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OZET

NEODIMYUM iCEREN ORGANIK CERCEVENIN YAPISAL VE OPTIiK
OZELLIKLERI
YUKSEK LiSANS TEZI
NESIBE AKBAS
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. YASEMIN ACAR)

BALIKESIR, MAYIS - 2017

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, Neodimyum (Nd) tabanli 5-
stilfosalisilik asit dihidrat (5-SSA) ligand1 igeren bir organik ¢ergeve hidrotermal
yontem ile sentezlenmistir. Elde edilen Nd(III) kompleksinin yapis1 tek kristal X-
111 kirmimi yontemiyle analiz edilmistir. Kristaldeki atomlarin konum ve
sicaklik parametrelerinin en kiiglik kareler yontemiyle aritilmasiyla atomlar
arasindaki bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar bulunmustur. Boylelikle
kompleksin kristal yapist duyarli bir bigimde tanimlanmistir. Bunun yani sira
Nd(IIT) kompleksinin kat1 hal UV spektrumu ve IR spektrumu ile yakin kizilotesi
(NIR) bolge ve goriinlir bolgedeki fotoliiminesans spektrumu, kati halde oda

sicakliginda 6l¢iilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Hidrotermal sentez, Neodimyum, Metal organik
cerceve (MOC), Lantanit.



ABSTRACT

STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF ORGANIC
FRAMEWORK CONTAINING NEODYMIUM
MSC THESIS
NESIBE AKBAS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. YASEMIN ACAR)

BALIKESIR, MAY - 2017

In this master thesis, Neodymium (Nd) based an organic framework
containing 5-sulphosalicylic acid dihydrate (5-SSA) ligand has been synthesized
by the hydrothermal method. The structure of the obtained Nd (111) complex has
been analyzed by single crystal X-ray diffraction method. The bond distances,
bond angles and dihedral angles between the atoms have been found by refining
the position and temperature parameters of the atoms in the crystal with the least
squares method. Thus, the crystal structure of the complex has been defined in a
sensitive manner. And also the solid state UV spectrum and IR spectrum of the Nd
(1) complex as well as the near infrared (NIR) region and the visible region
photoluminescence spectrum have been measured at room temperature in solid

state.

KEYWORDS: Hydrothermal synthesis, Neodymium, Metal organic framework,
Lanthanide.
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1. GIRIS

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; organik ligand olarak 5-siilfosalisilik asit
dihidrat ile NdIII lantanit tuzu kullanilarak Neodmiyum Metal Organik Cercevesinin
(Nd-MOC) hidrotermal yontemle elde edilmesi, kristal yapisinin belirlenmesi, UV,
IR gibi spektroskopik Olciimlerinin yapilmasi ve optik ozelliklerinin incelenmesi

amagclanmustir.

Metal Organik Cergeveler, yapitaglarinda metal iyonlart ve organik koprii
ligandlar1 bulunduran malzemeler olup, Ozgiin bir uzaysal mimariye sahip
makromolekiiler malzemelerdir. Kristal yapiya sahip, lantanit tabanli koordinasyon
polimerlerinin sentezlenmesi ile meydana gelen Metal Organik Cergeveler (MOC),
son donemlerde bilim diinyasinin ilgi odag: haline gelmistir. Lantanitlerin, dogada az
bulunmasindan dolay1 ortaya ¢ikan yiiksek maliyet ve gerekli olan tek kristal yapinin
elde edilmesinde yasanan giigliikkler her ne kadar ¢aligmalar1 gili¢lendirse de, sahip
olduklar1 genis ylizey alani, mimari yapist ve topolojik c¢esitliligi ile LN-MOC’ lar
pek cok alanda kullanilir hale gelmistir.

Lantanitler, sahip olduklar1 yiliksek ve degisken koordinasyon sayilar
nedeniyle bir kompleksten digerine optik, manyetik ve yapisal ozellikleri ile
degisiklik gdstermesini saglar. Lantanit iyonlari, manyetik anizotropi ve yiiksek spin
ozelligi sayesinde tek molekiiler magnet, tek iyon magnet gibi gesitli manyetik

malzemelerin tasarimi i¢in cazip hale gelmislerdir.

Lantanit grubundan olan Neodimyum dogada ¢ok¢a bulunur ve giiniimiizde,
seramik, fosfor, katalizorler, metal alagimlar ve yaygin olarak miknatislarda
kullanilirlar. Neodimyum miknatislari, dayanikliliginin arttirilmast icin bakir, ¢inko,
giimiis gibi ¢esitli elementlerle kaplanarak otomotiv ve saglik sektorii, elektrik
motorlar1 gibi alanlarda kullanilirlar. Kullanilan elementlerin oranlarina gore
ozellikleri de degisir. Manyetik alanlar1 diger miknatislara oranla yiiksek olan bu
miknatislarin  iilkemizde iiretimi bulunmamasmma ragmen kolaylikla temin

edilebilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal tekniginin son yillarda yaygin olarak kullanilmasina ragmen
kesin bir tanim1 bulunmamaktadir [1]. Literatiirde hidrotermal sentez ile ilgili pek
cok tanim bulunmaktadir. Ornegin; Rabenau hidrotermal sentezi 1 bar basing ve 100
°C sicaklik iizerinde sulu ortamda gergeklestirilen heterojen reaksiyonlar olarak
tanimlamistir [2]. Roy hidrotermal sentezi 1 atm’ den daha biiyilk basingta oda
sicakliginin iizerinde sulu bir ortamda gergeklestirilen herhangi bir heterojen
reaksiyon olarak tanimlamaktadir [3]. Yoshimura ise kapali bir sistemde sulu
cozeltilerde yiiksek sicaklik-yiiksek basing (>100 °C, >latm) sartlar1 altinda
meydana gelen reaksiyonlar olarak tanimlamaktadir [4]. Metal kompleksler i¢in bu
yapilan tanimlarin hepsi gegerlidir fakar basing ve sicaklik ile ilgili kesin bir alt sinir

bulunmamaktadir [5].

Hidrotermal sentez giiniimiizde pek ¢ok bilim dalina hitap etmeye baslamigstir.
Nanoteknoloji, biyoteknoloji gibi ¢esitli dallara olan ilgiyi ¢ogaltarak yeni bir bakis
acist kazandirmistir. Hidrotermal sentez yontemi ile pek ¢ok inorganik bilesik hizlhi
bir sekilde sentezlenerek, malzeme kristalizasyonu ve kristal biiylimesi igin
kullanilmaktadir. Bunun yani sira nano-kompozit ile nano-hibrit malzemelerin
islenmesinde, manyetik veri depolama, biomedikal, elektronik, kataliz gibi farkl
alanlarda kullanilan bir yontem olmustur. Zamanla yaygin olan bu teknik fizik,
kimya, biyoloji, mithendislik, jeoloji gibi alanlarda sik sik kullanilmaya baglamistir.
Bu teknolojiye gosterilen ilgi mikrodalga, mekanik, ultrasonik ve elektrokimyasal

reaksiyonlar kullanilarak daha da ¢ogalmaya baslayacaktir.

Glinlimiizde atik maddelerinin zararinin anlasilmasi, ¢evreye verilen bilingli
veya bilingsiz zararlar, kiiresel iklim degisikligine duyulan hassasiyet gibi
nedenlerden dolayr bilim insanlarinin c¢alisma kosullarin1 gézden gegirmesine
yoneltmis ve dogaya en az zarar verebilecek malzemeler ve yontemler kullanma

arayigina itmistir. Bu nedenle hidrotermal yontem sonucunda atik olusmamasi da bu



teknigi daha cazip hale getirmistir. Giiniimiiz teknolojisindeki gelismeler ile
nanomalzeme iiretimi tizerinde yapilan ¢alismalar i¢in modern tekniklerin
kullanilmast ve g¢evreye en az zarar verebilecek yontemlerin tercih edilmesi ile

modern tekniklerin basinda gelen hidrotermal yontem hizla 6nem kazanmaktadir.

2.1.1 Hidrotermal Sentezde Suyun Onemi

Iyonik bilesikler i¢in en onemli ¢oziicii sudur. Fakat hidrotermal sartlarda
suyun Ozellikleri, normal sartlara gore farklilik gosterir. Yiiksek sicaklik ve basing
altinda ¢6ziinmeyen oksitleri ¢ozebilir. Suyun olmamasi reaksiyon verimini diisiiriir
ve ¢ok daha yiiksek sicakliklar gerektirir. Ugucu olmasi nedeniyle iirlinlerden
kolaylikla ayrilabilirler. Suyun bir diger avantaji ise ¢evresel yararidir. Yanmaz ve

ucuzdur. Ayirica toksik ve kanserojenik 6zelligi bulunmaz.

Hidrotermal reaksiyonlar kapali sistemlerde yapildigindan dolay1 sabit
hacimdeki basing-sicaklik iligkisi onemlidir. Suyun basing-sicaklik davranislarini
incelemek iizere Laudise ayrintili bir c¢alisma yapmustir. Reaktdr hacmi

baslangicindan % 32 doluysa s1vi seviyesi kritik sicakliga kadar kalir (Sekil 2.1).

Suyun kritik noktasinda hem sivi hem de gaz yogunlugu 0.32 g/cmg’ tir. Reaktor %
32’ den fazla su ile dolduruldugunda kritik sicakliktan dnceki sicakliklarda kalir. %
32’ den az dolduruldugu zaman sicaklik arttikca sivi seviyesi diiser ve gaz kritik
sicakligin altindaki sicakliklarda otoklavi doldurur ve sivi kaybedilir. Daha yiiksek

oranlarda dolduruldugunda daha diisiik sicaklikta otoklav siv1 ile dolar [5, 6].



