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OZET

SAMARYUM (III) KOORDINASYON POLIMERININ ETKIiN YUK
TRANSFER MEKANIZMASIYLA GORUNUR BOLGE VE YAKIN KIZIL
OTESiI LUMINESANSI

Umut GUZEL

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Gérkem OYLUMLUOGLU
Haziran 2019, 73 sayfa

Bu tez ¢alismasi kapsaminda 2-sulfoterefitalik asit (2-stp) iceren ligand kullanilarak
0zgilin samaryum lantanit metal-organik kafes (Sm-MOF) yapisi, ¢evreci bir yontem
olan hidrotermal yontem ile sentezlenerek, bu komplekslerin kristal yapisi, goriiniir ve
NIR boélge liiminesans ozellikleri kullanilan liganddan Sm (III) iyonlarina enerji
aktarim mekanizmalar1 incelenmistir. Lantanit metal-organik kafes yapilari, lantanit
iyonlar1 ve organik koprii ligandlar1 iceren gézenekli yapilardir. Yeni Ln-MOF larin
tasarimi1 ve sentezi, yalnizca Ln iyonlarinin karakteristik koordinasyon tercihleri
nedeniyle MOF arastirma alaninda degil, ayn1 zamanda essiz liiminesans ve manyetik
ozellikleri, Ln-MOF' larin ayarlanabilir gozenek boyutlariyla birlikte, yeni malzemeler

olarak yogun arastirma konularindan birisi olmustur.

Giliniimiizde fosforesans maddeler olarak bilinen ve nadir toprak elementi olarak
adlandirdigimiz lantanitlerle, hazirlanan uzun 1simali nano pargaciklar yaygin bir
kullanima sahiptir. Sentezlenen fosforesans 6zellikli pargaciklar yeni bir tiir olarak
yesil-cevreci ve enerji tasarruflu fonksiyonel malzemeler olarak biiytik bir uygulamaya

potansiyeline sahiplerdir.

Gozenekli, Sm-MOF kompleksin sentezlenmesinde ¢evreci bir yodntem olan
hidrotermal teknik kullanilmistir. Tek kristalleri elde edilen kompleksin XRD kristal
yapt analizleri detayli olarak yapilmig, SHELX, OLEX, Mercury programlari

kullanilarak veriler elde edilmistir. Kristal yapilar1 belirlenen yeni Sm-MOF

v



kompleksin, kat1 halde ve UV bolgede (349 nm) lazer ile uyarilarak, kompleksin
icindeki Sm(III) metalinin verdigi gorlinlir, FTIR ve NIR bolgedeki karakteristik
luminesans 1simalar1 arastirilmigtir. Ardindan ligandlarin sogurma ve Sm-MOF

kompleksinin uyarma spektrumlar1 UV ve goriiniir bolgede incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Samaryum, Hidrotermal, Sm-MOF, Liiminesans, NIR.



ABSTRACT

LUMINESCENCE IN VISIBLE AND NEAR INFRARED REGION BY
EFFECTIVE CHARGE TRANSFER MECHANISM IN SAMARIUM (I1I)
COORDINATION POLYMER

Umut GUZEL

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gorkem OYLUMLUOGLU
June 2019, 73 pages

In this thesis study, the original samarium lanthanide metal-organic frame (Sm-MOF)
structure was synthesized by hydrothermal method which is an environmental method
by using ligand, containing 2-sulfoterephthalic acid (2-stp). Crystal structure of this
complex and by using visible and NIR region luminescence properties of ligand,
energy transfer mechanisms from ligand to Sm (III) ions have investigated. Lanthanide
metal organic frame structures (Ln-MOFs) are porous structures which are contained
lanthanide ions and organic bridge ligands. The design and synthesis of the new Ln-
MOFs, due to the characteristic coordination preferences of Ln ions, has not only been
one of the major research topics in the field of MOF research, it has been one of the
intensive investigation area as novel materials also due to its unique luminescence,

magnetic properties and adjustable pore sizes.

Nowadays, the long-lived nano particles which are known as phosphorescent materials
are obtained from lanthanides which are also called rare earth elements have widely
usage areas. The synthesized phosphorescence particles have a great potential as a new
type of green-environmentalist and energy-efficient functional materials. In the
synthesis of porous Sm-MOF complex, hydrothermal technique which is an
environmentalist method was used. The XRD crystal structure analyzes of the single
crystals complex were made in detail, data were obtained by using SHELX, OLEX,

Mercury programs. The new SM-MOF complex, where crystal structures of its are
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determined, has stimulated by laser (349 Nm) in the solid state and UV region. And
the characteristic luminescence radiation of SM-III metals in the complex, has
researched in the FTIR, NIR and visible region. Afterwards the spectrum of absorption
and stimulation of ligands of Sm-MOF complex has analyzed in UV and visible

regions.

Keywords: Samarium, Hydrothermal, Sm-MOF, Luminescence, NIR.
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1. GIRIS

Metal Organik Cergeveler, metal iyonlari/yiginlar1 ve (ligand igeren) organik koprii
molekiilleri tarafindan olusturulan, kristal yapiya sahip malzemelerdir. Metal iyonlar1
veya yiginlari, yalnizca MOC'larda (Metal Organik Cergeve) iki boyutlu (2D) veya li¢
boyutlu (3D) goézenekli aglara koordinasyon yoluyla organik molekiiller (veya
ligandlar) ile kopriilenmesi gerektiginden, bir koordinasyon polimerleri alt sinift olarak
kabul edilebilir ve yapilarindan dolay1 “Go6zenekli koordinasyon polimerleri” olarak da

adlandirilabilirler (Chen vd., 2014).

Yapi taslan
—
metal merkez ditopik ligand
1 Boyutlu 2 Boyutlu 3 Boyutlu

| B DA NTN]

-

gl
I_SUELYA!

i 3)
.. 0 ,_.‘,‘

Gozenekli Koordinasyon Polimer Bilesigi

Sekil 1.1. 1, 2 ve 3 boyutlu Gézenekli Koordinasyon Polimeri Modellemesi

En az iki farkli fiziksel 6zellik igeren ¢ok fonksiyonlu molekiiler malzemeler, sadece
temel bilimsel motivasyonla degil, ayn1 zamanda potansiyel teknolojik uygulamalari

nedeniyle de son yillarda yogun arastirma konularindan birisi olmustur.



Umit veren bir gdzenekli malzeme sinifi olan, nadir toprak elementleri olarak da bilinen
ve periyodik cetvelde 57-71 araligindaki atom numaralarina sahip lantanitler ile
katkilanan lantanit metal organik ¢ergeveler (Ln-MOC), temel nitelikleri sayesinde
gelistirilen liminesans Ozelliklerinden dolayr bilim ¢evresi tarafindan giderek artan
ilgiye sahiptir. Ln-MOC’ler, uygun organik kromoforik ligantlarla katkilandiginda,

‘anten etkisi’ olarak da adlandirilan, Ln*3

iyonlariin 1s1k absorbsiyon yeteneklerini,
dolayisiyla liiminesans emisyonlarini artirabilir. Bu nedenle, metal iyonlarinin
duyarhilastirilmasi, donér- aktivator etkilesimine gore, ‘anten’den Ln*3 iyonlarina enerji
aktarim veriminin ayarlanmasiyla gergeklestirilebilir. Konuk molekiillere duyarli optik
ozelliklere sahip 1sildayan Ln-MOC’ler gelistirilmistir (Su vd., 2018). Bu tiir
etkilesimler genellikle ¢oziiciiye, hidrojen baglama kabiliyetine, m — m baglar1 ve
elektrostatik etkilesimlere baglhdir.

Ln-MOC('ler, anten etkisi sayesinde genis Stokes kaymalari, yliksek renk safligi, f-f
gecislerinden kaynaklanan “uzun siireli 151k 6mrii” gibi benzersiz optik 6zelliklere ve
yiiksek koordinasyon sayilarina ve dolayisiyla ayarlanabilen bir mimariye sahiptir Dang
vd., 2013). Geleneksel 1sildayan malzemeler, 151k, goriintii, algilama ve optik
cihazlardaki uygulamalar i¢in kapsamli bir sekilde arastirilip kullanilmistir. Ancak essiz
1s1ldama, nadir toprak iyonlarindan kaynaklanan dar emisyona ve yiiksek renk safligina
baglanir. Cesitli elektronik gecisler, i¢ kabuk 4f-4f gecisleri, 4f-5d yiik transferi ve diger
yik transfer gecisleri, drnegin ligantttan metale yiik transferi (LMCT) ve metalden
liganda yiik transferi (MLCT), dahil olmak {iizere, gozlenen 1sildama (liiminesans)
ozelliklerine katkida bulunur. Baz1 Ln*3 iyonlarmm liiminesans emisyonlar;, Eu*3
kirmizi, Tb*3 yesil, Sm*3 turuncu, Tm*3mavi, Yb*3,Nd*3ve Er*3 yakin kizilotesi
(Near-Infrared-NIR) olarak bilinmektedir. La*® ve Lu*3’iin 1s1ma emisyonlar1 yoktur.
MOC'lerde, cergevenin tiim bilesenleri ve hatta konuk molekiiller de 1s1ldamaya katkida
bulunabilir ( Fordham vd., 2014).

Bu tez calismasmin ilk kisminda; atom numarast 62, atom agirligi 150.4 olan,
aydinlatma, sinema ve saglik sektorlerinde, kanser tedavisinde ve ndtron yakalayict
olarak kullanilan, nadir toprak elementlerinden Samaryum(III) lantanitinin, metal
organik ¢cerceveler (MOC) igceren 3 boyutlu koordinasyon polimeri, {[Ln(2-stp).(H20)}
[Ln= Sm (UG), 2-stp=2-stilfoterefitalat], ¢cevreci bir yontem olan hidrotermal teknik

kullanilarak elde edilmistir. Sm-MOF kompleksinin sentezlenmesinde g¢evreci bir



yontem olan hidrotermal teknik kullanilmistir. Ikinci asamada tek kristalleri elde edilen
kompleksin kristal yap1 analizleri detayli olarak yapilmistir. Ugiincii asamada ise kristal
yapilar belirlenen yeni Sm-MOF kompleksin, kat1 halde ve UV bolgede (349 nm) lazer
ile uyarilarak, kompleksteki Sm(III) metallerinin verdigi goriiniir, FTIR ve NIR
bolgedeki karakteristik liiminesans 1s1malari analiz edilmistir. Son agsamada ise ligandin
sogurma ve Sm-MOF kompleksinin uyarma spektrumlart UV ve goriiniir bolgede
alinmis ve liganttan Sm-III metal iyonlarma enerji aktarim mekanizmalar1 ayrintili

olarak incelenmistir.

1.1. Kaynak Ozetleri

Son yillarda lantanit ve ligandlar igeren metal koordinasyon polimerleri ile ilgili yapilan
caligmalar, koordinasyon polimerlerinin sahip olduklar fiziksel ve kimyasal 6zellikler
ile yapisal cesitlilikleri sayesinde yogun bir artis gostermistir. Ozellikle essiz
fotofiziksel ozellikleri, karakteristik keskin emisyonlar1 ve fosforesans ozellikleri ile
lantanit bazli koordinasyon polimerleri, 151k yayan diyot ve sensdrlerin gelisimi igin
milkemmel adaylardir (Lucky vd., 2011). “Koordinasyon polimeri” terimi, genis
anlamda kullanilmakla birlikte bosluklu yapiya sahip olmalar1 halinde “Metal Organik
Cergeve (MOF)” olarak adlandirilmaktadirlar (Coban, 2016; Sozerli, 2013).

Metal-organik ¢erceveler, son derece periyodik, cesitli ve tasarlanabilir yapilar, yiiksek
gozeneklilik, benzersiz ve modifiye edilebilir gbézenek ylizeyi ve ayrica gerceve
esnekligi gibi bircok 6nemli 6zellige sahip yeni gelismis gdzenekli bir malzeme sinifidir
(Chen vd., 2014). Aromatik asitlerle kullanilmalar1 halinde Lantanit bilesiklerinin
yiiksek ¢ekim kuvvetine sahip karboksil gruplar ile sonsuz sayida dizilim yaptiklar
gozlenmistir. Bu durum, lantanit komplekslerinin birinden digerine optik, yapisal ve

manyetik 6zelliklerinde degisikler gdzlenmesini saglamaktadir

(Sozerli, 2013; Coban, 2016). Aromatik karboksilik ligandlar, iyi lantanit
kromoforlardir ve bu lantanit iyonlarinin yogun bir sekilde isildamasini miimkiin

kilmaktadir (Coban, 2017).



Literatiirde 2,2"- Bipiridin, 1,10°- Phen ve 4,4 -Bipiridin gibi ikinci dereceden organik
ligandlarin yapiya, koordinasyon polimerlerin sentezi sirasinda da eklendigi

goriilmektedir (Coban, 2016).

Lantanitler, periyodik tabloda sirasiyla lantan, seryum, prasedmiyum, neodimyum,
prometyum, samaryum, evropiyum, gadolinyum, terbiyum, disprosyum, holmiyum,
erbiyum, tulyum, iterbiyum ve lutesyum elementleri olarak, atom numaralarina gore 57-

71 araliginda dizilmislerdir.

Giliniimiizde sanayide kullanilan gbézenekli malzemeler genelde inorganik ya da kati
karbon esashidir (Kitagawa ve Matsuda, 2007). Arastirmacilar bunlarin disinda farkl
malzemeler iizerine ¢alisirken 1990'larda Omar Yaghi, metal oksitleri ve organik
gruplart birlikte molekiiler yapitasi olarak kullanarak metal organik ¢ergeveleri (MOC)
(Metal Organic Frameworks - MOF) ortaya koymustur (Sanderson, 2007). Kesfin
ardindan sayisiz ¢esitlilikte MOC tiirii sentezlenmis ve 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen sonuglar o denli ¢arpicidir ki bugiin yiizey alani, yogunluk/gézeneklilik,
adsorpsiyon etkinligi vb. birgok bakimdan MOC’ler mevcut gozenekli malzemelere

kiyasla rekor denebilecek nitelikler sunmaktadir (Sanderson, 2007).



