1 151k yaydigini gostermektedir. Ayrica bilesik 1’in NIR bdlgelerinde Dylll
iyonunun tipik ve siddetli 1s1ma piki sergilemektedir. 2-stp, bilesikler 1 ve 2 igin iyi
liiminesans duyarlilastirict liganddir ve her iki bilesikte de “anten etkisi” ile enerji
transferi yoluyla Ln iyonlarinin siddetli 1s1ma sergilemelerinde rol almistir. Bilesik
3’ln fotoliiminesans spektrumunda kirmiziya kayma ve ligandinkine oranla daha
kuvvetli bir 1smma sergiledigini gostermistir. Bu ligand ve metalin bilesik
olusturmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir. Bilesik 4 iin ise yogun mavi 1s1ma
ve serbest ligand HoL igin lacivert 1s1ma sergilendigi goriilmistiir.

Sonug olarak, Dylll (1) ve Holll (2) bilesikleri aktive edilmis 1s1ldayan malzemeler,
tek fazli beyaz fosforlar ve fiber amplifikatorler olarak potansiyel uygulamalar
bakimindan avantajl olarak kabul edilebilir. Cu(II) bilesikleri (3 ve 4) ise gosterdikleri
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fotoliiminesans 6zellikleri nedeniyle, optoelektronik uygulamalarda kullanilmasi igin
bir potansiyele sahip oldugunun bir gostergesidir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen malzemelerin yapisal ve fotoliiminesans 6zellikleri;
incelenen malzemelerden 1 ve 2 bilesikleri Journal of Molecular Structure dergisinde;
3 bilesigi Acta Crystallographica Section C: Structural Chemistry ve 4 bilesigi ise
Molecular Crystals & Liquid Crystals dergisinde yayimlanmustir.
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