Sicaklik ¢cy 25 200 250 340 360 373 >374

o I I I I
% 32 doluluk ﬂ Q i .
(kritik doluluk)

1 U*‘l ]
% 10 dolulukh HD L] L

Sekil 2.1: Farkli doluluktaki suyun basing - sicaklik davranist.

S1vi —»
% 80 doluluk

S

% 50 doluluk l

2.1.2 Hidrotermal Sentez ile Kristal Biiyiimesi

Kristal biliylimesi x-151n1 kirinimi 6l¢limlerine uygun olan tek kristallerin
tiretilmesi i¢in 6nemlidir. X-1s11 kirinim verisi alabilmek i¢in sentezlenen kristalin i¢
yapisinin diizgiin olmasi ve uygun sekil ve biiytikliikte olmas1 gerekmektedir [7].
Hidrotermal teknik ile uygun kosullar saglandiginda daha saf, biiylik ve kusursuz tek
kristaller elde etmek mimkiindiir. Sentezlerde ortamin pH degeri, kullanilan

malzemelerin oranlari, reaksiyon sicakligi dnemli parametrelerin baginda gelir.

Sicaklik ve basincin yiiksek olmasindan dolay:r hidrotermal kristal biiytimesi
icin Ozel reaksiyon kaplarina ihtiya¢ vardir. Bunlar otoklav reaktdr veya parr asit
reaktor olarak adlandirilmistir. Parr asit reaktor, silindir seklinde c¢elikten
olusmaktadir. Artan sicaklikla dipteki madde ¢Oziiniir ve daha soguk olan
kristallesme bolgesine transfer olur. Daha diisiik sicakliktan dolayi, ¢oziicii asiri

doygun hale gelir ve tek kristaller olusur [8].



Sekil 2.2: Hidrotermal kristal biiyiimesi i¢in parr asit reaktori.

Sekil 2.2” de goriilen parr asit reaktdriiniin pargalari sirast ile;

1) Paslanmaz reaktor kabi

2) Korozyon plaka

3) Patlama plakasi

4) Diistik basing diski

5) Dengeleyici yay

6) Yiiksek basing diski

7) Reaktore ait kapak

8) Cozelti konulan teflon silindir

9) Teflon silindire ait kapak

Parr asit reaktorii, basitge programlanabilen firinlara yerlestirilerek reaksiyona
sokulur ve kristallesme beklenir (Sekil 2.3).



Sekil 2.3: Kristallesmenin gergeklestigi programlanabilen firin.

2.2 Metal Organik Cerceveler

Metal iyonu ile organik koprii ligandindan olusan, kendine 6zgii bir yapiya
sahip makromolekiiler malzemeler, “g6zenekli koordinasyon polimeleri” veya

“Metal-Organik Cerceveler (MOF)” olarak adlandirilir [9].

o

metal iyom : ‘*’
i lln TN

) )

' ||| || H|| I

organik kopra Egarich i “" ;

Metal Organik Cergeve

Sekil 2.4: Metal organik ¢ercevenin yapisi.

Metal organik g¢erceveler diizenli kristal mimariye ve genis i¢ yiizey alanina
sahip, gozenekli islevsel malzemelerdir. Yapilarmin geometrisi, kullanilan metal
iyonu ve organik ligandlarin tiir ve sayilarina gore cesitlilik gosterirler. Metal

organik ¢ergevede kullanilan koprii ligand ve metal iyon se¢imi 6nemlidir. Segilen
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metalin koordinasyon degeri metal organik cercevelerin uzaysal yapilarini belirler
iken organik koprii ligandi ise esneklik, uzunluk, baglanma noktalar1 gibi 6zellikleri,
olusacak gozeneklerin biiyiikliiklerini, kimyasal davranisini ve tabakalar arasindaki

uzakligin olusumunu etkiler.

Lantanit ve ¢ok fonksiyonlu karboksilik asit ligandi igeren metal organik
cerceveler topolojik cesitlilik ve kataliz gibi o6zellikleri nedeniyle potansiyel
uygulamarda kullanilmasinin yani sira bir ¢ok kullanim alaninda tercih edilmektedir.
Hidrojen depolama, gaz adsorpsiyon ve ayirma, kataliz, liiminesans, iyon degisimi,
optoelektronik aygitlar, sensdr, manyetizma ve malzeme bilimi gibi uygulamalarda

ilgi odag1 haline gelmistir.

2.3 Lantanitler

Gegis metallerinin bir alt serisini olusturan lantanitler atom numaralar1 57 ile
71 olan elementleri kapsarlar (Sekil 2.5). Periyodik tablonun “f blok™ iiyeleridirler.
Kararli bilesiklerinde +3 degerlik alirlar ve birbirlerine benzer 6zellik sergilerler.
Yerkabugunda diger minerallere oranla eser miktarda bulundukarindan “nadir toprak
elementi” olarak da adlandirilirlar. Havada hizli kararma ve yiiksek erime noktalarina
sahiptirler [11]. Kii¢ciik miktarlarda kullanilir olmalarina ragmen, enerji verimliliginin

arttirllmasinda ve dijital teknolojilerde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Lantanitlerin atom numaralar1 biiyiidiikce, atomik ve iyonik yaricaplar
kiigiiliir. Baglica ortak o6zellikleri, elektron degisiminin yalnizca 4f orbitalin elektron
katilimiyla gerceklesmesidir. Lantanit elementler arasindaki kimyasal 6zellikler ¢cok
fazla ¢esitlilik gostermezler. Kimyasal 6zelliklerin ¢esitliligini saglayan etken en dis
katmanda bulunan elektronlardir. Cogu lantanitin iyon halleri karakteristik renklere

sahiptir ve kuvvetli elektropozitif olmalar1 nedeniyle iiretilmeleri zordur.
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Sekil 2.5: Periyodik tablo ve Nd lantanidi.

Lantanit elementlerinde 4f alt kabugun enerjisi 5d alt kabugun enerjisinden
daha yiiksektir. Lantanitlerden yalnizca Ce, Tb ve Pr 4" oksidasyon durumuna sahip
olabilirler. Lantanitlerin ortak Ozellikleri, elektron degisimlerinin sadece 4f
orbitabiline elektron gelmesiyle gerceklesmesidir. Diger yandan 37 degerlikli

durumlarinda birbirlerine benzer ozellikler sergilerler. Elektronik
konfigiirasyonlarinda elektronlar yoriingelere diisiik enerji seviyelerinden yliksek

enerji seviyelerine dogru yerlestirilirler.



2.4  X-Ism Kristalografisi

2.4.1 X-Ismmnn Kesfi ve Ozellikleri

19. yilizyilin bitimine dogru Wilhelm Conrad Rontgen bir atesleme tiipii ile
deney yaparken bir 1simn kesfetmisti. O ana kadar hi¢ rastlanilmayan bir 1sin
oldugundan ve dogasi heniiz bilinmediginden dolay1 bu i1sinlara “X-1sinlar1” adini
vermistir. Daha sonra bu 1smin 6zelliklerini incelemis, 1siktan fazla giriciliginin
bulundugunu, insan viicudu da dahil olmak iizere opak cisimler i¢inden kolaylikla

gecebildigini kesfetmistir.

X-1gimlar1 goriintir 151k gibi elektromanyetik dalga ¢esididir. X 1sinlari, dalga
boyu 0.1 — 100 A arasinda ve ortalama 100 keV enerjiye sahip elektromanyetik

radyasyonlardir. Kisa dalgaboylar1 oldugundan, katot 1sinlar1 ve pozitif 1sinlara gore

giricilikleri yiiksektir.

Elektrik ve manyetik alanlarda sapmaya ugramaz, i¢inden gectikleri gazlari
iyonlastirarak iletken hale getirebilir, siirekli spektrum olusturabilirler [12]. Yansima,
kirilma, fotoelektrik, gibi ¢esitli fiziksel olaylarda bulunabilirler. Ayrica x-151m1 gozle
goriilemez ve hissedilemezler. 1912 yilinda M. V. Laue x-1sinlarinin kristallerden
kirillarak dagilacagini ve 3 boyutlu bir kirinim ag1 yaratacagini sdylemis, daha sonra
ise yaptig1 deneylerle bu ongdriisiinii kanitlamigtir. Bundan kisa bir zaman sonra ise
W. L. Bragg, kirmim agcis1 ile diizlemler arasi iligkiye basit bir geometrik yorum
getirmistir. Bu da cisimlerin i¢ yapisini arastirmak isteyen bilim insanlarina kolaylik
saglamistir. X-1s1nlarinin da igerisinde bulundugu elektromanyetik spektrum Sekil

2.6° da goriilmektedir.



- Enerji artar

Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
-
10%m  102nm 1nm 10°nm 10° nm m 10°m
| | | | | | |
Gama Igini X-Ismi Mordtesi Kizildtesi Mikrodalga Radyo Dalgalan
| I | I [ I I I I [ 1
10%Hz  10%Hz 10®Hz 10"™Hz 10'Hz 10%Hz  10"Hz  10°Hz 10°Hz 10*Hz 107 Hz
Yilksek frekans Disik frekans
Gorintir Bolge

7% 10"Hz 4%10"Hz

Sekil 2.6: Elektromanyetik spektrum.

X-1g1nlari, dalgaboylari ve girginlik derecelerine gore iki gruba ayrilir:

Sert X-isinlari; kiigiik dalga boylarma sahip, girginlik dereceleri yliksek ve
enerjileri 8 keV ve yukarisinda olan isinlardir. Kalin malzemelerin igerisinden

kolaylikla gecebildikleri igin tibbi ve giivenlik uygulamalarinda sik¢a kullanilirlar.