Cizelge 1. 1. Lantanitlerin Kullanim Alanlar1 (Sahiner vd., 2017)

isim Kullanim Alanlan Atom Atom Formiilii Yogunluk Erime
Sembol no AgIrhg (gr/cm®)  Noktas
(2€)
Sc Skandiyum Havacilik bilesenleri, 21 44,96 Sc,03 3.0 15.41
Mercury buhar lambalari
Y
itriyum Lazerler, mikrodalga 39 88,91 6.9 15.22
filtreleri Y,03
La Lantan Kamera lensleri, pil 57 138,91 La, 03 6.1 918
elektrotlari
Ce Seryum Petrol rafineleri icin 58 140,12 Ce, 03 6.8 789
akigkan, katalitik ¢catlama
katalizoru
Pr Prasedmiyum  Miknatislar, lazerler, 59 140,91 Prg041 6.8 931
karbon ark aydinlatma
Nd Neodimyum Miknatislar, lazerler, 60 144,24 Nd, 03 7.1 1021
seramik kapasitorler
Pm Prometyum Nkleer Piller 61 147 Yok 7.3 1042
Sm Samaryum Miknatislar, lazerler, 62 150,35 Sm, 03 7.5 1074
notron yakalama
Eu Evropiyum Fosfor, lazerler, NMR 63 152 Eu,0; 5.3 822
rahatlama uniteleri
Gd Gadolinyum 64 157,25 Gd,03 7.9 1313
Bilgisayar hafizalari,
miknatislar, lazerler
Tb Terbiyum Fosfor, lazerler, floresan 65 158,92 Tb,0, 8.2 1356
lambalar
Dy Disprosyum Miknatislar, lazerler 66 162,50 Dy, 03 8.5 1412
Ho Holmiyum Lazerler 67 164,93 Ho,03 8.8 1474
Er Erbiyum Lazerler, Vanadyum gelik 68 167,26 Er,0; 9.1 1529
Tm Portatif X-ray makine
Tulyum 69 168,93 Tm;,03 9.3 1545
Yb iterbiyum Kizil 6tesi lazer, kimyasal 70 173,04 Yb,0; 6.9 819
indirgenler
Lu Lutesyum
PET arama dedektorleri, 71 174,47 Lu,0;3 9.8 1663
yuksek kirilma endeksli
camlar

Lantanit tabanli metal organik ¢ergeveler (Ln-MOF) giinlimiizde kendine ¢ok genis
alanda, 6rnegin kati1 hal lazerlerinde, gaz depolama-ayirma, katalizlemede, sensor
olarak, fotoluminesans alanlarinda (6rnegin uzun 1simali fosforesans maddeler, UV
lambalarda, 151kl1 ilan panolarinda, x 1sinlarinin kullanildigr uygulamalarda, diisiik ve

yiiksek basingli civa lambalarinda, iiriin etiketlemeleri gibi alanlarda, luminesans



problarda, bilgi depolamada kullanim alanm1 bulmustur (Cetinay, 2012; Sahiner vd.,
2017). Yogun gecis metali igeren MOF'lar genellikle ilging manyetik 6zelliklere sahiptir
(Calderone vd., 2013).

Uzun omiirlii ve kararli yayma bantlar1 sayesinde yogun luminesans 6zelligi gosteren
Ln iyonlari, ayn1 zamanda kuvvetli manyetik anizotropi ve yliksek spin yapma 6zelligi
ile ( Coban, 2016; Li vd., 2016) , “Tek Molekiil Magnet” (Single Molecule Magnet-
SSM) (Baldovi vd., 2014; Coban, 2016) , “Tek Iyon Magnet” (Single Ion Magnet-SIM)

gibi manyetik malzemelerin eldesinde kullanilir
(Coban, 2016; Baldovi vd., 2014).

Son zamanlarda gerek bilimsel arastirmalarda gerek teknolojik uygulamalarda
kullanilan ¢ok fonksiyonlu molekiiler malzemeler arasinda, lantanit tabanli metal
organik cerceveler (Ln-MOC), Optoelektronik, Manyeto-optik, Fotonik, medikal
teknoloji gibi alanlarda, hem manyetik hem de luminesans ozellikler gostermeleri
nedeniyle, kendilerine ayr1 ve 6zel bir yer edinmistir (Coban, 2016; Fernandez vd.,
2016). Giiniimiizde lantanitlerin fotoliiminesans dzellikleri arastirilirken, Eu*3, Tb*3,

Dy*3 ve Sm™3 kompleksleri iizerinde yogunlasilmistir (Coban vd., 2016).

Lantanit (III) iyonlarinin dogrudan uyarilmasi, iyonlarin diisiik absorbsiyonunu
saglayan Parite (Laporte) se¢im kurallartyla yasaklanmigs f—f gecisleri nedeniyle

neredeyse imkansizdir.

Aragtirmacilar bu yiizden lantanit komplekslerinde, UV bdlgesinde 15181 giiclii bir
sekilde emen, uyarma enerjisini ligandlardan lantanit iyonlarina anten etkisi yoluyla
aktaran, uygun kromoforlar igeren, organik ligandlarin kullanilmasin1 énermislerdir
(Coban vd., 2016). Stoke’s Kanunu’ndan bilindigi iizere radyasyon, madde iizerine
diistligiinde, ya enerjisinin bir kism1 absorbe edilir ya da daha uzun dalga boylarinda
tekrar yaymlanir yani luminesans yapar. Floresans hemen yok olan (10s) kisa siireli
bir 1is1madir. Fosforesans ise uyarilmanin bitmesinin ardindan birkag¢ saniye ya da daha
uzun siireli 1s1ma ile floresanstan ayrilir. Genellikle floresans ya da fosforesans olarak
bilinen fotoluminesans emisyonunun dalga boyu, uyarildigi igimanin dalga boyundan

daha uzundur. (Cetinay, 2012) Lantanitlerdeki uzun dalga boylu 1s1ma, “anten” etkisiyle



olusan f-f gecisleri ve sahip olduklar yliksek duyarlilik sayesinde fosforesans 6zellikli

olup uzun 1s1ma 6mriine sahiptirler (Sekil 1.2) (Coban, 2016 ; Dannenbauer vd., 2014).

ANTEN
ETKISI

Sekil 1.2 Metal Organik Cercevede organik ligandlarin anten etkisi



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. Hidrotermal Sentez

Son yillarda, hem optimum enerji kullanim1 hem de ¢evre giivenligi bilincinin olugmasi,
tehlikesiz, doga dostu malzemelerin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmasinin oniinti
acmustir. Bu malzemeler insan hayati ile uyumlu oldugu kadar 6teki tiirler ve yasam
bicimleri ile de uyumlu olmali, aym1 zamanda yeniden kullanim, imalat, atik
malzemelerin geri doniisiimii, aritma ve isleme yontemleri ile ¢evre dostu da olmalidir.
Hidrotermal teknik bu agidan modern bilim ve teknolojide ¢ok 6nemli bir yer kaplar

(Byrappa ve Yoshimura, 2001).

, Hidrotermal
_ = A Sentez
=N\ 40  =—
H,0
Organik ligand 2-STP Lantanit Metal ) Nano boyutlu Sm- MOF
(Samaryum) Kristalleri

Sekil 2.1 Hidrotermal Sentez illustrasyonu

Hidrotermal teknigin inanilmaz bir ilerleme kaydetmesine ragmen, tanimi hakkinda
oybirligi yoktur. Alkol ya da bagka bir organik ¢oziicii kullanilirsa ‘Solvotermal’, ancak

¢oziicii olarak su kullanilirsa ‘Hidrotermal Yontem’ olarak adlandirilir (Esen, 2011).

Hidrotermal terimi, genellikle, normal kosullar altinda ¢6zlinemeyen malzemeleri

eritmek ve yeniden kristallestirmek (geri kazanmak) icin yiiksek basing ve sicaklik



kosullar1 altinda, sulu c¢oziiciiler veya minerallestiricilerin varliginda gerceklesen

herhangi bir heterojen tepkimeyi belirtir. (Byrappa ve Yoshimura, 2001).

Hidrotermal sentez ile tek kristal elde etmek icin kosullar sirasi ile;
» Kullandigimiz metalin ve ligandlarin mol oranlari,

» pH ayarinin yapilmasi, [Uygun pH degerinde ligand ile metal arasinda
gerceklesecek olan baglanma egilimi artacak ve ligand-metal koordinasyonunun
olusumu kolaylasacaktir. Bu calismada hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin

ayarlanmasi i¢in NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir. (pH=4).]
» Reaksiyon sicakligi,
» Reaksiyon siiresidir.

Hidrotermal sentezleme yonteminde pH ayarinin yapilmasi, metal ile ligand arasindaki
baglanma egilimini artirir ve ligand-metal koordinasyonunun daha kolay olusmasini
saglar. Hazirlanan ¢ozeltinin uygun pH ayarinin yapilmasi, Hidrotermal yontemle tek

kristal elde etmenin en 6nemli sartlarindan biridir. (Coban, 2016).

Hidrotermal yontemiyle tek kristal eldesinin deneysel asamalar1 Sekil 2.2.’de, deney

kabi1 olan Parr asit (Asit sindirme kab1) reaktoriiniin pargalar1 Sekil 2.3.’te verilmistir.



— ol
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Sekil 2.2 Hidrotermal yontemiyle tek kristal elde etmenin deneysel asamalari. a)Hassas dl¢ciim
terazisi ile Lantanit(III) ve organik ligand malzemelerinin tartilarak cozeltilerinin hazirlanmasi.
b) cozeltinin pH ayarmin pH metre ile yapilmasi. ¢)Cozeltinin manyetik karistiricida
karistirilmasi. d) Hazirlanan ¢6zeltinin Parr asit sindirme reaktoriine konulmasi. ¢) ATMO
kontrollii firinda reaksiyonun gerceklesmesi. f) Siizdiirme isleminin yapilmasi. g) Tek kristalin
elde edilmesi.

Sekil 2.3 Parr Asit Reaktorii Parcalari, 1) Dis koruyucu ¢elik kap, 2) Korozyon diski, 3)
Patlama diski. 4) Al¢ak basing¢ diski, 5) Spiral yay, 6) Yiiksek basin¢ diski, 7) Dis koruyucu celik
kapak, 8) Teflon kap (Reaksiyon kab1), 9) Teflon kabin kapagi.
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Tek kristal elde etmek i¢in onemli kosullardan bir digeri ise reaksiyon sicakligl ve
stiresidir. Kristallenme islemi belirlenen uygun bir sicakliga kadar yavas 1sinma, bu
sicaklikta bir slire bekleme ve oda sicakligina kadar yavas soguma seklinde
gerceklesmektedir. Etiiviin caligmasi grafikteki gibi programlanmaktadir (Sekil 2.5).
Grafikte sicaklik 20 dereceden 120 dereceye kadar 2 saatte ¢ikmakta, 50 saat 120
derecede bekletildikten sonra tekrar 15 saatte 20 dereceye diismektedir. Bu siirenin uzun
olmasi kristallenme isleminin olmasini saglamaktadir. Reaksiyon sicakligi ve siiresinin
programlanmasi icin ATMO Control programi kullanilarak firin (etiiv) belirlenen

kosullara uygun olarak ayarlanir (Sekil 2.4.) (Coban, 2016).

1 .
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Sekil 2.4 Etiiviin calisma grafigi.

Sekil 2.5 Reaksiyon sicakhigi ve siiresinin programlandigi ATMO Control programi
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Hidrotermal yontemin kimyasal yoniiniin kontrol edilebilmesi, diisiik sicakliklarin
iretim icin yeterli olabilmesi, hammaddelere gére homojenliginin daha iyi olmasi, yeni
fonksiyonel malzemelerin iiretilebilmesi ve yeni Ozellikler elde edilebilmesi gibi
avantajlart vardir. Bununla birlikte kalsinasyon ve mekanik oglitmeye ihtiyag
duyulmamasi1 arastirmacilarin Hidrotermal yontemle daha ¢ok ilgilenmelerini
saglamistir. Ancak en biliylik dezavantaji proses sirasinda kullanilan ve pahali olan

otoklav (Parr asit sindirme kaplar1) sistemine gereksinim duyulmasidir (Esen, 2011).

2.2. Metal Organik Cerceve (MOC)

Metal-organik ¢ergeveler, metal baglant1 noktalarindan ve organik koprii ligandlarindan
sentezlenmis ayarlanabilir bir yeni nesil hibrit malzemedir. Genellikle, hafif kosullar
altinda koordinasyon odakli olarak kendi kendine montaj islemleri yoluyla
sentezlenirler ve “Koordinasyon polimerleri” veya “Koordinasyon aglar” olarak

adlandirilir (Huxford, 2010).

“Koordinasyon polimeri” sonsuz dizide koordine olabilen, metal iyonlarina k&pri
seklinde baglanan organik ligandlardan olusmakta olup gézenekli yapr gosterdiginde
“Metal organik c¢erceve (MOC) ”(Metal Organic Frameworks, MOF’s) olarak
isimlendirilirler (Sozerli, 2013). Koordinasyon polimerlerinde koprii ligandlari
inorganik veya organik olabilmektedir. MOC’ler ayn1 zamanda hem inorganik hem de
organik malzemelerin avantajlarina sahip olabilirler ancak fiziksel ve kimyasal
stabiliteleri, sirasiyla yalnizca karbon-karbon ve metal-oksit baglarindan olusan
karbonlu malzemeler ve inorganik zeolitlerden nispeten diistiktiir. Metal iyonlar1 (veya
kiimelerinin) ve organik koprii ligandlarinin koordinasyon davraniginin yaninda
geometride de ¢esitlendirildigi iyi bilindigi gibi, metal iyonlar1 (veya kiimelerinin) ve
organik ligandlarin kombinasyonunun, koordinasyon etkilesimleri ile kopriilenmesi

neredeyse sonsuzdur (Sekil2.6).
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Sekil 2.6 Molekiiler motif ve periyodik olusumun gosterimi.

Gaz adsorpsiyonu, ayirma, algilama, kataliz ve liiminesans gibi farkli islevlere sahip ¢cok

sayida MOC tasarlanmistir ( Sekil 2.7 )(Chen vd., 2014).

Sekil 2.7 MOC’lerin kullanim alanlari.

Kopriileyici ligantlar en az 1 bag yapmamis elektron cifti icerirler. Dogrudan metal
katyonuna bagl kdpriileyici ligantlar(baglayicilar) katyonun ilk koordinasyon kiiresini
meydana getirirler. ilk koordinasyon kiiresinde kac tane ligand varsa bilesigin
koordinasyon sayis1 o kadar olur ve 1-12 arasi1 degisen koordinasyon say1 degerleri
alabilir. Bu sayilarin ¢esitliligi, komplekslerin kimyasal ve yapisal cesitliligine olanak

tanir (Kartal, Agik erisim pdf). Bu sayilar, baglanma noktalarinin egilimi ile birlikte
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baglant1 parcalar1 ve baglayicilarin 6nemli 6zelliklerindendir. Kopriileyici ligantlar
baglanma noktalarina gére metale birden ¢ok, farkli baglarla baglanabilirler (Lee, 2008).
Baglayicilar, ayarlanabilir baglanma mukavemeti ve g¢esitliligine sahip genis

koordinasyon olanaklari saglar (Kitagawa vd., 2004).