Yumugak X-isinlari; biiylik dalga boylarina sahip, girginlik dereceleri diigiik

ve enerjileri 100 ile 2000 eV arasinda olan 1sinlardir.

Kristalografide ise; 0.5 ile 2.5 A° (yumusak) dalga boylarindaki x-1sinlar

kullanilmaktadir.

2.4.2 X-Ismlarmimn Olusumu

X-1ginlar,, madde ile elektron, proton gibi hizlandirilmis pargaciklarin
etkilesmesinden, x-151m1 tlipiinden ve radyoaktif bir kaynaktan c¢ikan fotonlarla

etkilesmesinden meydana gelebilirler.
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Madde-foton etkilesiminden karakteristik x-1sinlari, madde-yiikli parcacik
etkilesiminden ise hem karakteristik x-isinlart hem de siirekli x-1smnlar1 elde

edebiliriz.

X-Ismi Tiipii: Temelde anot ve katottan olusan, havasi bosaltilmis (vakumlu),
elektron iletimini saglayan bir tiiptiir. Hedef tungsten Cu, Fe, Mo veya Cr gibi
metallerden yapilabilir (Sekil 2.8).

Yiiksek Voltaj Kaynag

Tungsten

Hedef Vakum Kabi

Katot Isinlan

ceces +

Bakir Anot

X-Isinlan [sitilmig Tungsten
Filament Katot

Sekil 2.7: Bakir hedefli x-1g1n1 tiipii ile x-151n1 olusumu.

X-15111 tiipli ile elde edilen x-1g1nlarinin iki farkli spektrumu vardir.

Stirekli spektrum: Katot metale gonderilen hizlandirilmis elektronlarin

carpigma sonrasinda yavaslamasiyla siirekli spektrumlar meydana gelir.

Karakteristik spektrum: Hedefe gonderilen elektronlardan biri yiiksek kinetik
enerjiye sahipse i¢ kabuktaki (K kabugu) bir elektronu disari atarak, yiiksek enerjili
dis orbitallerdeki (L kabugu ya da M kabugu) elektron tarafindan doldurularak enerji
yayar (Sekil 2.9). K kabugundaki bosluk, L kabugundaki elektronlar ile

dolduruldugunda Ky, M kabugundaki elektronlar ile doldurulursa Kg cizgileri

meydana gelir.
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Sekil 2.8: Karakteristik x-151m elde edilmesi.

Kq ‘nin Kg’dan daha uzun dalga boylarinda olmasinin sebebi enerji diizeyleri

arasindaki farklara bakildiginda L ve K arasindaki farkin, M ve K arasindaki farktan

daha az olmasidir [13].

X-1sini Siddeti

K(I

Karakteristik
spektrum

Stirekli
Spektrum

-

04 06 o8

02 3 g
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.9: Molibden’ in karakteristik spektrumu.

Spektrum iizerinde olusan piklerin say1 ve yerleri, kullanilan hedef metalin

karakteristik 6zelligine baglhdir. Yani bunlar, metali olusturan atom cinsinin parmak

iz1 sayilabilirler. X-151m1 kirinimi olaymnda Ka ¢izgisi disindakiler gibi x-1silarinin

istenmeyen kismi i¢in bir monokromator ya da bir filtre kullanilir [14].
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Sekil 2.10: Farkli voltajlarda elde edilen siirekli spektrumlarin gésterimi.

2.5  Kiristal Yapi

Kristaller, o6zdes yapitaglarin birbirine eklenip kararli bir ortamda
biiylimesiyle olusur. Kristalleri olusturan bu yapitaslarini, atom veya atom gruplari
olusturabilirler. Atom, molekiil veya atom ve molekiil gruplarmin 3-boyutta

periyodik olarak diizenlenmis hallerine ‘kristal’ denir [15].

Kristal yapilar drgii ile tanimlanabilirler. Orgiiniin diigiim noktasinda bulunan
atom gruplarina baz denir. Baz gruplarinin uzayda tekrarlanmas ile kristal yapilar

meydana gelir.

Laue’ nun 1912 senesinde x-1sinlar1 ile yaptig1 calismada, kristal iizerine
diisen 1simlarin optik ag gibi davrandigini gostererek, kirstal yapilar hem teorik hem
de deneyse olarak ¢oziilmiistiir. Katt maddelerdeki atom dizilimleri kendini tekrar
eden bir yapidan meydana geldiginden, olusan yap1 kristal kafesi olarak

isimlendirilir.

Kristal yapilar, simetri 6zelliklerine gore sistemlere, sistemler de siniflara
ayrilirlar. Bu siiflar, nokta gruplari olarak da adlandirilirlar. Kristalografide 7
sistem, 32 nokta grubu bulunur. Ayrica nokta gruplar1 da uzay gruplarina ayrilarak

230 tane uzay grubu olustururlar.
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2.5.1 Orgii ve Kristal Sistemleri

Orgii, uzayda periyodik olarak siralanmis noktalar dizisi olarak ifade edilir.
Kristal yapilar da, bu Orgiiniin her bir noktasina, birer hiicre bazi eklenerek
olusturulur. Kristali tanimlayan, kristalin tiim simetri elemanlarini igceren en kiigiik
parcaya birim hiicre adi verilir ve li¢ boyutta tekrarlanmasi ile kristal yapiy1 meydana

getirirler.

Birim hiicre parametreleri Sekil 2.11° de gosterildigi gibi; ii¢ 6teleme (a,b,c)

vektorleri ve vektorler arasindaki ti¢ ag1 (a,B,y) ile tanimlanir (Sekil 2.12).

&2

X

Sekil 2.11: Orjin iizerinden gegen birim hiicre parametreleri.

Birim hiicrenin boyut ve seklini ifade etmek igin kafes parametreleri
kullanilir. Karmasik bir yapiya sahip olan birim hiicrenin, boyutunu ve seklini
tanimlayabilmek icin cesitli kafes parametreleri gereklidir. 19. ylizyilda Bravais,
parametrelerin kombinasyonlar: ile 7 kristal sistemi ve bu sistemlere ait 14 farkli
nokta kafesi oldugunu bulmustur. Bunlar ¢ogu zaman Bravais Kafesi olarak da

anilmaktadir.
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Tablo 2.1: Kristal sistemleri ile birim hiicre parametreleri.

Kristal Yapi

Eksen / A¢1 (Birim Hiicre Parametreleri)

Kafes Tiirii (Sembolii)

Basit (P)
Kiibik Hacim merkezli (1)
Yiizey merkezli (F)
a=b=c/ a=p=y=90
Tetragonal Hacin??iletrg;)zli ()
a=b#c/ a=pf=y=90
Basit (P)
: Hacim merkezli (1)
Ortorombik Yiizey merkezli (F)
Taban merkezli (C)
azb#c/ a=B=y=90
Rombohedral a=b=c /a=p=y £90 Basit (P)
Hekzagonal a=bic / o= B =90,7=120 Basit (P)
. Basit (P)
Monoklinik .
azbc / a=y=90,B %90 Taban merkezli (C)
Triklinik Basit (P)

azb#c [a#B#y#90
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Tablo 2.2: Kristal sistemleri ve Bravais kafesleri gosterimi.

Kristal Sistemleri

Bravais Kafesleri

Kiibik

a a a
a a a
a (P) a {) @ (F)
a+cC QA+
Tetragonal
C C
a a
" (P) ()
a+tb#c axb#c axb#c axb#c
Ortorombik
C - C C
a a a a
b (P) b (€) b (1) b (F)
a #90°
Rombohedral
a
a
a (P)
C
Hekzagonal
B #90° B #90°
a®Ec a®Ec
v
N\
Monoklinik
2
a
b (C)
Triklinik

16




2.5.2 Tek Kristal X-Isin1 Difraktometresi

Tek kristal x-151n1 kirinimi, tek dalgaboylu x-1sinlari kullanilarak birim hiicre
boyutlarin belirlenmesi, bag uzunlugu, bag acis1 ve atomlarin kristal icerisindeki
konumlarini bulmak igin kullanilan analitik bir tekniktir. Bu tez calismasinda, Izmir
Dokuz Eyliil Universitesi’ nde bulunan Agilent Xcalibur Eos difraktometresi ile x-

1sinlart kirmnim verileri toplanmastir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12: Agilent Xcalibur Eos tek kristal difraktometresi.

Sekil 2.12° de gosterilen tek kristal difraktometresinin bilesenleri sirasi ile;

1- X-1s1m kaynagi

2- CCD dedektor

3- Dort eksenli kappa gonyometresi
4- Ism sinirlayici (yon verici)

5- Gonyometre baslik

6- Kayit cihaz1’ dir.

Kristal sistemi hakkinda bilgiye sahip olmak i¢in, elde bulunan kristal 6rnegi

4-eksenli difrakometreye yerlestirilir ve yansima degerleri bulunur.
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2.5.3 X-Istm Kirinim Teknigi

X-1s1m1 kirmim teknigi, kristal yapi analizlerinde kullanilan yontemlerden
biridir. X-1sininin dalga boyu, kati maddelerdeki atomlar arasi mesafelerden biiyiik
oldugundan dolayi, kristal yapisinin agiklanmasinda ve maddelerin yapisini
anlamada O6nemli bir tekniktir. Gilinimiizde yaygin olarak materyal ve biyolojik
caligmalarda kullanilmaktadir. Biiyiik biyolojik mekanizma yapilar1 da (protein
kompleksleri veya DNA kompleksleri) bu teknik kullanilarak ¢éziilmiistiir.