Gozenekli kompleksler, gozenek yapilarma gore dort farkli boyutta olusum
gosterebilirler. Etrafi molekiiler duvarlarla ¢evrelenen ve nokta seklinde olan, rijit yap1
icerisinde daginik bir bi¢imde bulunabilen nano 6l¢ekteki sifir boyutlu bosluklar (0D)
seklinde olabildikleri gibi, genellikle kanallar seklinde olan 1 boyutlu yapilar (1D) ,
tabaka seklinde iki boyutlu (2D) ve kesisen kanallar seklinde dizilim gosteren {i¢
boyutlu (3D) yapilar seklinde de olusum gosterebilirler (Sekil 2.8). Bu yapidaki
bosluklar misafir molekiillerin yerlesmesine veya yer degistirmesine olanak saglar.
(Kitagawa vd., 2004) Ayrica bir boyutlu yapilarda molekiillerin arasindaki mevcut zayif
hidrojen baglar1 ve aromatik n-t baglari ile yap1 3 boyutlu olusum gosterebilir, bunun
yani sira bu yapilardaki dizilim sonsuz yapida kendini tekrar edebilir (Coban, 2016; Li

vd., 2016).

MOC’lerde yapiin dizilimi ve uzaysal boyutu prosesin uygulama alanlarinda etkilidir.
2D MOC yapilar muhtemel katalitik uygulamalarda kullanilirken,3D yapilar molekiiler
ayirma-tagima-depolama ve 1D, 2D, 3D yapilar da optik ve manyetik niteliklerinden

herhangi birine uygun alanlarda kullanilabilmektedir (Sekil 2.8).

MOC sentezinde koprii ligandinin 6zellikleri oldugu kadar metal koordinasyonu da
koordinasyon yapisinin dizilimini tasarlamada énemli yer tutmaktadir. Ligand se¢imi
bu sebeple ¢ok onem arz etmektedir. Uygun ligandlarin, kullanilmasiyla, koprii
uzunluklari, fonksiyonel grup cesitlilikleri gibi 6zellikler degistirilip denendiginde,
hedeflenen cok cesitli MOC iiriinleri dizayn edilebilir (Rowsell ve Yaghi 2004).
Organik koprii ligantlart MOC’lerin fiziksel 6zelliklerini belirler. Dikkatlice secilen
organik ligand, kompleksin ayarlanabilir fiziksel 6zelliklere sahip olmasini, boylelikle,
elektriksel iletkenlik, liiminesans, kataliz, zeolitik davranis, non-lineer optik, manyetik
gibi bir¢ok uygulamay1 gerceklestirmeye imkan verir. Ligand se¢iminde, ligandlarin
koordinasyon sayisi, uzunluk gibi parametreler cok 6nemlidir. (Janiak 2003). Esnek
ligandler, geometrik sinirlamalar1 ve sterik engellemeyi azaltmak i¢in farkli bigimler

benimseyebilir, bu nedenle dnceden 6ngodriilemeyen, merak uyandiran topolojiler ve
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ozellikler olusturabilir. Ayrica ¢esitli molekiiller arasi etkilesimler, O-H-...O (N)
Hidrojen baglari, zayif C-H... X (X=0, N, n) ve m...n paketleme etkilesimleri her zaman
gozlemlenir ve metal-ligand bag koordinasyonu ile ilging supramolekiiler mimariye

onciiliik edebilirler (Li vd., 2011).

Metal .

Bifunctional ligand

»—
P P S—— |
Linear Chain & A .
|
¢ o —eo—o—@ e .
—— e @ i s O N
3 . @ -
- 1 Square Grid Honeycomb
Ld
\Tf/ \.I/
+.
N B
] B i
[)i-"nﬂ"dlli(l

Octahedral

Sekil 2.8 2D (iki boyutlu) ya da 3D (ii¢ boyutlu) MOC (Metal Organik Cerceveler).

Elektriksel olarak organik koprii ligantlar1 anyonik, katyonik ve nétr olmak iizere {i¢
grupta incelenebilir. Akademik calismalarda en ¢ok kullanilan nétral ligantlar pirazin
ve 4,4-bipirindir. Eslenmemis elektronlarin serbest donmesi sinirlandigindan dolayi 4,4-
bipiridin gibi rijit yapidaki ligantlar genellikle ¢ok tercih edilen ligantlardandir (Diiz,
2012; James, 2003). Metal iyonlarmma baglanmak istemediklerinden dolay1 katyonik
organik baglayicilar genellikle tercih edilmemektedir. Buna karsilik metal iyonlariyla
genellikle ¢ok kolay etkilesime girip nétral ve iyonik MOC’ler olusturduklarindan
dolay1 anyonik ligantlarin akademik ¢aligmalarda ¢ok kullanildigina rastlanmaktadir

(Diiz, 2012).
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Sekil 2.9 (a) Metal Organik Cercevelerin (MOC) bilesenleri (b) 1D, 2D ve 3D malzemelerin elde
edilmesinde kullanilan yap1 taglarinin gosterimi (c¢) Metal Organik Cercevenin kristal yapisinin
gosterimi.

MOC’ler teknolojik uygulamalar1 nedeniyle de son yillarda yogun arastirma
konularindan birisi olmustur. Manyeto-optik sensorlerden lazer endiistrisine,
optoelektronik aygitlardan biyolojik ve medikal teknolojilere kadar ¢esitli uygulamalar
icin kullanilabilecek molekiiler malzemelerin hem manyetik hem de liiminesans 6zellik
gostermeleri konu ile ilgili arastirmalarin yogunlagmasina ve belirli bir sinerji
olusumuna yol agmustir. Lantanit iyonlar1 iceren gozenekli koordinasyon polimerleri,
lantanit iyonlarinin sahip olduklar1 6zgiin fiziksel 6zelliklerden dolay1 ¢ok fonksiyonlu
(6rnegin manyeto-liiminesans) 6zellikte malzemeler arasinda en umut verici malzeme

gruplarindan birini olusturmaktadir (Zhou vd., 2008).
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2.3. Lantanitler

Elektronigin minyatiirizasyonunu miimkiin kilan, ABD’nin teknolojik metal olarak
isimlendirdigi, Japonya’nin ise elementlerini teknolojinin tohumlar1 olarak
nitelendirdigi Nadir Toprak Elementleri ailesinin (NTE) en oOnemli iiyesi olan
Lantanitler, gliniimiiz diinyasini yiiksek teknolojiye tasimaya adaydir (Sekil 2.10).
Savunma sanayiinden medikal sanayiye, iletisim teknolojisinden yenilenebilir, yesil
enerjiye kadar bir¢ok alanda, teknolojik devrimi miimkiin kilabilecek aragtirma ve

uygulamalarda kullanilmaktadir (Sahiner vd., 2017) (Sekil 2.11).

Sekil 2.10 Nadir toprak elementleri kimyasal olarak birbirlerine benzerler ve bu yiizden ayirt
edilmeleri cogunlukla giictiir. Bilesik, alasim veya metal halinde kullamilir (Yildiz, 2016)
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Sekil 2.11 Lantanitlerin Kullanim Alanlarina Ornekler (Yildiz, 2016)

Periyodik cetvelde gegis metallerinin bir alt serisini olusturan nadir toprak elementleri
olarak da adlandirilan Lantanitler, Sekil 2.12°deki periyodik tabloda da goriildiigii gibi,
57 atom numarasina sahip lantan ile atom numarasi 71 olan lutesyum arasinda

bulunmaktadir.
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Sekil 2.12 Nadir Toprak Elementlerinin Periyodik Tabloda Goriiniimii (Yildiz, 2016)
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Sirasiyla lantan, seryum, prasedmiyum, neodimyum, prometyum, samaryum,
evropiyum, gadolinyum, terbiyum, disprosyum, holmiyum, erbiyum, tulyum, iterbiyum
ve liitesyum olarak yerlesmislerdir (Sahiner vd., 2017) Atom numarasi 39 olan yitriyum
ile 21 olan skandiyum adli ge¢is metalleri de kimyasal yap1 agisindan lantanitlerle
benzediginden nadir toprak elementleri arasinda yer almaktadir. (Yildiz, 2016)
Aktinyum ve sonraki 14 element de yapay radyoaktif elementler ya da aktinitler olarak

literatiire gegmistir.

7=57 ile Z=71 arasindaki lantan ve liitesyum arasinda yer alan bir element grubu olan
lantanitlerde, atom numaralariyla ters orantili olarak iyonik ve atomik yaricap,
lantandan liitesyuma dogru azalma egilimi gostermektedir. Cizelge 2.1°de goriildiigii
lizere nadir toprak elementleri hafif ve agir olmak tizere iki kategoriye ayrilir. 57-64

atom numarasi araligindaki lantanitler hafif, 65-71 arasindakiler ise agir elementlerdir.

Cizelge 2. 1 Agir ve Hafif Lantanitler (Yildiz, 2016)

Grubu Sembold Atom Yoduniugu Ergime
numarasi g.’cm:‘ noktasi,"C

Seryum Grubu, hafif NTE'ler

Skandiyum Scandium Sc A 3.0 1541
Lantanmyum Lanthamum La 57 6.1 818
Seryum Cerium Ce 58 6.8 TE9
Praseodimiyum | Praseodymium Pr 59 6.8 a3
MNeodimiyum MNeodymium MNd 60 71 1021
Prometivumm Promethium Pmi 61 7.3 1042
Samariyum Samarium Sm 62 7.5 1074
Europiyum Europium Eu 63 53 B22
Gadoliniyum Gadolinium Gd 64 748 1313
Yitriyum Grubu, agir NTE ler

Terbiyum Terbium Tb 65 82 1356
Disprogiyum Dysprosium Dy 66 85 1412
Holmiyurm Holmium Ho 67 88 1474
Erbiyum Erbium Er 68 9.1 1529
Tulyum Thulium Tm 69 9.3 1545
Yitterbiyum Yiterbium Yb T0 6.8 B19
Lutetiyum Lutetium Lu 7 98 1663
Yitriyum Yitrium Y 39 6.9 1522
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Aralarindaki bu fark ise hafif lantanitlerde 4f yoriingesinde ¢ift olmayan elektronlarin
mevcut olmasindandir. Dolayisiyla agir lantanitler de 4f yoriingesinde cift elektrona
sahiptir. Gegigsken bir metal olan itriyum ise lantanitlerin kimyasal yapisina benzerlik
gosterir, lantanitler arasinda yer almamasina ragmen agir lantanit elementi olarak kabul

edilmektedir (Sahiner vd., 2017).

Olasihik

Sekil 2.13 Lantanitlerde 4f, 5d ve 6s yoriingeleri icin hidrojenik dalga fonksiyonlarinin radyal
kismu (Cotton, 1991; Coban, 2016)

5s25p® nin en dis elektronlarinin alt katmaninda, yiik yogunlugunun en fazla oldugu 4f
valans elektronlari, en dista bulunan 5s ve 5p orbitalleri lantanitin etrafini1 kusattigindan
dolay1, iyonun gevresine gore izole edilmis halde bulunurlar ve ¢evreleriyle minimum
etkilesime girerler. 4f orbitalleri i¢in, elektronik dalga fonksiyonunun biiyiik bir kismu,
dolu halde bulunan 5s ve 5p orbitallerinin altinda kalmaktadir. Ln™ komplekslerinde
baglar genellikle elektrostatik ve yonsiizdiir (Moore vd., 2008). Sekil 2.13’te lantanit
grubundan seryumun 4f, 5d ve 6s orbitalleri i¢in hidrojen dalga fonksiyonunun radyal
boliimlerinde goriilmektedir. 5s ve Sp kabuklarmin altinda bulunan 4f i¢ kabugu,
iizerindeki yiik miktar1 ile ters orantili olarak iyon yaricapinin boyutunu etkiler. Yik
miktarmin artmasi ile “Lantan kii¢lilmesi” olarak isimlendirilen iyon yarigapinin

kiiclilmesi durumu goézlemlenir ve lantanitler arasindaki kimyasal farkliliklarin
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olusmasina en dis katmandaki elektronlar neden olur ( Cizelge 2.2) (Cotton, 1991;

Coban, 2016).

Cizelge 2. 2 Lantanit ve ortak iyonlarinin elektron konfigiirasyonu ( Cotton, 1991)

Atom Ln' Ln** Lo

La [Xe] 5d' 65° [Xe)

Ce [Xe] 4 5d' 6s° [Xe] 41 [Xe]

Pr [Xe] 4 65° [Xe) 4F° [Xe] 4f*

Nd [Xe] 4f* 65 [Xe] 41 [Xe] 412 [Xe] 41

Pm [Xe] 4F° 6s° [Xe] 4

Sm [Xe] 41° 65° [Xe] 4F° [Xe) 41°

Eu [Xe] 417 65 [Xe] 4r° [Xe] 41"

Gd [Xe] 417 5d' 657 [Xe] 417

™ [Xe] 4° 65° [Xe] 4F° [Xe) 41

Dy [Xe) 4% 652 [Xe] 41° [Xe] 41° [Xe] 41©
Ho [Xe] 4" 6s° [Xe] 4™

Er [Xe] 41" 65° [Xe] 4

Tm [Xe) 41" 65° [Xe) 412 [Xe] 4
Yb [Xe] 41 651 [Xe] 41" [Xe) 4™
Lu [Xe] 4 5d' 6s° [Xe) 41*

Y [Kr] 4d' 55° [Kr)

Lantanit ve aktinitlerin 4f ve 5f yoriingeleri kademeli olarak doldurulmustur. Lantan
elementinde 5d kabugundaki enerji seviyesi 4f dekinden daha kiigiiktiir, bu ylizden [Xe]
6s2 5d? elektron dizilimine sahiptir. Cekirdege daha cok proton eklendiginde 4f orbitalleri
hizla biiziislip kiiciilerek 5d yoriingesinden daha kararli hale gelirler. 4f, xenon
cekirdegine daha ¢ok niifuz eder. Bu sekilde Ce, [Xe] 6s>5d' 4f! elektron dizilimine sahip
olur ve bu yonelim prasedmiyumun (Pr) [Xe] 6s*>4f dizilimine sahip olmasi ile devam

eder.

Bu oriintii Nd-Eu arasindaki metaller igin, [Xe] 6s> 4f" (n= 4-7) seklinde siirer.
Europium’dan sonra yar1 dolu f kabugunun kararlilii, bir sonraki elektronun 5d
yoriingesine eklenmesi seklinde olur. Cizelge 2.3’de elektron dizilimlerinin goriildiigi

iizere, Gd’nin dizilimi de [Xe] 6s*> 5d' 4f” seklinde olacaktir.