Kristal yap1 analizinde uygulanacagi 6ngoriilen yonteme gore, iiretilecek x-
1s1nina uygun bir anot metalinin sec¢ilmesi gerekir. Kullanilan hedefler genellikle
bakir ve molibden hedeflerdir. Toz kirinim Sl¢timleri i¢in bakir hedefler uygunken,

tek kristal kirinim 6lgiimleri icin molibden hedefler uygundur [16].

2.5.4 Bragg Yansimasi

Kristallerdeki kiriim olayi, 1912° de W. L. Bragg tarafindan agiklanmigtir.
Kirinimin olusumu Sekil 2.13” te goriildiigii gibi, kristal {izerine diisen x-151n1 demeti,
kristaldeki paralel atomik diizlemler tarafindan yansitilir. Her diizlemden kiiciik bir
oranda X-1s1n1 yansir ve bu yansima uygun degerlere sahip gelme agisi varoldugunda

gerceklesir. Bu degerler; x-151n1 dalga boyu ile 6rgii sabitine baglhidir.

Gelen iginlar Yansiyan iginlar

Sekil 2.13: Bragg yansimasinin gosterimi.

Sekil 2.13” teki gibi diizlemlerden biri ile 0 agis1 yapacak sekilde gelen bir x-

15101 demeti geldigini varsayarsak, hem alt hem de iistteki atomlarin diizlemlerinden
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yansima olacaktir. Fakat alttaki atomlarin diizleminden yansiyan x-isin1 demetleri

daha fazla yol almaktadir.

0, gelen ve yansiyan x-i1sinlar1 demetleri arasindaki agi, d ise diizlemler
arasindaki mesafe olmak tizere, A ve C noktalarindan yansiyan isinlarin arasindaki

yol farki;
BC + CD = 2dsin® (2 . ]_)

Diizlemlerden yansiyan isinlarin yol farki, dalga boylarinin tam katlar

oldugunda yapic1 girisim olusur. Bu durum Bragg Yasasi olarak tanimlanir ve;
2dsin® =nA (n=1,2,3, ...) (22)

esitligi ile gosterilir. Burada n, kirmimin mertebesini gosteren tamsayi, A ise gelen x-

1sinlarinin dalgaboyunu ifade eder. sin, 1den biiyiik bir deger alamayacagindan;
A<2d (2.3)

esitsizligi bulunur. Bu Bragg yasasinin gecgerli olma siniridir.

2.5.5 Kiristal Yap1 Analizi

Kristallerden sacilan 1smlarin  siddet verileri ile kristal yapilar
coziimlenebilmektedir. Kristal yapmin ¢oziimlenmesi demek, atomlarin kristal
icindeki konumlarinin ve her atomun yapmis oldugu 1sisal titresim hareketlerinin
belirlenmesi anlamina gelir. Kristal iizerine gelen 1sinlarin atomlar tarafindan sa¢ilma
siddeti, atomlarin elektron sayilarina ve birim hiicre i¢indeki konumlarina baghdir.
Kirinima ugrayan x-1sinlarmin siddet verilerinden yararlanilarak bir takim geometrik

ve fiziksel diizeltmeler uygulandiktan sonra yap1 faktorii (Fhkl) elde edilmektedir.

2 (hy +)

*)=> (2.4)
fj: j. atoma ait atomik sacilma faktoriinii

hkl: Miller indislerini

(X, Vi, zj): j. atoma ait koordinatlar
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N: Birim hiicrede bulunan her bir atom sayisini ifade eder.

Atomik sacgilma faktorii, atomdan sagilan dalgaya ait genligin, noktasal
elektrondan sacilan dalgaya ait genlige orani seklinde ifade edilir [17]. Bragg sartina

uyarak kristalden sacilan x-1s1n1 demetinin siddeti, yapi1 faktoriiniin karesi ile

2
orantilidir (Ink ~ [Fhkil )-

Kristal yap1 analizinde izlenen yol genel olarak dort adimdan olugmaktadir ve

Tablo 2.3’ te gosterilmektedir.

Tablo 2.3: Kristal yap1 analizinde izlenen adimlarin sematik gosterimi.

IZLENEN ADIMLAR

1) Uygun tek kristal secilerek yansima bilgilerinden birim hiicre geometrisi, simetri bilgisi ve

* siddet verileri elde edilir.

2) Siddet verileri dlgiiliir ve elde edilen verilere gore bir takim fiziksel ve geometrik diizeltmeler

* uygulanir.

3) Yapi ¢oziimlemesi ile atomlarin yaklagik konumlari belirlenir.

4) Yapmm en kiiciik kareler yontemine gore aritilmasiyla, atomlarin yer
degistirme parametreleri ve konumlari tam olarak bulunmus olur.

2.5.5.1 Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Tek kristalden kirinima ugrayan x-1sinlarinin siddetleri geometrik ve fiziksel
faktorlerle ilgili baz1 parametreler icermektedir. Bu parametreler kristal boyutlarina,
sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklere, siddet verilerinin toplandig1 deneysel

yontemlere baghidir [18]. Herhangi bir hkl diizleminden sacilan x-1sinlarinin siddeti;
e (2.5)

esitligi ilebulunur. Bu esitlikteki;

K: Olgiilen ve hesaplanan kristal yap: faktorleri arasindaki oranti katsayist

L: Lorentz faktorii

P: Polarizasyon (kutuplanma) faktorii

T: Debye-Waller sicaklik faktorii
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A: Sogurma faktorii
[Fhkl|: Yapi faktorii genliginin mutlak deger ifadesidir.

Siddeti etkileyen faktorlerin kristal yapi analizinde kullanimi ic¢in gercek
degerlerinin bilinmesi gerekir. Olgiilen sacilma siddetlerine geometrik ve fiziksel

diizeltme faktorleri uygulanarak yapi faktorii belirlenir.

2.5.6 Kristal Yapinin Coziimlenmesi

Kristalden yansiyan X-1s1n1 kirinim verileri toplandiktan sonra gerekli olan
diizeltmeler yapilir ve kristal yapinin ¢oziimlenmesi asamasina gecilir. Bu yap1
analizinin amaci, birim hiicre icerisindeki atomlarm konumlarini bulmaktir.
Atomlarin konumlari, elektron dagilimlarmma bagli olarak degisir ve elektron

yogunlunun maksimum oldugu bolgelerde bulunurlar. Bu nedenle elektron

yogunlugu dagilim fonksiyonun elde edilmesi gerekir.

Yapi faktori ile kirinima ugramis x-1sinlarinin siddetleri arasinda I

baglantis1 vardir. V, birim hiicre hacmine sahip bir kristal ic¢indeki elektron
yogunlugu dagilim foksiyonu yapi faktoriine bagl olarak;

p(x,y,z):l ||: |e—27ri¢nk| @27 (hx+ky+1z2) (2.6)

V hkl hd

esitligi ile verilir. Bu ifadede Fp, yap1 faktorii genligini, ¢ ise kirnima ugramis x-

1sinlar1 arasindaki faz farkini gosterir.

2.5.7 Kiristal Yapimn Aritilmasi

Kristal yapinin ¢oziimlenmesi ile yapi tam olarak ¢oziilmiis sayllmaz. Yapi
¢coziimlenmesi ile sadece atomlarin konumlar1 yaklasik olarak belirlenmis olur.
Kristalin yapisindaki eksik olan atomlarin tamamlanmasi ve aritilmasi ile birim
hiicredeki atomlarin konum ve 1sisal titresim parametrelerini belirlemek igin Fark

Fourier Sentezi ve En Kiigiik Kareler Yontemi kullanilarak yap1 aritimina gegilir.
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2.5.7.1 Fark Fourier Sentezi

Fark Fourier yontemi, kristalin yapisinda eksik olan atomlari tamamlama ve
arttimi i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Yapi aritimi isleminde, ii¢c boyutlu
elektron yogunlugu haritas1 ¢ikarilarak, olglilen ve hesaplanan yapilarin elektron
yogunluklarimin farki hesaplanir. Boylelikle yap1 ¢oziimiinde belirlenemeyen
atomlarin konumlar1 belirlenir veya konumu yanlis olan atom varsa dogru konuma

getirilmesi saglanabilir. Kristal yapidaki elektron yogunlugu;

-

A ) -1 @) (2.9)

ile hesaplanir. Bu iglemler sonucunda, konumu yanlis olan bir atom veya yapida
bulunmayan bir atom var ise, Fourier haritasinda pikler gozlenir. Yapida eksik bir
atom var ise phes(r) = 0, pgpz(r) ise en biyiik degere sahip olur. Bu ydntemin

kullanilmasi, yapida bulunmayan atomlarla beraber atomik parametrelerin de

aritilmasini, dolayistyla ¢6ziim isleminin daha duyarli olmasini saglayacaktir [19].

2.5.7.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Cok sayida Olclimleri yapilmis olan fiziksel bir biiyiikliigiin olasi degerleri,
hatalarin hesaplanan ve gozlenen degerlerin farklarinin kareleri toplamini en kiiciik
yapan degerdir. Yap1 Olclimlerindeki hatalar1 bu sekilde minimum seviyeye
indirmeye ¢alisilarak yapilan bu aritim islemine “En Kiiciik Kareler” yontemi denir.
Bu yontem atom koordinatlarinin yaklasik olarak bulunmasi gibi {i¢-boyutlu
anizotropik sicaklik faktorlerinin ve sagilma faktorii egrilerinin fit edilmesi gibi

calismalarda da olduk¢a uyumludur [20].