Onceki 6riintii tekrar edildiginde terbiyum [Xe] 6s4f° dizilimine sahip olur ve iterbiyuma
kadar olan elementlerde elektron dizilimi [Xe] 6s> 4f" (n= 10-14) seklinde siirer. Bu
sekilde, 4f kabugunun doldugu son lantanit olan liitesyumun dizilimi tahmin edilecegi

gibi [Xe] 6s>5d" 4f!* bigiminde olacaktir.
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Ayrica yine Cizelge 2.2°de goriildiigii gibi, genel olarak lantanitlerin elektron dizilimleri
[Xe] 4f" 5d° 6s® seklindedir. Lantan ve seryum istisnalar1 disinda, 4f orbitalleri, 4f
elektronlarinin enerji seviyesini 5d elektronlarinin seviyesine getirebilmek i¢in yeterince
daralamaz. Gd’da yar1 dolu 4f kabugu baskin olmakla birlikte Lu ve Yb tam dolu 4f
kabuguna sahiptir. Iyon olusumu esnasinda elektronlar en basta 6s ve sonra 5d
yoriingelerinden uzaklastirilir ki bu durum gecis metallerindeki 3d’ye alinmadan 6nce
4s’ten uzaklastirma durumunu andirmaktadir. Bu sayede tiim Ln"™ iyonlar1 [Xe] 41"
dizilimine sahiptir.

Aufbau kurali, lantanitlerdeki elektron diziliminde elektronlarin diisiik enerjiye sahip
orbitallerden, daha yiiksek enerji mertebeli orbitallere yerlesecegini dngdérmektedir.
Elektronlar, bas kuantum sayisi (n) ve kuantum sayisi (1) ve toplamlar1 (n+1) ayniysa, bas
kuantum sayisi daha az olan orbitale, artan enerji sirasina gore yerlesirler. Aufbau metodu
seryumun elektronik diziliminin [Xe] 4f> 6s® seklinde olmasin1 &ngdriir. Lantanitlerde

elektronik dizilim ve yaricap siralamasi Cizelge 2.3 te verilmistir.

Cizelge 2. 3 Lantanitlerde elektronik dizilim ve yaricap siralamasi.

Element La Ce Pr | Nd | Pm | Sm | Eu Gd o Dy Ho Er Tm Yb Lu

Atomic electron configuration
(all begin with [Xe])

5d'6s” | 41'5d'6s% | 4F6s? | 4f'6s? | 4ff6s’ | 4ff6s? | Af6s? | 4175d'es? 4F6s” | 4f'%s” | 47''6s” | 4f'%6s? | 46 | 4f*ps” | 47'*5d'6s?

Ln** electron configuration VI P O R P R 4F (4P |40 |4 afr a4

Ln* radius (pm) (6-coordinate) 103 | 102 99 98.3 |97 95.8 | 947 938 923 912 |901 |89 88 86.8 | 86.1

Lantanit iyonlarin koordinasyon sayisindaki degisikliklerin, yogunluk, parlaklik ve ince
yapt farkliliklar1 i¢in olasi bir neden oldugu belirtilmistir (Karraker, 1967). Valans
kabuklarinda 6s, 5d ve 4f elektronlar1 bulunan lantanitler, genellikle 6s ve 5d
elektronlarini kaybederler. Olagan dis1 kimyalarinin arkasinda yatan neden, iyonizasyon
sonucu kaybedilmeyen 4f elektronlarinin dogasidir. Lantanit metalleri, 4f orbitallerinin
neredeyse kiiresel sekli sayesinde baglandiklar1 geometrilerde olduk¢a esnek yapilanir ve
bunun bir sonucu olarak ligand molekiilleri ile ilging koordinasyon bilesikleri meydana
getirir.  Yoriingenin seklinin etkisinden bagka lantanitin boyutu da komplekslerin

geometrisinde onemli bir etkendir. Daha biiyiik lantanitler, daha biiyiik koordinasyon
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sayisina sahiptir. Genellikle 6-12 arasinda degisen bir koordinasyon sayisi, bilesikteki
ligand baglanma bolgelerinin sayisina karsilik gelir. Birgok ligand, iki disli veya ¢ok

dislidir, yani ligand basina iki veya daha fazla baglanma bdlgesi vardir.

Bir bilesigin koordinasyon sayist (KS), merkez metal iyonu etrafina kac¢ ligandin
toplanabilecegi ile belirlenir. Geometriler, elektron ¢ifti itme modellerinden tahmin
edilebilecek olan basit polihedraya karsilik gelenlerdir: tetrahedral (KS4), trigonal
bipiramidal (KS5), oktahedral (KS6) ( Sotman, 2011).

Lantanitler, F-, H20, CI" gibi tek disli ligantlarla sentezlenen koordinasyonda 9
koordinasyon sayisina, iki disli selatlarda genellikle 6,7 ve 8 koordinasyon sayisina sahip
olurlar. Tek disli ligantlar tarafindan cevrelendiginde koordinasyon polihedrasi ya ii¢
koseli prizma ya da sekiz yiizlii ve 6 koordinasyon sayisina sahip olur. Koordinasyon
sayist, ligandlarin, sekiz yiizliiniin kapak tarafi ya da ii¢ kdseli prizmanin kare olan yliziine
eklenmesi durumunda ise Sekil 2.14’te gorildigi tizere 7, 8 veya 9’a kadar

cikabilmektedir (Karraker, 1970; Coban, 2016).

d) KS: 8 e) KS: 0 f) KS: 10

Sekil 2.14 Lantanit iyonlar1 ¢cevresindeki koordinasyon sayilari ve sekiller
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2.4. X-Ismn1 Kristalografisi

2.4.1. X Isinlari ve ozellikleri

X 1sinlari, dalga boylar1 0,1-100 A araliginda ve 100 eV ile 10 MeV enerji seviyesindeki
elektromanyetik dalgalardir. Kisa dalga boyunda ve yiiksek enerji seviyesine sahip
olmalar1 dolayistyla 6nem kazanmistir. Vakumlanmis sicak katottan ¢ikan ve yiiksek
gerilim altinda 40 kV ya da daha yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlarin,
bakir, kobalt ya da molibden vb. maddelerinden yapilan ve anot adi verilen metale
carptirilmasi ile meydana gelir. X 1s1m kristalografisinde genellikle 0.7-1.5 A dalga

boyu seviyesindeki x 1ginlar1 kullanilmaktadir.

X 1sinlart ile yap1 analizinde x 1sinlariin kullanimi 6ncesinde madde ile etkilesimleri
ve Ozelliklerinin bilinmesi 6nemlidir ¢iinkii x 1sinlar1 ile birgcok fiziksel olay
gerceklestirilebilmektedir. Sekil 2.15°te goriilen x 1511 spektrum grafiginde gorildiigii
iizere spektrumda genis dagilima sahip kisim ‘siirekli x 151m1 spektrumu’ ve piklerin
olustugu bdlgeler ‘karakteristik spektrumlar’ olarak isimlendirilir. Yeterince yiiksek
enerji elde edilemediginde beyaz 1sik halinde siirekli bir dagilim gdsteren x 1ginlari

Brehmsstrahlung ismi ile de bilinen siirekli spektrum bolgesini olusturur.

A

Vakum altinda I‘( ox
filtrelenmemis '
e 1 ‘//// Karakteristik
~. I{ﬁ . i X-Isinlari

X-lsimi Siddeti

Maks. Dalga boyu
Bremsstrahlung 2

T LI I -

Dalga boyu

Sekil 2.15 X Isim Spektrumu
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Hizlandiricr gerilim arttiginda ise x 1511 siddeti artip, egri, kisa dalga boylarina kayarak
Ka ve Kp bolgelerinde pikler olusturarak karakteristik x 1ginlarin1 meydana getirirler. Ka
ve Kp 1sinimlari, L ve M seviyesinden K kabugu seviyesine gegislerde olusur. Ko gecisi
karakteristik dalga boyundaki gec¢isi icerir. Spektral safligin difraksiyon
uygulamalarindaki 6nemi ¢ok biiyiiktiir bu ylizden Kf karakteristik piki tek dalga boyu
kullanmak ve ikincil kirmim etkilerinden uzaklagmak i¢in filtrelenir, ¢oklu dalga
boylarini elimine etmek i¢cin monokromatik yontemler uygulanir. Ve boylece es kristal

diizlem setlerinden ¢oklu Bragg pikleri olusturulur (Belirgen, 2014; Coban, 2016).

Yiiksek bir hiza ve kinetik enerjiye sahip bir elektron, bir tungsten atomuna g¢arpinca
durdurulana kadar diger tungsten atomlarina ¢arpismak zorunda kalabilir (Sekil 2.16).

Olusgan carpismalarin % 10’u kristalografi i¢in uygun olup geri kalan kismi 1s1 enerjisine

i | | f//—l
tungsten e + -l""—,—/

—

hedet _-_‘_-—_W
1
1

dontisiir.

pPEncCers

¥- 1sinlari

—]

elektronlar

metal filaman

&\_ Katod

Sekil 2.16 X 1s1n1 tiipiinde x 15101 olusumu (Uyamk, 2011)
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2.4.2. X-Ismlan difraksiyonu (Kirinimi) (XRD)

Kristal yapi, kendini 3 boyutlu uzayda tekrar eden bir desenin oldugu atomik yapidir.
Katilarin kristal yapist da bu yiizden, katiya 6zgii atomlarin belirli bir geometrik
diizende dizilimi ile olusur. X 1s1nlar1 kirinim deseni ile kristal yap1 ve atomlarin kristal

yapidaki diizeninin incelenmesi ilk kez Max van Laue tarafindan yapilmistir.

Yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu ile de atomun kristal yapis1 goriintiilenebilir
ancak yapisal parametreleri ve bilinmeyen yapilar1 belirlemek, ancak kirinim teknikleri
ile miimkiin olabilir. Katilarin kristal yap1 analizi yapilirken de en ¢ok x 1511 kirmnim
teknigi kullanilmaktadir. Bu teknik, yogunlastirilmis maddelerin atomlar1 arasindaki
mesafenin X 1s1ninin dalga boyunun 6lgiisiinde olmasi ve x 111 sagilim tekniklerinin
incelenecek numuneye zarar vermeyecek, degisiklik olusturmayacak olmasi sebebiyle
ince film analizi i¢in uygundur (Uyanik, 2011). Uygulanacak yonteme gore anot metali
olarak, toz kirinim i¢in bakir, tek kristal 6l¢iimii icin de molibden hedef se¢ilmelidir

(Coban, 2016).

X 1sinlar kristal bir yapiya gonderildiginde, kiiciik bir ac1 ile gelen 1ginlar tam yansima
yaparak yansirlar ve kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan kirmim adi
verilen sacilima ugratilirlar. Her paralel diizlem x 1s1mn demetinin kiigiik bir kismini
yansitir, gelme ac¢isi uygun degerde oldugunda, (6rgii sabiti ve x 1simlariin dalga boyu
ile) yansima gerceklesebilir (Sekil 2.17). Ayni fazda tek bir sagilim, kirinim olusmasi
icin yeterli degildir. Birden ¢ok paralel diizlemdeki sagilmalarin arasindaki yol farki
dalga boylarinin tam kati ile orantili olabilir. Fazla miktardaki atomun sa¢ilmasi ile
olusan x 1ginlarinin kristal yapilardaki kirnimi “Bragg Yasasit” ile agiklanmistir. Gelen
X-1gmlarmin - kirinima  ugrayabilmesi i¢in  Sinf, “1” degerinden daha biiyiik
olamayacagindan 1s181n dalga boyu, kristalin diizlemler arasi1 mesafesinin 2 katindan
daha kiigiik olmas1 gerekir. A < 2d sartinin saglanmasi gerekliligi, gorliniir 15181n neden

kirmim tekniginde kullanilamadiginin agiklamasi olmaktadir.

Sacilma olabilmesi i¢in gerekli geometrik sart olan “Bragg Yasasi: n.A=2d Sin6”
seklinde ifade edilir. (n= 1,2,3,...). Burada, 6 yansiyan isinlar arasindaki a¢i, A gelen

X-1sinlarinin dalga boyu, n ise kirmnim mertebesini gosteren tam bir sayidir
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(Coban, 2016). Zemin siddetine ve orgii iizerindeki pik genisliklerine bakilmak suretiyle

malzemenin kristallesmesi ile ilgili bilgi edinilebilir (Uyanik, 2011).

3 =2 H
Gelen
o] e X-ssmlan ol
T ® @ o 2
ik d YA

ay 4*7
,H?L a : ;ege —
. : .

(a) (b)

G

Sekil 2.17 Bir kristalde X 1s1n1 kirinima (Tagpolat, 2015)

2.4.3. Kristalografi ve kKirimmmmetreler

Kristalografi, billurlagmig maddenin dis seklini, atom ve molekiillerinin uzamsal
yapilanmasini, Kimya ile olan iligkisini inceleyen bilim dalidir. 1969’da Nicolaus
Steno’nun, farkli Kuvars kristallerinin karsilikli yiizeyleri arasindaki agilarin hep ayni
oldugunu gostermesi Kristalografi biliminin baslangici olarak kabul edilir. “Diizgiin bir
dis ylizeye sahip olmasa da diizenli bir i¢cyap1 sergileyen katilar” tanimi kristal terimini
ifade eder. Valans baglar1 kristallerde her atom i¢in belirli agida ve sayida komsu atomu

bir araya getirir ve bu da lineer polimer boyunca molekiillerde uygun yapida bir tekrar
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saglar. Miihendislikte materyallerin bir¢ogunda atomik yap1 diizeyinde yinelenen ii¢

boyutlu bir diizen gosteren kristal yapilara rastlanmaktadir (Sekil 2.18).

Sekil 2.18 3 boyutlu kristal yapisinin gosterimi (Uyanik, 2011)

Bu periyodik diizeni olusturan diziye ‘6rgii (uzay orgiisii, kafes)’ denir (Ing. Space
Lattice). 3 boyutlu noktasal simetri grubunda 14 farkli uzay orgiisti bulunur. 13 tane

0zel orgii bulunmaktadir ve bunlardan en geneli trikiliniktir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2. 4 Kristal sistemlerinde simetri elemanlar1 (Uyanik, 2011)

Kristal Simetri Elemanlari
Sistemleri
Triklinik Yok
Monoklinik Bir tek ikili donme ekseni veya diizlem
Ortorombik Ikili diizlem veya iig kargilikli, dik ikili dsnme ekseni
Tetragonal Bir tek dortli donme ekseni veya dénme yansima ekseni
Rombohedral  Bir tek iiglii donme ekseni veya donme yansima ekseni
Hekzagonal Bir tek altil dsnme ekseni veya dénme yansima ekseni
Kiibik Dortlii tigli donme ekseni

(kiipiin diagonal eksenleri boyunca)
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Sekil 2.19°da da gorildiigii lizere Auguste Bravais’in modelledigi uzay orgiisiinde

atomlar, merkezleri ile ¢cakisan noktalar uzayinda dizilmislerdir.

Monoklinik

Sekil 2.19 Bravais Orgiisii (Uyanik, 2011)

1960’11 yillara kadar iilkemizde gercek manada kendini gosteremeyen, bagimsiz bir
disiplin olan Kristalografi, bu tarihten itibaren liniversitelerin bazi1 boliimlerinde, ayrica
Maden Tetkik Arama (MTA) Enstitiisi'nde az sayida mevcut olan X-1s1m1 toz
kiriimmetrelerinin kullanilmasi ile numunelerin kristal yapi1 analizi yapilarak, Fizik ve
Kimya bdliimlerinde kristallerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, kristal simetri

konularinda dersler verilip daha ayrintili yap1 incelemelerine gecis yapilarak gelisim
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gostermistir. 1960’larin ortasinda Ankara Universitesi’nde tek kristal fotografik veri
toplama tekniginin kullanildigi bir X-151m1 laboratuvari kurulmus, teknolojinin
ilerlemesine paralel olarak bu konuda ilerleme kaydedilmistir. Ik deneysel ekipman ise
SkW giiciinde, X-1s11 jeneratorli, ¢ift tiiplii GE-SPG2 Spektrogonyometre olup, toz
kirmim deneyleri ile ilgili veriler orantili sintilasyon sayaci kullanilarak, tek kristal
kiriim deneyleri ile ilgili veriler ise Wiessenberg ve Buerger kameralari ile fotografik
olarak kaydedilmekteydi. 1992’de ekipmanlar arasina yeni 4-¢emberli (CAD-4)
kirinimmmetre katilmig, laboratuvarlarda gelismis veri toplama imkanina erigilmisti

(Anonim, 2011).

Kristal yap1 analizi yontemleri Laue ve Debye Scherrer olmak tizere ikiye ayrilir. Laue
metodunda, alman Ornegin tek kristal yapisinda olmasi gerekmektedir. X-1sinlari,
incelenecek olan numuneden Bragg esitligine uygun bir sekilde kirinima ugrayan
kisimlarin dedektor olarak kullanildig: fotograf filmi formundaki ekran iizerine Laue
noktalarint biriktirir. Kristalin katmanlar1 elde edilen kirmnim verileri ile ayr1 ayr
incelenerek, bilgisayar programlar1 kullanilarak aydinlatilir. Sekil 2.20.’de (a) ve (b)
kisimlarinda tek kristal kinnmmetresini ¢alisma ¢alisma semasi ve olusturulan Laue

aydinlik nokta dizisi gosterilmistir.

Tek kristal
Kganlan kirsnimi
“I”i"'f' 50 kaV alekeranksr
iﬂﬂl’\‘ilﬂl '--.\_\_\_\_
Manokromater
@ X

=
adaklanmi gn

Daoner anat Xk

Gonyomere

(a) (b)

Sekil 2.20 (a) Tek kristal kirnmimmetre cihazinin calisma semasi (b) Aydinhik nokta dizisi (Laue
deseni)
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Debye Schrrer metodunda 6rnegin tek kristal yapida olmasi gerekmemekte, toz haline
getirilmis numune de kullanilabilmektedir. Bu yontemle ¢alismak bu yiizden daha kolay
olsa da tek kristal ¢alismasina gore daha sinirl bilgiler verdigi i¢in daha az tercih edilen
bir metottur. Toz haline getirilen numunenin goénderilen X-1ginlari ile etkilesime girdigi

bu yontemde kullanilan cihaz sekil 2.21°de goriilmektedir ( Ersoz, 2010).

rum Dy

alk Delne-Sclhrrer
Bamerasi
B b Dabypa-Schyyvery
dese T
Hegmirg opd Fikore

----- -
Gecen 30
gz

a)

Eprrena ugrayan ginkr

S ECHDIECYD)

Giris deligi Cpas odigi

Sekil 2.21 Debye Schrrer metodu ile kristal yapi analiz semasi ( Ersoz, 2010)

Tek kristal kirmimmetreleri kii¢iik molekiil yap1 analizi yaninda giinlimiizde makro
molekiillerin arastirilmasinda da kullanilmaktadir. Bir CCD dedektér, monokromatik
X-1511 kaynagi, numuneyi yonlendiren, tutan 4 eksenli gonyometre, kumanda eden ve

uygun yazilim igeren bir bilgisayardan olugmaktadir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda kristal yapisi belirlenen UG tek kristal XRD verileri
Agilent XCalibur Eos Difraktometresinden elde edilmistir.

2.4.4. Xcalibur Eos Difraktometresi

Monokromatik dalga boyunda, molibden X- igimlarinin ve CrysAlis® ¢ adli kullanimi

kolay ara yiiziin kullanildig1 bir sistem olan Agilent Xcalibur Eos Difraktometresi kiigiik
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molekiillerin yiiksek ¢ozilniirliik, duyarlilik ve hizda tek kristal yapilarini inceleyen bir
cithazdir. Sekil 2.22°de bilesenleri gosterilmis olan difraktometreye, kristal yapisi
hakkinda bir bilgiye sahip olunmayan numune yerlestirilir ve yiliksek hassasiyet ve

¢Oziiniirliikle istenen verilere ulagilir.

Sekil 2.22 (a) Xcalibur Eos Difraktometresini olusturan parcalar: 1) Molibden X-151m tiipii 2)
Dért eksenli Kappa Gonyometre dedektor, 3) X-1s1m tiipii kapagi, 4) Video mikroskop 5) Isin
demeti durdurucusu, 6) Isinim gecirmeyen, kursuna esdeger Berilyum cam, (b) Tipik bir
difraktometrede Gonyometre phi, kappa, omega ve theta eksenleri. Bu eksenler, devir basina
12.800 mikro adimh mikroislemci kontrollii step motorlariyla cahstirihir. (Xcalibur User Manual)

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, tek kristal X-isinlari kirmim verileri, Agilent
Xcalibur Eos Difraktometresi kullanilarak Izmir Dokuz Eyliil Universitesi Fen Fakiiltesi

Fizik Boliimii’nden Dog. Dr. Muhittin Aygiin tarafindan elde edilmistir.

2.5. Liiminesans Kavrami

Liiminesans genel olarak uyarilmis bir molekiiliin, enerjiyi ¢esitli sekillerde absorbe

edip fazla enerjisinden kurtulmak igin, enerjisinin bir kismini ya da tamamini 1s1ma
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olarak yaymasi olayma denir. Cevremizde rastladigimiz ates bocekleri, 151k sacan
denizanalari, floresan lambalar, 151kl1 demir yolu kurt¢uklari, denizde yakamoz olusumu
gibi olaylar liiminesansin sonucudur. Hatta denizanalarinin yapilarinda bulunan yesil
floresan proteinleri sayesinde floresans 6zellik kazanip biyoliiminesans (biyoisildama)

yapmasi ile ilgili ¢calisma 2007 yilinda Nobel Kimya 6diilii ile 6diillendirilmistir.

Uyarillan bir atom ya da molekiil fazla enerjisini atip temel seviyesine donmek
istediginden dolay1 kararsizdir. Temel enerji seviyesine donerken enerji fazlaliginin bir
kismini ya da tiimiinii 151k formunda atabilir. Bu esnada sistemden 151k yayilmasi (1s1k
emisyonu) durumu da liiminesans olayidir. Foton kaynakli olan uyarma enerjisi
genellikle iyonize radyasyon ve elektrik alan tarafindan olusturulur. Atom veya
molekiilde, UV veya goriiniir bolgeden foton absorbe etmesi sonucunda uyarilma
durumu olusuyor ve enerjisinin bir kismi ya da tamami isimaya doniigiiyorsa,
gozlemlenen 1s1maya “Fotoliiminesans™ adi verilir. Foton yerine kimyasal bir tepkime
sonunda elektronik uyarilma gergeklesiyorsa bu 1s1ma “Kemiliiminesans”, kimyasal
tepkime eger bir canli biinyesinde gerceklesirse gerceklesen 1s1ma “Biyoliiminesans”,
elektrokimyasal olarak elektrot ylizeyinde olusursa “Elektrokemiliiminesans” ismini

alir ( Ersoz, 2010).

Genel olarak liminesans mekanizmasi degerlik bandindaki elektronun stimiile
edilmesiyle baslatilir. Sekil 2.23’te gosterildigi gibi bir yoriingede zit spinlerde en fazla
iki elektronun eslenmis halde bulunmasi durumuna singlet hal denir. Singlet haldeki bir
molekiil spinini degistirmeden, enerji absorplayarak iist seviyedeki enerji diizeylerine
uyarildiginda ‘uyarilmis singlet hal’ durumu gézlemlenir. Uyarilmis singlet haldeki

elektronun spininde degisim godzlenirse uyarilmis triplet hale gecmis olur.
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Temel Uyarilmig Uyarilmig
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 2.23 Temel ve Uyarilmus hallerin gosterimi

Liiminesans mekanizmasinin olugma siirelerine gore fotoliiminesans floresans ve
fosforesans olarak ikiye ayrilir. Floresans elektronik olarak stimiile edilmis bir
molekiiliin uyarilmis singlet halden temel seviyeye 1sima yaparak donmesidir. Spin-
izinli, hemen yok olan, nano saniyeler seviyesinde (< 107s) ve kisa omiirlii bir
liiminesanstir. Fosforesans ise spin-yasakli, birka¢ saniye veya daha uzun siirebilen,
elektronik olarak uyarilmis molekiiliin, triplet bir diizeyden, temel singlet hale donerken

yaptig1 1isimadir (Merey, 2008; Ersoz, 2010; Coban, 2016).

Uyarilmis singlet duzeyler

A (=== ) Ig dBnigiim (10-14 — 10-11 5)
S2 ( — —P» ) Dis dénusum
& (= =« P ) Sistemler aras: gegis
e Fy : ( h ) Titresimsel durulma
= (10-14 — JO-11 5)
h 4
s ! Uyarilmas triplet dizey
= - 3¢ il ~ m—
5 ] -
& 1 t ™
1
1 i
Absorpsiyon ] Floresans _~'; ’
~ 10t s 1 107 — 10=* s .:"/
I ..-'. 7/ Fosforesans
: ey 10~_—jgozs
1 &
s i
So ’ 1

Temel diizey

Sekil 2.24 Floresans ve Fosforesans sematik gosterimi (Ersoz, A. , 2010)
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Sekil 2.24’te tabandaki koyu yatay cizgiler temel durumdaki molekiilii temsil etmekte
ve So olarak isimlendirilmektedir. Temel seviye kendi icerisinde cesitli enerji
seviyelerini igerir. Uygun dalga boyundaki bir 1s1may1 absorb eden temel haldeki bir
elektron, bos olan daha yiiksek enerji seviyeleri Si veya S2’den birine gegis yapabilir ve
ayni1 cins molekiiller bu sirada Si veya Sz seviyelerinin farkl: titresim ener;ji diizeylerine
uyarilabilir, sonrasinda enerjilerinin bir boliimiinii titresimsel durulma ile kaybedip Si
veya Sz enerji seviyelerinin en diisiik enerjili durumuna gegis yapabilirler. UV ya da
goriinlir bolge 1s1masinin absorbe edilmesiyle uyarilan bir molekiiliin, farkli titresim
enerji seviyelerinden, enerjisinin fazla olan boliimiinii veya tamamin titreserek
kaybetmesi, bu yolla ayn1 elektronik seviyedeki titresim enerji diizeyine gecis yapmast

“titresimsel durulma” olarak adlandirilir (Ers6z, 2010).

2.5.1. Floresans

Bir molekiil yeterli enerjide 1s1kla uyarildiginda, temel singlet halden, uyarilmis singlet
hale gecis yapar ancak uyarilmis tiim durumlar kararsizdir ve bu ylizden molekiil birinci
uyarilmis elektronik durumun Sz taban titresimsel diizeyine, titresimsel durulma
yaparak gelir ve daha sonra spin ¢oklugu ayni olan Si singlet enerji seviyesine i¢
doniisiim yaparak gecger ve burdan So temel enerji diizeyine inerken floresans 1g1ma
yayar. Spin izinli bir ge¢is olan floresans, bundan dolay1 spin ¢oklugu bulunan sistemler
arasinda gerceklesir. Triplet- triplet ve singlet- singlet gegisleri izinli olup elektronik
dipol etkilesiminde aranan AS=0 kosulunu saglar. Floresans kisa dmiirlii bir liiminesans
olup 107 saniyeden daha az siirelerde hemen yok olmasina ragmen, fosforesans 1s1mast
ile etkilesimli elektronun spinindeki degisiklik, 1sinlamanin bitmesinden sonra,
belirenebilir bir zaman diliminde (birka¢ saniye veya biraz daha uzun siire)

liiminesansin devam etmesini saglar (Cetinay, 2012).

Floresans, titresim yapabilmek i¢in ihtiyaci olan siire, bozunma ya da ortalama yasam
stiresinden kisa oldugu i¢in fosforesanstan daha uzun dalga boyu ve daha diisiik enerji
seviyesindedir. Titresimsel enerjisi arttikca, titresimsel durulma yoluyla enerjisinin

cogu etrafa yayilacak ve molekiil taban seviyesine inecektir (Sekil 2.25).

35



Uyarnlimis Durum

\ ¥

Titresimsel
Gegisler

Enerji

Taban Durum

\ /

Temsili Koordinat ———

Sekil 2.25 Floresans mekanizmasinin gosterimi (Coban, 2016)

2.5.2. Fosforesans

Titresimsel enerji seviyeleri arasindaki farkli spin ¢okluklarindan kaynaklanan, foton
emisyonu sayesindeki igimali gecis tiirline fosforesans denir. Gegis yasakli bir 1s1ma tiirii
oldugu i¢in molekiiliin uzun siire uyarilmis kalmasini saglar. Fosforesansin émrii 107
saniyeden birka¢ dakikaya kadar uzarken floresansin émrii 10°-10" saniye arasindadur.
Molekiiler birgok tiir, rezonans floresansi da yayimlar. Ayrica molekiiler fosforesans ya
da floresans bantlar1 da ¢ogunlukla rezonans ¢izgisinden daha uzun dalga boylarinda
merkezlenmiglerdir. Bu sekildeki uzun dalga boylarina ve diisiik enerjiye kayma

durumuna Stokes Kaymasi ad1 verilir. Uyarilmis elektronik durumun enerji kaybetmesi
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fosforesans ile de miimkiin olmakla birlikte triplet halde sistemler arasi gegisten sonra
i¢c ya da dis doniisiim ya da fosforesans ile sonlim daha fazla olabilir.