Taylor serisi yardimu ile en kiigiik kareler yontemi;

D =w (F kF
hkd Z ki I 51;_| hesl )2 (2.10)

hkl

esitligi ile ifade edilir. Agirlik ¢arpani olan w, her yansima i¢in bulunur.

Yap1 ¢oziimlenmesindeki Onemli noktalardan bir tanesi, hesaplanan ve

gozlenen yap1 faktorii arasindaki uyumu ifade eden “R” giivenilirlik faktoriidiir.
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(
2 |Fo (k1) = [Fres (Y
R = K (2.11)

2(Jee (]

R giivenilirlik faktorii ne kadar kiigiikse, ideal yapiya o kadar yakin bir yap1
¢Ozlimlenmesi yapilmis demektir. Yapilan aritim sonucunda ¢ikan degerin 0.07° den
kiigiik olmast gerekmektedir. Bunun i¢in zayif yansimalart aritim islemine

katilimlarin1 azaltmak i¢in w agirlikli giivenilirlik faktorii kullanilir.

W, o .
2 ([ (K1)~ [ ()]
WR = Kl (2.12)

> (Fuae (k)] )

hkl

seklinde tanimlanir. Agirlikli giivenilirlik faktorii olan w degeri, yap1 ¢ozliimiine bagh

olarak degiskenlik gosterir.

Yapimin dogru ¢oziildiigiinii belirlemede kullanilan bir diger kriter ise “S”
yerlestirme faktoriidiir ve agirlik faktOriiniin standart sapmasi olarak ifade

edilmektedir.

W
2 ([Fu (10)] | Fres ()]

GOF (S) = e (2.13)

Bu ifadede;
n; aritimda kullanilan parametrelerin toplam sayisi
m; aritilan parametrelerin toplam sayisidir.

Bu faktdr 1’ e ne derece yakin ise, yap1 da o denli iyi aritilmis anlamina gelir.
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2.6 Liiminesans Kavrami

Kelime anlami olarak liiminesans; 11k kaynagi ile uyarilan bir maddenin
absorbe ettigi enerjiyi yeniden 1sik fotonu seklinde yaymasidir. Isildamada kalici
olma ozelligi, uyarilma siiresi boyunca tuzaklanan elektronlar veya meydana gelen
bosluklardan kaynaklanir. Uyarma enerjisi elektrik alan veya iyonize radyasyonlar

sayesinde meydana gelir.

Liiminesans olay1 iki tip olarak karsimiza c¢ikar. Birincisi floresans siiresi
nano saniye ile ifade edilen, spin-izinli 1smmalardir. Ikincisi ise fosforesans siiresi
birka¢ saniyeden uzun olan, spin-yasakli i1simalardir. Isildama siiresi uzun olan

fosforlar, yaygin uygulama alanina sahip, fosforesans 6zelligi olan malzemelerdir.

2 . .
Glntimizde Eu+ ve Dy+3 ile elde edilen 1simalar, niikleer reaktorler,

lazerler, havaalanlari, binalar ve seramik iiriinlerinde kullanilan 1s1kl1 boyalar gibi

genis uygulama alanlarina sahiptir.

Singlet uyariimis hal Triplet uyarilmis hal

! i¢c déniistim l’g&s::‘na\sel
S T V4 Sistemler
Y ré arasi gecis
1r 1 L Y
5, !
y
;
| B A R R |
HH
Q
@ L L
€]
. lg ve dis o
Absorbsiyon Floresans déntistim Fosforesans
| F 8 S TR
I KL
1Lkl
I Bt b
o
¢
T Titresimsel—:—:—:—{_
so ‘ r-‘d\llukn. m'%-—
Temel hal Y ¥

A2 MAA A Ay

Sekil 2.14: Liiminesansin Jablonski Diyagrami ile gosterimi.
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2.6.1 Floresans

Molekiil uygun frekansa sahip bir 151k ile uyarildiginda, uyarilmis singlet
diizeyden 1s1ma yaparak temel singlet diizeye gecis yapar ve floresans spektrumu
olustururlar. Ust enerji diizeylerine yerlesen elektronlar saysinde atom veya
molekiillerin uyarilmis hali (eksitasyon) meydana gelir. Uyarilan atom veya

molekiiller kararsizdir.

Floresans olusumunda molekiil, diger molekiiller ile carpigsmalar sirasinda
enerjsinin bir kismim yitirir ve 1sinimli gegis, st elektronik durumun daha diisiik
diizeyinden baglar (Sekil 2.15). Dolayisiyla meydana gelen floresans isinimlari,

sogurulan 1s1nimlardan daha diisiik frekansa sahip olur.

Uyarilmis Hal ( S1)

",——'-—

==

Floresans

Taban Durumu

( So) ‘;-“""‘_

‘( b-a p— s
Ej/

Sekil 2.15: Floresans i¢in uyarilmis durumdan taban durumuna gegis.

Floresans 1s1may1, sogurma olaymin tersi gibi kabul etmek miimkiindiir. Bir
bilesige ait sogurma spektrumu ile floresans spektrumu karsilagtirildiginda,
beklenilenin aksine spektrumlar iist {iste binmez. Yalnizca ayna goriintiisii verirler.
Floresans 1s1ma, absorblanan i1sindan daha diisiik enerjili oldugundan daha uzun

dalgaboyuna sahiptir. Isinlama olay1 kesildikten itibaren maddenin yayimladig: 1sinin

. A9 -8 .
ortalama Omiir siiresi 10 ~— 10 ~ saniye kadar kisadir.
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2.6.2 Fosforesans

Molekiil uygun frekansa sahip bir 151k ile uyarildiginda, uyarilmis triplet

diizeyden 1s1ma yaparak temel singlet diizeye gecis yapar ve fosforesans spektrumu
olustururlar. Bu gegis T1—Sqg gecisi olarak da gosterilebilir. Fosforesans gegisleri
yasak gecisler oldugundan dolayr molekiil uzun siire uyarilmis halde kalir. Bu
nedenle uzun 6miirlii olan fosforesans 1sinlarinin dmiir stireleri 10-4 saniyeden birkac

saate kadar ¢ikabilir.

)

/ g Déniigim
7

Uyanlmig Hal 5,

"j;/ ; ‘ /. Dig Déndgim
S] /
Uyanlma T
Fluoresans
Fosforesans
TemelHal S, O O

Sekil 2.16: Floresans ve fosforesans gegislerin sematik gosterimi.

Tekli taban durumunda (S=0, 2S+1=1) bulunan bir molekiil uyarilarak
tekli uyarilmig duruma c¢ikar. Bu gecisler sirasinda olusan carpigsmalarda molekiil,
1s1masiz gegis yaparak tiglii (S=1) uyarilmis durumda bulunan diizeylerden herhangi
birine yakin enerjideki titresim durumuna gegis yapabilir. Buradaki ticli durumda
olusan diger carpigsmalar sonucunda molekiiliin enerjisini diislirerek t=0 diizeyine
indirir. Uglii durumdan tekli bir duruma gecis, gerceklesme olasihiginin diisiik
olmasindan dolay1 “yasaklidir”. Bu nedenle fosforesans iginimlarinin yar1 émiirleri

uzun olup, ilk sogurmadan dakikalar sonra bile ger¢eklesebilir.
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Singlet Uyanimig

Durum
~ Triplet Uyanimis
-/ Durum

fYasakl Gegls

Enerji ————o——

Singlet Taban
Durum

1
I
I
|
T

Sekil 2.17: Fosforesans i¢in uyarilmis durumdan taban duruma gegis.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1  Nd{II) Kompleksinin Hidrotermal Yontemle Sentezlenmesi

Kompleksin sentezlenmesi isleminde Sigma & Aldrich ve TCI firmalarindan
temin edilen %99 safliktaki kimyasal malzemeler ile c¢oziicii olarak saf su

kullanilmistir.

5-siilfosalisilik asit dihidrat (0.5 mmol, 0.127 g) 15 ml saf su igerisinde 2 saat
boyunca karistirilarak ¢6ziilmiistiir. Daha sonra NdCl3.6H20 (0.5 mmol, 0.179 g)
eklenerek homojen bir karisim elde edilene kadar karistirilmaya devam edilmistir.
Cozeltinin pH degeri NaOH c¢ozeltisi ile 7.0 olarak ayarlanmig ve 23 ml’ lik parr asit
reaktore konularak 120 °C” deki firm icinde 5 giin kristallenmeye birakilmigtir.
Sonugta parlak mor renkli tek kristaller elde edilmistir. Nd(III) kompleksinin sematik
diyagrami Sekil 3.1°de gosterilmistir.

O——Nd
0 d—
Nd/ O——Nd
\o
.

Sekil 3.1: Nd(I1T) kompleksine ait gematik gosterim.

3.2  X-Ismm Kirimim Yéntemiyle Kristal Yapinin Coziilmesi

Elde edilen Nd(l11) tek kristalinin x-1s1n1 kirinimi siddet verileri, izmir Dokuz

Eyliil Universitesinde bulunan Agilent Xcalibur Oes difraktometresi ile toplanmistir.
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Kristalin yapis1t OLEX2 (Sekil 3.2) bilgisayar programi kullanilarak aritilmis ve tayin
edilmistir [21].

¥ 02 - 8 X
Fie Edt View Stucture Mode Tools Model Select Help
[ ¢

H
Prd
'O 733 0= =4

b =8.9365(5) B=1007844) Z'=1 Rt 3.930/0

) S 3844 ¥ =9 =112048(9)

.
Pt —,gpg e p g cpols 1013

[0 Vo _View _lTools _linfo

]

Start
Open xsting §

Sample Structures:
Documentation: Onii

GUI Width: Narrow P: 3¢

Tutorials
Extension Modules

Settings

News

Please cite us in your publications:
Dolomano, O.V. Bourtis, L 1 Gidea, R.J; Howard, J AK: Puschmamn, H, OLEX2: A complete:
stucture soluton, efinement and anelyss program (2009).J. Apol Cryst, 42, 338-341

Sekil 3.2: OLEX2 programinin ara yiizi.