Bir triplet = singlet gecisi, singlet = singlet geg¢isine oranla daha az olasidir. Bundan
dolay1 emisyona gére, uyarilmis triplet durumum yasam siiresi 10* ‘den 107'° saniyeye
kadar veya daha uzun siire olabilir. Boylelikle 1s1nlanma kesildikten sonra bile emisyon
biraz daha devam edebilir. Fosforesans mekanizmasinda gozlemlenen dalga boylari
floresanstakilerden daha uzundur (Cetinay, 2012).

Fosforesansta 1s1ma yar1 kararli seviyeden temel seviyeye geciste gozlemlenir.
Uyarilmis seviyelere S ve T denirse, 1s1mali gecislerde S-S gecisi izinlidir. S ve T ’nin
potansiyel enerjilerinin kesismeleri durumunda ise molekiil, birbirlerini kestikleri

noktanin yakininda 1s1masiz gegis gergeklestirebilir (Sekil 2.26).

Singlet Uyarilmis

Durum
1 V. Triplet Uyarilmig

Durum

/

Enerji

tYasakh Gegis

Singlet Taban
Durum

(N
\

Temsili Koordinat ———————————

Sekil 2.26 Fosforesans mekanizmasinin gosterimi (Coban, 2016)
2.5.3. Lantanitlerde liiminesans uygulamalari

Teknolojinin de ilerlemesiyle, bilim diinyasinda nadir toprak elementleri olarak

isimlendirilen ve giinlimiizde ayrica fosforesans maddeler olarak da bilinen lantanitlerle
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sentezlenen uzun 1simali nano taneciklerin kullanim alanlar1 olduk¢a genislemekte,
yapilan caligmalarla genislemeye de devam etmektedir. Lantanitlerle sentezlenen,
fosforesans 6zellik gosteren bu nano parcaciklar, enerjiden tasarruf eden, ¢evreci, yesil
ve fonksiyonel malzemeler olarak oldukca biiylik uygulama potansiyeline sahip
olmalar1 sebebiyle umut vaad etmektedir. Askeri tesislerde, 6zel uyar sistemlerinde,
yon isaretlerinde, 1sildayan film gibi baski miirekkep igeriklerinde, seramik,
dekorasyon, diisiik aydinlatmalarda, trafik, 6l¢lim aletleri, bina ve yer dosemeleri gibi
uygulama alanlarinda kullanildig1 gibi gilinlik yasamda 1s1ikli ilan panolarinda,
televizyon gibi katot 1s1n1 tiiplerinde, diisiik ve yiiksek basingli civa lambalarinda, UV
lambalarda aydinlatma amaciyla ve iiriin kodlamalar1 gibi cogu alanda da kullanim alan1
bulabilmektedir (Cetinay, 2012).

Gittikge gelisen fotonik teknolojisinde kullanilmak iizere yeni ve fonksiyonel malzeme
arayislari artarak devam etmektedir. Nd*, Eu®3, Er"3, Tm" gibi ii¢ degerlikli lantanit
katkili nanoboyutlu toz kristaller, cam, kristal gibi farkl tiirden fosforesans malzemeler
fotonikte  duyulan malzeme  gereksinimini  saglamaya aday olabilecek
malzemelerdendir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda nano boyutlara indirgenen fosfor
malzemelerin termal ve optik o6zelliklerinin tek kristallere gore farklilik gosterdigi
goriilmiistiir. Bundan dolay1 nano boyutlu fosfor malzemelerin {iretimi ve liiminesans
ozelliklerinin incelenmesi, gelistirilmesi ¢ok 6nem kazanmistir (Erdem, 2011).
Lantanit serilerinin iyonlari, lazer uygulamalarinda en ¢ok kullanilan aktif iyonlardan
olup bu iyonlarin arasinda 4f elektron dizilimleri arasindan se¢cim yapmaya imkan veren
dalga boylar1 ve 1sima diizeyleri bulunmaktadir. Lantanit iyonlarmin kullanimini
sinirlandiran sebepler arasinda 1simasiz soniimlenmeler ve iyonun matris titresim
enerjilerine ve yerlesim gevresine bagimli, uyarilmis kisa Omiirlii durumlardir. Cizelge
2.5°de de goriildiigii gibi diger inorganik camlarin titresim enerjileri ile ‘La’ katkili
inorganik camin en yiiksek titresim enerjileri kiyaslandiginda yukardaki sebeplerden

kaynaklanan kullanimi sinirlandiran sebepler gozlenebilmektedir.
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Cizelge 2. 5 inorganik camlarin en yiiksek titresim enerjileri.

Inorganik camlarin en yiiksek titresim enerjileri

Camlar hv (em™)
Silicate 1000-1100
Germanate 800-973
Tellurite 600-850
Fluoride 500-600
Chalcogenide 200-300
LaBr3 175

Lazer gegislerindeki olumlu ozelliklere sahip olmasi nedeniyle Er*® iyonlar1 nadir
toprak iyonlar1 arasinda bu konuda tercih edilmektedir. Er*® iyonlar1 *Ii3/2 yar1 kararli
seviyesi ile *I1s.2 taban diizeyi arasinda herhangi bir ara seviyeye sahip degildir. Er™
iyonlar1 “I132 - “I152 gecisinde ii¢ diizeyli sistem olarak ¢aligmaktadirlar (Kaya, 2016).
Yogunlasmig durumdaki atomlar aromatik organik molekiillerin aksine, ¢cogunlukla
floresans Ozellik sergilemezler. Ancak evropiyum ve terbiyum lantanitlerinin
iyonlarinda istisnai olarak f gecisleri sonucunda floresans goézlemlenir (Sekil 2.27)

(Giindiiz, 2013).

s' ; i- ; J&E z ' 5D3 Eu(]]I) 'I-b(m)
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Sekil 2.27 Europium ve Terbium iyonlarinda floresans, f orbitallerinin elektronik gecisi (Giindiiz,
2013)

Kuantum verimi ya da kuantum verimi orani, floresans veya fosforesans icin basitge
1s1ma yapan molekiillerin sayisinin uyarilmis tim molekiillerin sayisina orani olarak

hesaplanabilir. Ornegin floresein gibi yogun floresans dzellik gosteren bir molekiiliin
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kuantum verimliligi neredeyse bir degerinde olup floresans yapmayan kimyasal tiirlerde

bu deger sifira yaklasir (Cetinay, 2012).

Nanoboyuttaki fosfor materyallerin fotonik endiistrisi ve goriintiileme arastirmalarinda,
lantanitlerin kuantum verimliligini artirarak etki alanlarini gelistirmek ve bu sayede
151masiz gegisleri en aza indirmek icin diisiik enerjili fononlara sahip konak malzemeleri

se¢cmek giiniimiizde 6nem arz etmektedir (Erdem, 2011).

Floresans 0zellik gdsteren gruplar arasinda genellikle aromatik organik molekiiller
bulunur. Halkal1 bilesiklerde daha baskin olan floresans verimi, halka sayisinin ve
molekiil konjugasyonunun artmasiyla artig gosterir. n—n* gegisleri baskin oldugunda
molekiilde fosforesans Ozellik hakim iken m —n* gecislerinin daha olas1 oldugu
molekiillerde ise floresans Ozellik sergilenir. Floresans 0Ozellik sergilemezken
fosforesans oOzellik gosteren bilesiklere pirol, piridin, furan ve tiyofen gibi basit

heterosiklik bilesikler 6rnek olarak gosterilebilir (Ersoz, 2010).

Floresans ozelliklerini etkileyen bir diger etken de aromatik molekiillerin yapisal
rijiditesidir. Yapisal rijiditesi yiiksek olan molekiiller, diisiik olan benzer tiirlere gore
daha yogun floresan Ozellik sergilerler. Yapisal rijidite organik bilesiklerin iginde
birbirlerine bagimli olmadan hareket etme yetenekleri bulunan fonksiyonel gruplarin bu
hareketinin molekiillerin i¢indeki baglarla kisitlandirilmasidir. Yogun floresans 6zellik
gosteren floresein ve yapisal olarak ona ¢ok benzeyen ancak floresans ozellik

gostermeyen fenolftalein buna en iyi drnektir (Sekil 2.28).

0 0
OH OH

CH

COOH COOH

Fenolftalein Floresein

Sekil 2.28 Fenolftalein ve floreseinin kimyasal yapilari
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Organik ligandlar serbest halde yapisal rijiditeleri sebebiyle zayif floresans 6zellik
sergilerken, metal iyonlar1 ile selat olusturduklarinda kuvvetli floresans 6zellik
sergilerler. 8-hidroksikinolin’in lityum iyonu ile olusturdugu selat buna verilebilecek iyi

bir 6rnektir (Sekil 2.29) (Ersoz, 2010).

OH

\ /

8-hidroksikinolin Lityum kinolat

Sekil 2.29 8-hidroksikinolin’in lityum iyonu ile olusturdugu selat.

Gliniimiizde hizla gelisen elektronik sektdriinde fosforesans malzemelerin parlaklik,
kararlilik ve daha pek ¢ok 6zelliklerinin endiistriyel bakimdan kazandigi 6nem gittikge
artmaktadir. Aktivatorler arasindaki karmagik baglantilara, ana yapiya ve aktivatorlerin
cinsine bagl olan 6zellikleri, bu malzemeler hakkinda yapilan arastirmalarin sayisini

artirmistir.

Cizelge 2. 6 Fosforesans maddelerin karsilastirmasi.

Ad Yeni ydntem Geleneksel|

Kimyasal Bilesik Nadir Toprak  ZnS:Cu
Elementleri

Renk Kimmzi, mavi.  San-yesil
Yesil. san

Uyarim Enerjisi (nm) 200-450 200-450

Emisyon Dalga Boyu (nm) 520 530

Isuma Parlalik(mcd/m2) 320-340 16

Isima Siiresi (dak.) 2000 Max 200

Uyanm zamam (dak.) 10 10

Isik hashg =>1000 hr 100 hr %665 azalma. 1000 hr

sifir
Kimyasal kararhhk Miikemmel Zavif-iyi
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Cizelge 2.6’da goriilen ZnS:Cu fosfor maddesinin 20. yiizyildan beri uzun stireli yesil
151k yayan bir malzeme oldugu bilinmektedir. Ancak yine tabloda goriildiigli lizere
kullanildig1 uygulamalarda yaydigi parlaklik ve 1s1ma siiresi smirli degerler
gostermektedir. Gortilebilen fosfor etkisi maksimum 200 dakikadan uzun siirmemekte
ve fosforesans 1s1ma parlakligi bozulmaktadir. Ayrica radyoaktif elementlerin dogadan
uzaklastirilmasi ve islenmesi ¢ok kolay olmamakla birlikte problemli bir yontemdir.
Neticede bu sekildeki fosforesans maddelerin 6zellikleri kisitli olup bu konuda giin
gectikce yeni nesil malzemelere dogru bir egilim oldugu goriilmektedir. Siilfiir,
oksisiilfiir, borat, gallat, arsenat, fosfat gibi iyonlara sahip anorganik tuzlari iceren
kristalin maddeleri uzun siiren 151ma yapan fosforesans maddelerdir. Diislik derisimde

aktivator atomlarin yerlestirilmesiyle yasakli gecislere ek enerji seviyeleri eklenebilir.

Aktivator atomlar yiiksek derisimde katkilanirsa, atomlar sondiiriicii merkezi gibi
davrandigindan 1s1ma soner. Isimalarin uzun siireli olabilmesi i¢in aktivatoriin yaninda
yardime1 aktivator atomlar1 kullanilir. Bu atomlara genelde ‘vericiler’, aktivatorlere ise
‘alicilar’ denilir ve bu ikili etkili bir 151ma i¢in gerekli degiskenler arasinda yer alir.
Aktivator atomlar1 ile katkilanmig liiminesans maddelerin fiziksel 6zellikleri,

digerlerine gore degisir.

Isimay1 konut kristalin 4f alt kabuklar1 arasindaki gecis saglar. Bu sekildeki fosforesans
maddelerin dar bir bant spektrumu bulunur. Keskin ve degisik bantlar yiliksek derisimde
1s1tma renklerini olusturur. Kuantum verimleri, aktivatorlerle katkilanmig uzun 1g1maya
sahip fosforesans maddelerde cogunlukla yiiksektir. Terbiyum, seryum, evropiyum,
neodimyum en fazla kullanilan aktivatorlerden olup prasedmiyum, terbiyum ve
iterbiyum da duyarlilig1 artiric1 yardimer aktivator olarak katkilanmaktadir (Cetinay,

2012).

2.5.4. Liiminesans olusum mekanizmalari

Liiminesans duyarlilastiricilari ya da bilinen isimleriyle organik ligandlar, yiik transfer
mekanizmalarinda, lantanit igeren Metal Organik Cergeveler (MOC) icin ozellikle
onemlidir. Lantanit temelli liminesanslar zayif 1s1malar oldugu i¢in enerji aktarimi ve

anten etkisi i¢in organik molekiillerle katkilanir. Liiminesans isleminin gergeklesmesi
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ve veriminin artmasi i¢in iki bashik altinda incelenecek olan mekanizmalar
olusturulmustur.

Liiminesans Duyarhlastiricilar: Organik ligandlarin da i¢inde bulundugu organik

kompleksler 15181 goriiniir ve UV bolgede kuvvetli bir sekilde absorbe ederler. Isima,
ylik transferi ile ya da direkt metal iyon ya da katmanlarma organik ligandlardan
aktarilir.

Metal_Iyon_Cerceveleri: Ciftlenmemis elektronlarmdan dolay1 gecis metal iyonlar:

sontimleyici gibi davranirlar. Ln(IIT) iyonlar: ise f-f gecis parite yasakli oldugu igin
ancak etkin yiik transfer mekanizmasi ile 1s1ma pikleri elde edilebilir. Uygun bir ligand
kullanilarak, ligandin absorbe ettigi enerjinin anten gorevi gorerek metale iletmesiyle
etkin bir 151ma siddeti saglanir. Organik ligantlar, singlet temel hal simetrisi ve singlet
temel halin simetrisi dolayisiyla spin, orbital etkilesiminden ¢ok az etkilendikleri i¢in
kuvvetli bir liminesans potansiyelleri bulunur. En diisiik singlet halden temel singlet
hale gegerken olusan dogal 1 —n* ya da n —x gegisleri sayesinde kuvvetli bir 151ma
yayarlar.

Metal organik kompleksler, ligand tabanli, ligantten metale yiik transferi (LMYT) ya da
metal tabanli, metalden liganda yiik transferi (MLYT) liiminesans mekanizmalariyla
liiminesans 0zelligi edinebilirler (Sekil 2.30) (Coban, 2016). Yiik aktarim gegisleri izinli

gecislerdir. Bu yiizden olasilig1 ¢coktur ve denk gelen 151k sogurmasi ¢ok siddetli olur.

Metal-ligand yik transfer Ligand-metal yik transfer
MLCT gegisleri sisler

Yik Transfer Gegigleri

d-d gegigleri

Sekil 2.30 Yiik Transfer Gegislerinin Genel Gosterimi
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2.5.5. Ligand tabanh liiminesans

Duyarlilastiric1 gérevindeki ligand, UV ve goriiniir bolgede absorbe ettigi enerjiyi metal
iyonuna ileterek liganttan metale yiik transfer (LMYT) islemini gerceklestirir. Metalin
uyarilmis enerji diizeyi ligandin aktarmak istedigi enerji diizeyinden ¢ok fazla ise, geri
aktarim mekanizmas1 devreye girer ve metalden liganda yiik transfer (MLYT) edilir.
Geri aktarim iglemi ligand tarafindan 1is1mal1 bir gegisin ve genis bir bant spektrumunun
elde edilmesini saglar. Bu mekanizmada yalnizca ligand yoluyla elde edilen 1s1ma

saglanir.

Metal Tabanl Isima . Yuk Transferi

.JL.IP_

Duyarhhk
Artirma \

Ligand-metal
etkilegimleri
Konuk isimalar

Ligand Tabanh I"'slma

Sekil 2.31 Metal Organik Kafes yapida Ligand- Metal yiik transferinin dolayisiyla enerji
aktariminin gosterimi.

Ligandlar giiglii “anten” etkisi ile uyarma enerjisini Ln(III) metaline aktarir. Boylece

liganddan metale enerji aktarimi kompleksler i¢in gozlenir. Genellikle kristal yapidaki
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koordine su molekiilleri Ln(III) iyonlarinin liiminesanslarini soniimleyebilirler ancak
cogu metal organik komplekslerde kullanilan ligandlardan dolay1 bu séniimleme etkisi
de gozlenmez. Bu kompleksler siddetli ve karakteristik liiminesans 1s1ma yaptiklari i¢in
etkin liminesans malzemeler olarak teknolojik uygulamalarda iyi birer aday

olmaktadirlar (Coban, 2016).

2.5.6. Metal tabanl liiminesans

Lantanit katkili MOC’lerde goriilen metal tabanli liiminesans liganttan metale yiik
transfer mekanizmasi ile meydana gelir. Organik ligand sistemde anten etkisi gostererek
ligand tarafindan absorbe edilen uyarilma enerjisini liganttan metale aktararak metal
iyonuna etkin liiminesans etkisi saglar. Lantanit iceren bilesiklerde gozlemlenen
liminesans etkisinde ligand etkisi spektrumda genis bantlarda kendini gosterirken,
ligand etkisinin yoklugu keskin ve dar piklerle gozlemlenir (Heine vd., 2012; Coban,
2016).

2.5.7. Anten etkisi

Liiminesans o6zellikler Ln(III) katyonlarinda elektronik 4f kabugu geg¢isleri ile, se¢cim
kurallarina bagh olarak belirlenmektedir.Elektrik dipol gecisleri Laporte yasakli olup
manyetik dipol gegisleri zayif ve izinlidir. Ancak elektrik dipol gegislerinde zayif
gecisli oldugu durumlar da vardir, simetri olusumlar1 dikkate alindiginda spin
cokluklarinda zayif gegisler olusabilmektedir.

Liiminesans, floresan veya fosforesan Ln (III) katyonlar1 i¢in énemli parametrelerden
biridir. Yiiksek kuantum verimine sahip Lantanid kompleksleri hazirlanirken ¢6ziilmesi
gereken {i¢ problem vardir. ilki, lantanid iyonlarinda f-f gecisleri parite yasaklidir ve
absorpsiyon katsayis1 genellikle ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle uygun anten etkisi
yapabilecek aromatik ligandlar veya diketonlar ile katkilanmali ve bu sayede lantanit
iyonlarini baglayip enerjiyi emip lantanide aktarmasi saglanmahidir (Sekil 2.31.).

Sekil 2.32¢de baz1 Ln™ katyonlarinin UV 1511 uyarimi altinda gdzlenen 1simalari
goriilmektedir. Ikinci olarak antenlerin uyarilmis triplet seviyeleri, Ln™"in enerji

yayilim seviyeleriyle eslesebilmek i¢in uygun bir enerji seviyesinde olmalidir, yani
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uygun ligandlar se¢ilmelidir. Fakat ayni1 ligandin farkli Ln**’le eslesmesi pek de

+3 ¢

muhtemel degildir. Uygun enerji gegisleri olustugu takdirde Ln™ ‘te karakteristik 1g1ma
pikleri goriilebilmektedir. Ucgiincii olarak, O-H, N-H veya C-H gruplart 20 A
yarigapinda oldugunda Lantanit iyonlarindaki enerji kolayca uyarilabilir. Robertson bu
problemlerin iistesinden gelebilmis ve ¢ok yiiksek parlaklikta kuantum verimliligi % 80
olan bazi1 Europium kompleksleri sunmustur. Raymond da 2012°de yiiksek liiminesansa

sahip % 47.2’lik, % 48’lik kuantum verimliligi bulunan yeni Erbium kompleksleri
sunmustur (Zafer vd., 2013; Cheng-Hui vd., 2014).

< v—_.’ﬂ .

10.00mm

Sekil 2.32 Standart laboratuvar UV lambasiyla uyarilan (365 nm) ve IAM ligand ile
duyarhlastirilan Ln(IIT) katyonlarinin gézlemlenen 1isimalari. Soldan saga sirasiyla, sadece ligand,
Tb+3’ Eu+3’ Dy+3, Sm+3
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez c¢alismasinda biri oksijen dondr tabanli yapi tasi olan ligand ( 2-stp=2-
stilfoterefitalat) ve lantanit elementlerinden samaryum (Sm), [Ln(NO3)3.6H20] tuzlar
formunda kullanilarak {[Sm(2-stp).3(H20)].(H20)}, (2-stp = 2-sulfoterephthalate)}
yeni, Sm™ metal organik ¢erceve iceren Sm-MOF kompleksi elde edilmis ve
hidrotermal yontem kullanilarak basarili bir sekilde kompleksin tek kristalleri
sentezlenmistir. Ilerleyen kisimlarda Sm-MOF kompleksinden ‘UG’ olarak

bahsedilecektir.

3.1. Kompleksin Sentezlenmesi

Kompleksin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal malzemeler Sigma & Aldrich ve

TCI America firmasindan % 99 saflikta, ¢oziicii olarak ise ultra saf su kullanilmistir.

> Ilk asamada Sm(III)-MOF kompleksi cevreci bir yoéntem olan hidrotermal
teknik ile elde edilmistir.

> Ikinci asamada tek kristali elde edilen kompleksin kristal yap1 analizi detayl
olarak yapilmustir.

> Ugiincii asamada ise, kristal yapisi belirlenen Sm-MOF kompleksi, kat1 halde

" metalinin

ve UV bolgede (349 nm) lazer ile uyarilarak, kompleksteki Sm
verdigi gorliniir, FTIR ve NIR bolgedeki karakteristik liiminesans 1gimalari

analiz edilmistir.

» Dordiincli asamada ligandlarin sogurma ve Sm-MOF komplekslerinin uyarma
spektrumlar1 UV ve goriiniir bolgede alinmis ve enerji aktarim mekanizmalart

ayrintili olarak incelenmistir.
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3.2. UG (Sm) kompleksinin sentezlenmesi

Bilesigi olusturacak malzemeden kagar gram koyulacagi n = % bagintisindan,

organik ligandimiz olan 2-siilfoterefitalik asit (2-stp, Mz =0,0268 g) ve lantanitimiz
olan Sm’nin tuz formu Sm*, [Sm(NO3)3.6H20] (M4 =0.0444 g), 1:1 (1’er mmol )
olacak sekilde hesaplanmig, malzemeler hassas terazide, ayri tartim kaplarinda

tartilmistir. Tartim kaplarinda kalan maddeler, distile su ile yikanarak, ligant ve

samaryum tuzu ayr1 konacak sekilde beherlere aktarilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Cozeltinin hazirlanma asamalari

Ligant ve samaryum c¢ozeltilerinin beherlerine manyetik balik atilip 170-200 rpm
frekansa ayarlanmis ve ¢ozelti manyetik karistirici yardimiyla erimeye birakilmastir.
2-Stp’nin bulundugu beher kabi Samaryum ¢6zeltisinin bulundugu beher kabina
aktarilmis ve ¢ozeltinin tamami1 30 ml.’yi tamamlayacak sekilde distile su ilave
edilmigtir. pH metrenin sensorlii ucu ¢ozeltiye daldirilarak ilk pH’1 Slgiiliip, not
edilmis, pH’1 4 e ayarlamak i¢in pastor pipeti yardimiyla damla damla NaOH ¢ozeltisi
ilave edilmistir. pH ayarmin yapilmas: ile uygun pH degerinde ligand ile metal
arasinda gerceklesecek olan baglanma egiliminin (Elektronegatiflik) artmasi ve
ligand-metal koordinasyonunun olusumunun kolaylasmasi amaglanmistir. Bu
calismada hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in NaOH c¢ozeltisi

kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti “Otoklav” adi da verilen ve yiiksek basing ve
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sicaklikta sentezi saglayan, 45 ml’lik Parr marka, basinca dayanikli teflon reaktor (Asit
sindirim bombasi), i¢i teflon asit sindirme kabina aktarilip, Sekil 3.2°de siralanan vida
ve kapaklar kaba sirasiyla yerlestirilerek, yiiksek basing ve sicaklik altinda verimli
sentez yapmasi i¢in kapagi sikica kapatilarak Sekil 3.3’te goriildiigii lizere Memert
marka sicaklik kontrollii etiive yerlestirilmistir. Kristallesme isleminin olusabilmesi
icin Ozellikle ¢ozeltinin pH degeri, giris maddelerinin oranlari, sicaklik ve siire

ayarlanmasi 6nemli parametrelerdir (pH yaklasik 4 civar).

Sekil 3.2 Cozeltinin pH Ayarinin Yapilmasi ve asit sindirme kabina (otoklav)aktarilmasi

Hazirlanilan ¢ozelti etiiviin icine yerlestirilerek etiiv grafikte goriildigi gibi
programlanmustir. Sicaklik 20°°den 120°’ye kadar 2 saatte ¢ikmakta ve 50 saat 120°’de
bekletildikten sonra 15 saatte 20°ye tekrar diismektedir. Kristallenme islemi
belirlenen uygun bir sicakliga kadar yavas 1sinma, bu sicaklikta bir siire bekleme ve
oda sicakligina kadar yavas soguma seklinde gerceklesmektedir. Bu siirenin uzun
olmasi kristallenme isleminin gergeklesmesini saglamaktadir. Reaksiyon sicakligi ve

siiresinin programlanmasi i¢in ATMO Control programi kullanilarak firin belirlenen

kosullara uygun olarak ayarlanmaktadir (Sekil 3.4).

Sekil 3.3 Cozeltinin Firina Yerlestirilmesi ve olusan tek kristalin goriiniimii
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Sekil 3.4 ATMO Kontrol Programi Grafigi

Asit sindirme kabina (otoklav) konulan ¢ozelti sentezlenmek {izere, 6nceden ATMO
Programi ile programlanmis ve 120°’ye ayarlanmis etiive yerlestirildiginde Sekil
3.4’teki grafikte goriildigl gibi sicakligin 20° den 120° ye kadar 2 saatte ¢iktigi
gbozlemlenmis, 50 saat 120°° de bekletildikten sonra 15 saatte 20”ye diismesi
beklenmis ve kristallesme siirecinden sonra, Imm’lik parsomen kagidi ile siiziiliip,
etanol ile yikanarak, tek kristaller, UG kompleksinden, Hidrotermal yontemle, basarili
bir sekilde elde edilmistir. Sekil 3.5’te UG kompleksinin olusum siirecinin sematik

gosterimi verilmistir.

o So—— ———sm
o |
‘ 0
T
0

T ‘O

Sm Sm

Sekil 3.5 UG (Sm) kompleksinin olusum siirecinin sematik gosterimi
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3.3. Kristal Yap1 Coziimii ve Aritim

Bu tez calismasinda elde edilen tek kristalin x-1s1m1 kirinimu siddet verileri, Izmir
Dokuz Eyliil Universitesi’ nde bulunan Agilent Xcalibur Eos kirmimmmetresi ile
toplanmistir. Kristallerin yapilar1 SHELXTL ve OLEX2 bilgisayar programi ve
Patterson yontemi kullanilarak ¢oziilmiistir. SHELXL programi, SHELXS
programinda elde edilen parametrelerin en kiigiik kareler yontemine gore aritilmasi
icin yazilmig bir paket programdir. Bu programin g¢alisabilmesi i¢in diizlemlere ait
miller indislerini, yap1 faktorlerini ve standart sapmalari iceren .hkl uzantili bir dosya
ile talimat deyimlerini igeren .ins uzantili bir dosya input dosyasi olarak girilir.

SHELXS.ins dosyasi kristalografik, atomik ve diger bilgileri igerir.

- - |21

Project name: dgdigty

Project path £ and dibts_041d*

Relirsesent Control 3
Feterert Ty Cpcina
‘ : o e[ =

Creall £ -

Porvana

m AN o

Sekil 3.6. SHELXTL Programinin goriiniimii

Kristal yapinin Patterson yontemi ile ¢ozlilmesi ile atomlarin yaklasik konumlar: elde
edilir. Verilerin daha duyarli hale getirilmesi amaciyla SHELXTL programi
kullanilarak en kiigiik kareler yontemi ile aritilip, atomlarin konumsal koordinatlari,

bag uzunluklari, bag acilar1 ve termal titresim parametreleri elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢caligmasinda sentezlenen polimerik kompleksin siddet verileri X-Isin1 Kirinim
Teknigi kullanilarak toplanmistir. SHELXTL ve OLEX2 bilgisayar programlar ile
kompleksin yap1 ¢oziimleri yapilmistir. Kompleksin yap1 ¢oziimii sonucunda elde

edilen bilgiler asagida 6zetlenmistir.