X-Isin1 Kirinimu ile elde edilen krisal yapist SHELXTL programinda direk
yontemler kullanilarak c¢oziilmiistiir. Daha sonra bu verilerin daha duyarli hale
getirilebilmesi i¢in SHELXTL programiyla en kii¢lik kareler yontemi ile aritilarak

atomlara ait koordinatlar, bag uzunlugu ve agilar1 gibi parametreler elde edilir.

3.3 Toz Krimmmm Ol¢iimleri

Yapis1 ¢oziilen tek kristalin liminesans, manyetizma, IR ve UV dl¢limleri
yapilmadan 6nce, drnegin safligini kontrol etmek amaci ile toz ve tek kristal x-151n1
kirmim ol¢timleri karsilastirilir. Toz kirinim 6lgtimii i¢in 6rnekler kuartz havan

igerisinde Ogiitiiliir.

Bu calismada elde edilen kompleksin toz kristal x-151m1 kirinim datasi Izmir
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi’ ndeki Philips X’ Pert Pro

kirinimmetre cihazi kullanilarak toplanmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: Philips X'Pert Pro toz kirinimi 6l¢iim cihazi.

Toz Orneginin siddet verileri elde edildikten sonra tek kristal Grnegi ile
uyumunu kontrol etmek i¢in Mercury programindan (Sekil 3.4) yapinin simiilasyonu

secilerek toz kirinima ait siddet grafigi ¢ikartilir [22].

File Edit Selection Display View Calculate (CSD-Materials CSD-Discovery Datal Scripts  Help

Sty BalandSiek_ v Cour: by Bement v} 0 mnate.. | vefaitvew: s ] a b oot bt ot x oxk oy vk oz ook 90 X0 90 v 280 290 € S 4 D mon zomt
Aomsdectons: | v/ iding Mode: Pick Atoms e (B0 %] 0 stontabets o ltans * vith Atom Labe 7 Mogestyes.. [wok v

8 et X

Curent structure: smart -
(Click and drag left mouse button to zoom in.
[customse...| [ Resetzoom | | save... | Save mage...

10000.0

9000.0

Intensity

[ R A O R I T w
0o 200 0.0 0.0 50.0

2theta
Wavelength: 1,595 8,825, 7654 hkl=1,36

Lo

Sekil 3.4: Mercury programina ait ara yiiz.
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3.4 IR (Kizilotesi) Spektrumu Ol¢iim islemi

IR (Kizil6tesi) spektroskopisi titresim frekanslarimi  Olgerek molekiil
yapisindaki fonksiyonel gruplara ait 6nemli bilgiler vermektedir. IR 1s1n1mi 2.5-25

um dalgaboyu araligina sahiptir.

IR spektroskopisi ile kati, sivi ve gazin disinda ¢ozelti halindeki maddelerin
de spektrumlar1 alinabilir. Her kimyasal bag, kendine 6zgii bir frekans ile titresir ve
titresim bantlart spektrumun sadece 4000-600 Cm_1 araliginda goriilebilir. IR

spektroskopisi ile olusturulan kompleksin bag durumlari ve kompleks yapisindaki
degisiklikleri inceleyebiliriz. Fakat molekiiler yapiy1 aydinlatmada tek basina yeterli

olamayacagindan, diger spektroskopik yontemleri desteklemek i¢in kullanilabilir.

Nd(III) kompleksinin IR spektrumuna ait 6lgiimleri Perkin-Elmer Spectrum
65 FT-IR Spektrometresi (Sekil 3.5) ile alinmistir.

Sekil 3.5: IR spektrometre.
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3.5  Ultraviyole (UV) Spektrumu Ol¢iim Islemi

Bu tez caligmasinda elde edilen Nd(III) kompleksinin UV ile goriiniir bolge
sogurma Ol¢iimleri, toz ornek kullanilarak oda sicakliginda ve 240-550 nm dalga
boyu araliginda Ocean Optics Maya 2000 Pro spektrometre cihazi kullanilarak
Olclilmiistiir. Sogurma Olc¢limiiniin yapildig1 spektrometre cihazi Sekil 3.6’ da

gosterilmektedir.

Sekil 3.6: UV spektrometre.

3.6  Fotoliiminesans Spektrum Olgiimii

Bu tez calismasinda sentezlenmis kompleksin fotoliiminesans 6l¢iimi
Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’ ndeki
Andor Solis SR 500i-BL spektrometre ve Perkin Elmer LS 55 molekiiler florometre
ile alimmustir (Sekil 3.7 ve 3.8). Sekil 3.9°da fotoliiminesans spektrometrenin sematik

i¢ yapis1 verilmistir.

Kompleksin fotoliiminesans 6l¢limii oda sicakliginda NIR ve goriiniir bolge
olmak tizere iki ayri sistem ile alinmistir. Goriiniir bolge calismasi i¢in 349 nm
dalgaboylu lazer ile uyarilip, hava sogutmali CCD dedektor kamera -25 °c’ ye kadar
sogutmaya tabii tutulmustur. NIR bolgesi fotoliiminesans Ol¢limii i¢in ise, InGaAs
dedektoriin sogumasi saglanmistir. Bu bdlgenin yayma spektrumu igin tekrardan 349
nm dalgaboyuna sahip lazer ile uyarilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde
edilen veriler toplanarak Origin pro 7.0 bilgisayar programi ile yayma spektrumlari
cizilmistir [23].
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Sekil 3.7: Perkin Elmer LS55 florometre cihazi.

Sekil 3.8: Fotoliiminesans sistemi.

InGaAs dedektér
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N

Sekil 3.9: Floresans spektrometrenin i¢ yapisi.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1  Nd(III) Kompleksinin Yapisi

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen kompleksin x-151n1 kirinimi  yontemi
kullanilarak siddet verileri toplanmis olup, OLEX2 bilgisayar programi ile kristalin
molekiiler yapisi analiz edilmistir. Nd(III) kompleksinin yap1 analizi sonucunda elde

edilen kristalografik bilgileri Tablo 4.1° de, kompleksin molekiiler yapis1 ise Sekil
4.1’ de verilmektedir. Atomlar aras1 bag uzunluk (A) ve acilari (0) Tablo 4.2° de

gosterilmistir.

Tablo 4.1: Nd(I11) kompleksinin kristalografik bilgileri.

Kirinimmetre Xcalibur Eos

Molekiiliin Formiilii C7H7NdOgS-H,0
Molekiiliin Kiitlesi (g.mol ) 413.44

X-1511 (MoKa), Dalgaboyu (A) 0.71073

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P24/n

Sicaklik (K) 292

Birim Hiicre Parametreleri a=8.8733 (4) A a=90°

b=8.9365(5) A B =100.784 (4)°
c=14.3844 (6) A y=90°

Birim Hiicrenin Hacmi(A%) 1120.48 (9)

Birim Hiicrede Bulunan Molekiil Miktari 4

Yogunluk (mg.m™) 2.451

Sogurma Katsayisi (rnm'l) 4.86

Ormin- Omax () 3.4-28.2

h,k,1 Araliklari -11:10; -11:8; —9:17

Olgiilen, Bagimsiz, Gzlenen Yansima Sayilari 3738, 2260 [Rint=0.033], 1815 [I > 2c[(1)]
Yerlestirme Faktorii (S) 1.01

Giivenilirlik Faktorii (R) 0.039

Agirlikli Giivenilirlik Faktori (wR) 0.087

Nd(111) kompleksi P21/n monoklinik uzay grubunda kristallenmis olup,
asimetrik biriminde, bir tane NdIII iyonu, bir tane SSA ligandi, iki tane koordine

olmus su molekiilii ve bir tane 6rgii su molekiilii bulunmaktadir. O4, 04' ve 06
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../../Dr.%20Burak/AppData/Roaming/Microsoft/Word/smart%20_diffrn_reflns_limit_l_min
smart%20_reflns_number_total
smart%20_reflns_threshold_expression
smart%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
smart%20_refine_ls_R_factor_gt
smart%20_refine_ls_wR_factor_ref

atomlar1 SSA ligandinin CO» grubundan, O9 ve O7 atomlar1 SO3 grubundan, O5

atomu C-O grubundan, O3 ve O2 atomlar1 ise koordine olmus su molekiiliinden

gelmek tizere toplam sekiz koordinasyona sahiptir.

Sekil 4.2° de goriildigi gibi NdIII iyonunun etrafindaki koordinasyon
geometrisi ticgensel oniki yiizli yapidadir. NdIII iyonu O5, O4I, 06' ve 09"

atomlarinim olusturdugu kare diizlemden 0.579 A kadar sapmustir.

Bag uzunluklar1 ile bag acilar1 incelenen yapi degerlendirildiginde, SSA
ligandina bagli oksijen atomlarmm Nd-O bag uzunluklar 2.427(5)-2.573(5) A,
siilfonat grubuna bagli oksijen atomlarinin bag uzunluklar1 2.435(4)-2.409(5) A,
karboksil grubundan gelen oksijen atomu igin ise bag uzunlugu 2.34(5) A
araliklarinda degismektedir. En kisa Nd-O mesafesi 2.34 A’ a sahip Nd1-O5
bagindan kaynaklanir.

Nd(III) kompleksinin yapisinda, iki adet bagimsiz SSA ligandi bulunur ve bu
ligandlar tam merkezde inversiyon merkezine sahiptir. Nd(II1) kompleksi,
karboksilat gruplar1 ile 2-boyutlu yapi olustururken, H-baglar1 ile 3-boyutlu ag

meydana getirirler. En yakin Nd""Nd' molekil i¢i bag uzunlugu 4.568 A’ dur. Bag

yapmayan Nd""Nd' molekiiller arasi bag uzunluklar1 ise 7.128-10.072 A araliginda
degismektedir.

Nd atomu dort farkli SSA ligandi ile koordine olmustur. SSA ligandi, dort
farkli NdIII iyonu ile koordine olarak protonsuzlagsmis bir yap1 olusturmustur. O4 ve
OS5 atomlar1 ayn1 Nd1 atomu ile koordine olarak selat olusturmuslardir. Sekil 4.2° de
Nd(III) iyonunun koordinasyonunu olusturan polihedron yap1 verilmektedir. Yapu,
SO3 ve COO; gruplari ile kopriilenerek 1-boyutlu sonsuz zinciri meydana getirir.
Olusan zincirdeki SSA ligandlariin komsu fenil halkalari, 3.708 A% luk dikey
mesafe ile birbirlerine pareleldir (Sekil 4.3). Bu da 1D zincirlerinde giicli n-n
etkilesimlerinin varligin1 gostermektedir. Yapidaki siilfonat grubu py kdprii moduna
sahiptir. SSA ligandi ise dort ayr1 Nd atomuna baglanarak pg koprii ligandi olusturur
ve 2-boyutlu tabakali bir yapt meydana getirir (Sekil 4.4). Olusan iki boyutlu

tabakalarin O—H"""O hidrojen baglariyla paketlenmesiyle 3-boyutlu yap1 elde edilir
(Sekil 4.5).
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HOA

Sekil 4.1: Nd(l11) kompleksinin molekiiler yapisi.

Sekil 4.2: Nd"' iyonunun polihedron goriinimil.
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(b)

Sekil 4.4: Nd(111) kompleksinin a) 1-boyutlu zincir b) 2-boyutlu tabaka yapilar.
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Sekil 4.5: Nd(I11) kompleksinin b-ekseni boyunca 3-boyutlu paketlenmis

yapist (Agiklik i¢in serbest haldeki HoO molekiilleri ihmal edilmistir).

Tablo 4.2: Nd(I11) kompleksine ait bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklari

Nd1—02
Nd1—O03
Nd1—04
Nd1—04'

Bag Acilan
02—Nd1—03
02—Nd1—O04i
02—Nd1—O06'
03—Nd1—04'
03—Nd1—O06'
04—Nd1—02
04—Nd1—O03
04—Nd1—04'
04—Nd1—O06'
04—Nd1—o7"
05—Nd1—02
05—Nd1—03
05—Nd1—04'
05—Nd1—04

2.448 (4)
2.463 (4)
2.427 (5)

2.573 (5)

141.61 (18)
76.29 (15)
73.88 (18)
104.50 (15)
77.50 (16)
117.88 (16)
76.73 (16)
156.15 (6)
148.01 (16)
83.17 (15)
78.36 (17)
138.54 (16)

94.27 (15)
71.82 (16)

Nd1—O05
Nd1—O06'
Nd1—O7"
Nd1—09"
05—Nd1—06'
05—Nd1—07"
05—Nd1—09"
06'—Nd1—04'
O7"—Nd1—02
07"—Nd1—03
07" —Nd1—o04'
07"—Nd1—O06'
09" —Nd1—02
09" —Nd1—03
09" —Nd1—04
09" —Nd1—06"
09" —Nd1—07"

2.349 (5)
2.495 (5)
2.435 (4)

2.409 (5)

139.52 (16)
79.16 (16)
118.15 (16)
50.98 (15)
141.82 (16)
70.80 (16)
75.07 (14)
105.75 (16)
75.06 (16)
76.25 (15)
73.41 (16)
82.32 (17)

143.11 (15)

Simetri Kodlar: (i) [3/2-x,-1/2+y,1/2-z, (ii) 1-x,1-y,1-z, (iii) 1/2+x,3/2-y,-1/2+z].
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Tablo 4.3: Nd(I11) kompleksine ait hidrojen bag geometrisi ve n-n etkilesimleri.

D-H™A D-H H™ A DA D-H"A Simetri
O1-H1A 06 0.85 2.09 2.918(8) 165 X+1/2, -y+3/12, z-1/2
01-H1B 05 0.85 2.25 2.913(7) 135 X+1, -y+1,-2
02-H2A 01 0.85 2.17 2.685(7) 118 XY,z
02-H2B08 0.85 2.25 2.820(7) 124 1/2-x, -1/2+y, 1/2-2
03-H3A 08 0.89 2.05 2.929(6) 168 1+X, Y,
Cg()"Cg(J) Cg()"Cg(J)

Cg(1)...Cg(1) 3.708(4) Tx, 1y, 12

(D: Donér/Verici, A:Akseptor/Alici, Cg(1): C2—C7 halkasinin sentroidi; Cg(1): C2—C3-C4-C5-C6—
C7)

4.2  Kompleksin Toz Kristal X-Istm Kirinim Olgiimii

Sentezlenen malzemenin safligini kontrol etmek amaciyla toz kristal x-151n1
kirinimi 6l¢imii yapilmistir. Toz kristal x-151n1 6l¢iimii ile elde edilen grafikler
‘Olciilen” ve Mercury 3.7 bilgisayar programi ile elde edilen tek kristal yapi
¢ozlimiinden hazirlanan grafikler ‘hesaplanan’ olarak isimlendirilmis ve asagidaki

grafiklerde karsilastirmali olarak verilmistir ( Sekil 4.6).

16000
Hesaplanan
—— Olgiilen
12000 4
D 8000 -
T
z
»
4000 -
04—~
10 20 30 40 50 60

2 teta

Sekil 4.6: Nd(IIT) kompleksinin 20 agisina bagl siddet grafigi.
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Sekil 4.6 daki grafige bakildiginda, hesaplanan ile Olgiilen pikler arasinda
uyum oldugu gorilmekte ve bdylelikle incelenen kompleksin saf oldugu

anlasilmaktadir.

4.3  Kompleksin IR Spektrumu

IR spektrumundaki kaymalar1 gézlemlemek amaciyla 5-SSA ve Nd lantaniti
iceren komplekslerin IR spektrumlarinin karsilastirilmali grafigi Sekil 4.7° de

verilmigtir.

Kompleks ve ligandin IR spektrumu alinip titresim pikleri karsilastirildiginda,
tek kristal yap1 analizi ile uyumlu oldugu goriiliir. 3045-3323 Cm_l’ lik spektral

gblgede genis bant gbézlenmesi, kompleks igerisindeki koordine su molekiillerinden

olusan v(O-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanir. 1124-1010 Cm_l bolgesinde SO3
gruplaria ait titresimler goriilmektedir. 1629 cm_l’ de goriilen giiclii pik karboksil
gruplarinin vagimetrik(COO) gerilme titresimlerinden kaynaklanirken, 1479 cm_l’ de
goriilen titresim piki Vsimetrik(COO) gerilme titresimlerinden kaynaklanir [24,25]. v

ile vs gerilme titresim pikleri arasindaki fark 150 ¢cm’ dir. 200 cm” den ufak olan bu

deger, karboksilat gruplarinin selat modunda oldugunu gosterir.

Nd(IID)
=
x
=
S | 5-ssAa
=
O
@
o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalgasayisi (cm'1)

Sekil 4.7: SSA ligand1 ile Nd(IIT) kompleksinin IR spektrumlari.
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44  Komplekslerin UV Spektrumu Ol¢iimleri

SSA serbest ligand1 ile Nd(III) kompleksinin UV-goriiniir bolge sogurma
spektrumlar1 240-550 nm dalgaboyu araliginda kati halde olgiilmiistiir. Elde edilen
veriler Sekil 4.8’ de verilmistir. SSA ligandinda 302 nm ile 400 nm dalgaboyu
degerinde iki sogurma bandi gozlenmistir. Kompleksin sogurma spektrumunda da
294 nm ile 436 nm dalgaboylarinda iki adet maksimum pikler bulunmaktadir ve

ligandin maksimum piklerine oranla hafif kaymalar goriilmektedir.

—SSA
s N d(111)

Siddet

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8: SSA ligand: ile Nd(IIT) kompleksine ait UV spektrumu.

45  Kompleksin Fotoliiminesans Ozelliklerinin Incelenmesi

Serbest ligand ve kompleksin fotoliiminesans bilgileri, NIR ve goriiniir bolge
araliklarinda, oda sicakliginda toz fazda, A=349 nm lazer uyarimi ile alinmistir.

45.1 5-SSA Ligandinin Fotoliiminesans Ozellikleri

5-SSA ligandimin spektrumu incelendiginde 467 nm dalgaboyunda
maksimum genis bant spektrumu verdigi goriilmektedir. Nd lantaniti i¢in genis bant

spektrumunun merkezlendigi ve maksimum oldugu nokta 418 nm olarak elde
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edilmistir. iki spektrum i¢in de maksimum dalgaboyunun gézlendigi noktalar koyu

mavi renge ait dalgaboyu araligina denk gelmektedir.

Lantanit iceren malzemeler, LnIII iyonlarinin sebep oldugu f-f gegisleri

nedeni ile giiglii ve dar yayma bantlar1 gosterirler. Bu durumun aksine, malzemeyi

olusturan ligandlarda genis bant spektrumlar1 goriliir.

IIIII — 5-SSA

Siddet

400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9: SSA ligandina ait yayma spektrumu.

4.6 Nd(IIT) Kompleksinin Fotoliiminesans Ozellikleri

Nd(IIT) kompleksinin sahip oldugu yayma spektrumu goriiniir bolgede ve oda
sicakliginda elde edilmistir (Sekil 4.10).

Nd(I11) kompleksinin yayma spektrumunda, 870 nm ile 1048 nm merkezli
giiclii yayma pikleri gozlenmistir. 870 nm’ de gozlenen emisyon bandi Nd+3
iyonunun 4F3/2_,4I9/2, 1048 nm’ de godzlenen emisyon bandi Nd+3 iyonunun

4 4 . .
F3/2— 111/2 gecislerinden kaynaklanir.

Koordine su molekiilleri, genellikle LnIII iyonlarinin sahip olduklari

liiminesanslar1  soniimleyebilirler fakat Nd(III) kompleksinde siddetli pikler

sayesinde sOniimleme etkisi gozlenmemistir.
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— Nd(Ill)

Siddet

400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10: Nd(I11) kompleksinin Goriiniir Bolge spektrumu.

- — Nd(lll)

Siddet

800 1000 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11: Nd(I11) kompleksinin yakin infrared (NIR) bolge
yayma spektrumu.
4.6.1 Nd(II) Kompleksinde Goriilen “Anten Etkisi”

Ln3+ iyonlarinin dogrudan uyarilmasi, f-f gecislerinin yasakli olmasi

nedeniyle yasaktir ve sogurma katsayisi diistiktiir [26]. Bu nedenle arastrmacilar daha
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diisiik enerjide etkili bir uyarma igin Ln3+ iyonlarinin, giiclii emici ligantlar ile
koordine edilmesini Onermisledir. Anten etkisi, UV bolgesindeki 15181 absorbe
edebilen, molekiil i¢i enerji transferi yoluyla merkezi lantanit iyonlarini duyarl hale
getirebilen organik ligandlarin kullanilmasiyla gozlenir. Bu nedenle ligandin se¢imi,

anten etkisiyle lantanid iyonlarina verimli sekilde enerji transferi agisindan 6nem

tasir.

Liiminesans

1’7_th ‘H&l'\'zu'mn
L

%
i‘

Sekil 4.12: Lnlll iyonlariin Anten etkisi ile liminesans

ozellik kazanmalarinin sematik gosterimi.

o 5-5 SA

Siddet

] 1 ) |
250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.12: Nd(I11) kompleksinin enerji aktarim grafigi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez calismasinda Neodimyum igeren iic boyutlu metal
organik ¢er¢eve (Nd-MOC) hidrotermal sentez metoduyla elde edilmis, kristal yapisi

ve fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir.

X-1ginlar1 yap1 analizi Nd(IIT) kompleksinin P21/n monoklinik uzay grubunda
Kristallendigini gostermistir. Kompleksin yapisi incelendiginde, asimetrik birimin bir
tane Nd(III) iyonuna, bir tane SSA ligandina, iki tane koordine olmus su molekiiliine
ve bir tane Orgli su molekiiliine sahip oldugu goriilmektedir. Nd(III) iyonunun
koordinasyon geometrisi liggensel onikiyiizlii yapidadir. SSA ligandi, karboksilat ve
siilfonat gruplarma dort farkli Nd(III) iyonu ile baglanarak protonsuzlasmis yapi

olusturmustur. Yapidaki stilfonat grubu po koprii moduna sahiptir. SSA ligandi ise

dort ayr1 Nd atomuna baglanarak pg koprii ligandi olusturur ve 2-boyutlu tabakali bir

yapt meydana getirir. Olusan iki boyutlu tabakalarin O-H"'O hidrojen baglariyla
paketlenmesi sonucunda 3-boyutlu yapi elde edilir.

Yapmin koordinasyonunu belirleyen oksijen atomlar1 ile yapida olusan
molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri sayesinde yap1 kati halde kararli bir form
kazanir ve boylece Nd(IIT) kompleksi b-ekseni boyunca 3-boyutlu topolojiye sahip

olur.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen kompleksin yapisindaki fonksiyonel
gruplarin varhigint dogrulamak ve x-151m1 yapr analizi ile aydimnlatilan yapisim
desteklemek amaciyla IR spektrumu alinmistir. Nd(III) kompleksinin incelenen IR
spektrumunun  X-1sin1  yap1 analizi ile aydinlatilan yapisin1  destekledigi

goriilmektedir.

Fotoliiminesans Ol¢glimii  sonucunda SSA ligandint igeren  Nd(III)
kompleksinde mor 1s1ma gozlenmistir. UV uyarilmasi altinda goriiniir bolge ve NIR
bolgelerinde Nd(III) iyonundaki f-f gegisleri nedeniyle mor renkte karakteristik
liiminesans 151ma gostermistir. Nd(III) kompleksi NIR bolgede karakteristik 1s1maya
sahip oldugu i¢in 1sitma, iletisim, spektroskopi, meteoroloji, astronomi ve saglik gibi
pek ¢ok potansiyel uygulama alanlarina sahiptir.
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7. EKLER

EK A: Komplekse ait atomlarin koordinatlari ile 1sisal titresim degerleri

Tablo A.1: Nd(I1l) kompleksindeki atomlarin anizotropik isisal titresim degerleri (A2x10-3).

Atom X Y Z Uiso*/Ueq
Nd1 0.76149 (4) 0.54030 (4) 0.21901 (2) 0.01272 (13)
s1 0.20177 (19) 0.64790 (18) 0.55312 (11) 0.0135 (4)
o1 0.7560 (7) 0.4433 (7) —0.0976 (4) 0.0405 (16)
02 0.6484 (6) 0.4344 (5) 0.0648 (3) 0.0285 (13)
03 0.9852 (5) 0.6842 (5) 0.2991 (3) 0.0229 (12)
04 0.6477 (5) 0.7664 (5) 0.2691 (3) 0.0176 (11)
05 0.5120 (5) 0.4829 (5) 0.2405 (3) 0.0163 (10)
06 0.5228 (6) 0.9224 (5) 0.3435 (4) 0.0241 (12)
07 0.1919 (6) 0.5165 (5) 0.6125 (3) 0.0198 (11)
08 0.0528 (6) 0.6995 (5) 0.5061 (3) 0.0233 (12)
09 0.2920 (6) 0.7683 (5) 0.6061 (3) 0.0213 (11)
c1 0.5451 (8) 0.7901 (7) 0.3206 (4) 0.0146 (14)
c2 0.4613 (7) 0.6654 (7) 0.3537 (4) 0.0130 (14)
c3 0.3880 (8) 0.6970 (8) 0.4299 (4) 0.0143 (14)
c4 0.3021 (7) 0.5932 (8) 0.4643 (4) 0.0130 (14)
Cs 0.2818 (9) 0.4522 (8) 0.4234 (5) 0.0199 (16)
Cé 0.3527 (9) 0.4174 (8) 0.3495 (5) 0.0201 (16)
c7 0.4448 (8) 0.5221 (8) 0.3126 (4) 0.0154 (15)

Tablo A.2: Nd(l11) kompleksinde bulunan atomlarin koordinatlar (x104) ve yer degistirme

parametreleri (A2X103).

Atom Uu U2 Uss U2 Uiz Uz

Nd1 0.0164 (2) 0.0109 (2) 0.01248 (19) 0.00104 (16) 0.00686 (14) 0.00063 (15)
S1 0.0184 (9) 0.0127 (8) 0.0110(7) 0.0005 (7) 0.0069 (6) 0.0008 (6)
o1 0.036 (4) 0.049 (4) 0.038 (3) —0.006 (3) 0.009 (3) 0.008 (3)
02 0.039 (3) 0.027 (3) 0.018 (2) —-0.016 (3) 0.003 (2) 0.001 (2)
03 0.027 (3) 0.016 (3) 0.024 (3) —-0.002 (2) —-0.001 (2) 0.002 (2)

04 0.018 (3) 0.017 (3) 0.022 (2) —0.001 (2) 0.014 (2) —0.002 (2)
05 0.018 (3) 0.016 (3) 0.016 (2) —-0.002 (2) 0.008 (2) —-0.0052 (19)
06 0.025 (3) 0.014 (3) 0.039 (3) —0.002 (2) 0.021 (2) —0.001 (2)
o7 0.032 (3) 0.016 (3) 0.013 (2) 0.001 (2) 0.009 (2) 0.0029 (19)
08 0.018 (3) 0.027 (3) 0.025 (3) 0.009 (2) 0.004 (2) 0.002 (2)
09 0.032 (3) 0.018 (3) 0.016 (2) —0.006 (2) 0.010 (2) —0.005 (2)
C1 0.021 (4) 0.013 (4) 0.012 (3) 0.003 (3) 0.008 (3) 0.004 (3)

C2 0.013 (3) 0.013 (3) 0.014 (3) 0.002 (3) 0.005 (3) —-0.001 (3)
C3 0.020 (4) 0.011 (4) 0.015 (3) —0.002 (3) 0.012 (3) —0.001 (3)
C4 0.010 (3) 0.021 (4) 0.009 (3) 0.001 (3) 0.006 (2) —0.002 (3)
C5 0.027 (4) 0.014 (4) 0.022 (4) —0.008 (3) 0.013 (3) —0.001 (3)
C6 0.029 (4) 0.010 (4) 0.024 (4) —0.006 (3) 0.010 (3) —0.008 (3)
Cc7 0.012 (3) 0.022 (4) 0.013 (3) 0.004 (3) 0.005 (3) 0.000 (3)
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