4.1. UG (Sm) Kompleksinin Kristal Yapisi

Elde edilen tek kristal XRD analiz verilerinde [CsH10010SSm-H20] bigiminde formiile
edilen kompleksin kristal yap1 analizi, tek kristal X-1s1m1 difraksiyonu ile incelenerek,
monoklinik sistemde P2i/n uzay grubu ile kristalize olup iki boyutlu koordinasyon
polimeri olusturan bir kristal yap1 olusturdugunu gostermektedir. Kristal yap1 analizi
sonucunda Sekil 3.7°de kompleksin Mercury programi ile elde edilen goriinimii

verilmistir. 3 6rgii, 6 koordine su molekiiliinden olusan asimetrik her bir Sm'!

iyonu,
toplam 9 koordinasyondan olusmustur. Farkli 2 adet 2-stp ligandindan olmak {izere,
karboksil grubu selattan dort oksijen atomu, ii¢ adedi koordine su molekiiliinden, iki

adedi yine diger 2-stp ligandindan, siilfonat grubundan gelmektedir (Sekil 4.3.).

Polihedron yapisi analiz edildiginde, hafifce bozulmus ii¢ basl licgen sapka piramit
diziliminde oldugu goriilmiistiir.

2-stp aromatik ligandinin, dért baglanti ile Sm™ iyonuna hegzadentate modunda, 3D

cergevesinde koordinasyon kurdugu ve kompleksin gdzlenen ii¢ boyutlu yapist ve
icerdigi zayif hidrojen baginin, kristalin sekillenmesinde kilit rol oynadigi
goriilmiistiir. Ayrica n-nt etkilesmeleri ve zayif hidrojen baginin yapinin kararliligin

artirdig1 da gézlemlenmistir (Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.).

52



LA
mﬂ"’q‘

H0

Sekil 4.1. UG kompleksinin ligandlar ile koordinasyon baglantilarinin sematik gosterimi

Sekil 4.2. UG kompleksinin birim hiicre icinde paketlenmis goriintiisii
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Sekil 4.3. Sm(III) kompleksinin molekiiler yapisi. Hidrojen atomlar: ve kafes su molekiilii netlik
saglamak icin ihmal edilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.4. (a) ac diizlemindeki Sm (IIT) kiime bazh 2D koordinasyon polimerik yapisinin bir
goriiniimii (b) Sm (III) iyonlarinin koordinasyon polihedronu. iki bozulmus ii¢ bashkh kare
anti-prizma, her iki Sm (III) iyonuna koordine olan, Sm2016-polihedra insa eden iki O5
atomundan olusan kenari paylasir.
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Sekil 4.5. 3D hidrojen bagh yapi ab diizleminde uzanir ve ¢ eksenine dogru paketlenir. Noktal
cizgiler, O — H... O hidrojen baglarim gostermektedir.

UG kompleksinin sematik gosterimi sekil 4.1°de, birim hiicre i¢inde paketlenmis

gorlintiisii Sekil 4.2°de, Mercury programi ile c¢izilmis goriinlimii Sekil 4.3’de,

polimerik ac-diizlemindeki goriintiisii Sekil 4.4° de, 3D Hidrojen bagli yapinin ab

diizleminden c diizlemine dogru kiimelenmesi ise Sekil 4.5’te verilmistir.

UG kompleksine ait kristalografik veriler Cizelge 4.1’ de, Sm(III) kompleksinden
secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.2°de, Sm(III) kompleksine ait
Hidrojen bagi geometrisi Cizelge 4.3 de verilmistir. UG kompleksi P21/n monoklinik
uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik birimi bir adet Sm'" iyonu bir adet 2-stp
ligandi, 6 adet koordine su molekiilii ve 3 adet 6rgli su molekiiliinden olusmaktadir.
Sekil 4.2’ de goriildiigii gibi her bir Sm™ iyonu i¢in O5, 06, 010" O5' atomlar1 2-stp
ligandinin CO2 grubundan, O3 ve O8 atomlar1 2-stp ligandinin SO3 grubundan ve O1,

02 ve O4 atomlar1 ise koordine olmus su molekiillerinden gelmek tizere toplam dokuz

koordinasyona sahip, bozulmus ii¢ sapkal1 anti-prizmatik kare diizlemdir.

Yapidaki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degerlendirildiginde, iki farkli 2-stp
ligandindan gelen oksijen atomlari i¢in Sm-O bag uzunluklar1 2.388(13)-2.702(15) A
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bag agilar1 66.5 (4)-143.2(5)° koordine olmus su molekiiliinden gelen oksijen atomu
i¢in bag uzunlugu 2.419 (14)- 2.467 (14) A, bag acilar1 66.9 (5)- 146.3 (5)° seklindedir.
Ayrica dort adet Sm'™ iyonu alti koordinasyon moduna sahip 2-stp ligand: ile
baglanarak iki boyutlu metal organik g¢erceveler olusturmaktadir (Sekil 4.1.). 2-stp
ligandinin 1 adet karboksilat bidentate selat koprii modu, 1 adet sulfonat bidentate
koprii modu ve 1 adet karboksilat grubun monodentate modu olmak iizere 4 adet
Sm(III) iyonuna ps-kSprii baglantistyla koordinasyon kurdugu gortilmiistiir. Biitiin bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 gbz oniine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak, Sm(III), kiime bazli 2D koordinasyon
polimeri olusmus, 2D ¢er¢evede molekiiler arasi en kisa Sm...Sm uzakliklar1 4.194-

6.245 A arasindadir.

Sekil 4.6. m-m bag: gosterimi
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Cizelge 4.1. UG kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Kirmimmetre

X-1s1n1 ve dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli
Kristalin boyutlart mm
Kristalin rengi
Molekiiliin kapali formiilii
Molekiiliin kiitlesi (g.mol ™)
Kristal sistemi

Uzay grubu

3

Birim hiicre parametreleri

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

emin'emaks

h, k, 1 aralig1

Olgiilen yansima say1si
Bagimsiz yansima sayis1
Gozlenen yansima sayisi
Incelenen parametre sayisi

S

R

WRz

Xcalibur Eos
0.71073
Blok

0.167%0.154%0.028

Sari-turuncu
CgHgOmSSmHzO
465.58
Monoklinik

P2 1/n
a=6.9717(13) A

b= 15.554994(3) A

c=11.4807(16) A
1232.0(4)

4

2.510

5.00
6.370-52.742°

-8<h<8, -17<k<19, -14<I<7

7309

2337 [Rin=0.0366]

2337 [1>20(D)]
196280

0.96

0.09

0.026

Cizelge 4.2. Sm(IIT) kompleksinden se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilar (°).

Sml—Ol 2.419 (14)
Sm1—O02 2.467 (14)
Sml—03 2.509 (15)
Sml1—O04 2.426 (15)
Sml—O05 2.388 (13)

01—Sml—02 70.3 (6)
01—Sm1—03 68.2 (5)
01—Sml—04 142.8 (5)
01—Sm1—O05! 76.4 (5)

Sm1—O5!
Sm1—O6'
Sm1—O8!
Sm1—O010'

05—Sm1—02
05—Sm1—03
05—Sm1—04
05—Sm1—O05!
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2.651 (13)
2.508 (13)
2.702 (15)
2.349 (14)

146.3 (5)
70.3 (5)
70.2 (5)
67.5 (5)

B=98.371(17)°



01—Sml—06' 69.8 (5) 05—Sml—06! 116.7 (5)

01—Sm1—O08i  117.4(5) 05—Sm1—O08i  138.1 (5)
02—Sm1—03 76.4 (5) 05—Sml—O8i  104.4 (4)
02—Sml—O05! 135.8 (5) 06—Sm1—O03 138.0 (5)
02—Sml—06! 91.5 (5) 06—Sml—O05' 493 (4)
02—Sm1—O08i  68.4(5) 06—Sml—O08i  66.5 (4)
03—Sm1—O05! 116.8 (5) 010ii—Sml—O1  142.3 (5)
03—Sml—O08i  138.0(5) 010 —-Sm1—02  87.7(6)
04—Sm1—02 135.9 (6) 010ii—Sm1—03  77.3 (5)
04—Sm1—03 133.9 (5) 010ii—Sml—04  73.6(5)
04—Sm1—O05! 66.9 (5) 010ii—Sml1—O05'  135.2 (5)
04—Sml—06! 81.9 (5) 010ii—Sm1—05  80.4(5)
04—Sml—O08i  69.0(5) 010 —-Sml—06'  143.2 (5)
05—Sm1—Ol 101.0 (5) 010ii—Sm1—O08i  79.1 (5)

Simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) x+1, y, z; (iil) —x+1, —y+1, —z+1.

Cizelge 4.3. Sm(IIT) kompleksine ait Hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)

D-H~A* D-H H-A DA D-H-A Symmetry
Ol-HIA-O7 0.86 221 2.8388(5) 130 1/24x,1/2-y,-1/2+z
02-H2A-09 0.87 2.29 2.7930(5) 117 1/24x,1/2-y,-1/2+z
02-H2B-011 0.87 2.33 3.1612(6) 161

O4-H4A~08 0.87 2.30 3.0610(6) 146 1-x,1-y,-z
04-H4B06 0.87 2.15 2.8791(6) 140 1+x,y,z
Ol11-H11A+03 0.85 2.21 3.0476(6) 170

O11-H11B-06 0.85 2.04 2.8463(5) 159 1/2-x,-1/2+y,1/2-z
Cg(D) Cg(J) Cg~Cg

Cg(1)~ Cg(1) 4.6565(9) x,1-y,1-z

Cg(1)~ Cg(1) 3.9437(8) 1-x,1-y,1-z

* D: Donor, A: Akseptor, Cg(I): Diizlem numarasi I (=halka numarasi ()iginde gosterilmistir.), Cg-Cg:
Halka merkezleri arasindaki uzaklik (A), Cg (1): C2-C3-C4-C5-C6-C7

4.2. Komplekslerin Toz Kristal Ol¢iimleri

Toz kristal x-1g1nlar1 kirinimi 6l¢timleri sentezlenen malzemelerin saf olup olmadigini
kontrol etmek amaci ile yapilmistir. Toz kristal 6l¢limiinden elde edilen grafikler,

“Olclilen” olarak ve Mercury bilgisayar programi kullanilarak tek kristal yapi
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¢Oziimiinden elde edilen grafikler, “hesaplanan” olarak isimlendirilmistir. Grafikler

karsilastirmali olarak asagida verilmistir.

3000 —— Olgiilen
—— Hesaplanan

2500+
w 2000+
D
=
=
7> 1500 «

1000 + "

500 - M
0 T == T T T
10 20 30 40 50
20 (derece)

Sekil 4.7. UG kompleksinin 20 acisina bagh siddet grafigi.

Grafik incelendiginde; komplekste Olciilen ve hesaplanan piklerin uyumlu oldugu
goriilmektedir. Gozlenen piklerin uyumlu olmasi incelenen komplekslerin saf

oldugunu gostermektedir.

4.3. FTIR analizi

Sm(III) kompleksinin Sekil 4.6°daki grafikte verilen FTIR spektrumu incelendiginde,
kompleksin ve 2 Stp ligandinm 4000-600 cm™ araliginda performans gosterdigi ve
kompleks ile ligandin karakteristik emilim piklerinin neredeyse ayni bolgede olustugu

goriilmiistiir. 2 Stp ligandinm 1740 ve 1691 cm™!*de yaptig1 giiglii karakteristik titresim
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pikleri, icerdigi karboksilat v(COOH) ve sulfonat v(SO3H) titresim frekanslariyla
iliskilendirilebilir.

Sm(lll) Kompleks

9 —_\\’M/'/

S

=

=

&l 2-stp

-

o

<

&)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 4.8. Sm(III) kompleksinin ve 2-stp organik ligandinin FT-IR spektrumu.

Karboksil ve sulfonat gruplarinin O—H titresimlerinin piklerinin Sm(III) kompleksinde
gdzlemlenememis olmasi karboksil ve sulfonat gruplarinin X-1gin1 yapisal analizine
uygunlugu kabul edilmis olan deprotonat (protondan arindirilmis) oldugunu
gostermektedir. Sm(III) kompleks i¢in vas(COO™) ve vs(COO") karakteristik pikleri,
1557 ve 1397 cm™! arahginda gozlemlenmistir. Karboksilat grubunun simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri arasindaki fark 160 cm™ civarindadir. Bu degerin 200
cm’! ‘den olduk¢a az olmasi karboksil grubun Sm(III) iyonlarmna selat modunda
baglandigin1 gdstermektedir. Sm(III) kompleksi i¢in 3501 cm™ civarindaki orta tepe
noktalari, sirasiyla koordine edilmis su molekiillerinin v(O-H) germe frekanslarinin
varhigini gosterir. Sirasityla 1210, 1166 ve 1078 cm™! 'deki giiclii titresim pikleri,
Sm (III) kompleksi i¢in SOs3 gruplarinin 6zgiin germe titresimleridir. Tiim FT-IR

karakteristik titresim tepelerinin, kristal yapilariyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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4.4. NIR (Near Infrared Region-Yakin Kizil Otesi Bélgesi) Analizi

Kizil 6tesi spektroskopisinde (IR) cogunlukla kalitatif (nitel) analiz yapilmakla birlikte
kantitatif analiz de yapilabilmektedir. Ancak yakin kizil 6tesi (NIR) spektroskopisi
aksine, cogunlukla kantitatif (nicel) analiz i¢in kullanilmaktadir. Karigimlari olusturan
maddelerin, birbirlerine goére uygunluk gdstermeyen piklerinden yararlanilarak
analizler gergeklestirilir. Bu metod, hidrojen bagi yapabilmis olan C ve N

karisimlarinin nicel analizlerinde de kullanilmaktadir (Ersoz, 2010).

Bu tez aragtirmasinda, kat1 halde ve UV boélgede (349 nm) lazer ile uyarilan Sm-MOF

kompleksin, NIR bolgede herhangi karakteristik liiminesans 1s1masi gozlenmemistir.

4.5. Fotoluminesans Ozellikler

Hidrotermal yontemle elde edilen saf Sm (III) kompleksinin ve serbest ligandin
fotoliiminesans ol¢iimleri toz fazda, goriiniir ve NIR bolgede, oda sicakliginda A=349
nm lazer uyarmasi ile ve hava sogutmali CCD detektore sahip, 1.3 mJ enerjili, 5 ns
pulse genisliginde Nd:YLF lazere sahip ANDOR SR500i—BL marka Fotoliiminesans
Spektrometre ile yapilmistir. Serbest 2-Stp ligandinin Amax = 480 nm, 510 nm ile 558
nm araliginda olmak tizere, n>n* veya n—>n* elektron gecislerine denk gelen, ligand
ici yuik transferi olarak bilinen genis emisyon bandina sahip oldugu goriilmiistiir. Kat1
haldeki Sm(III) kompleksinin PL spektrumunda, *Gs2=>®Hs (561 nm), “Gs»>H7.
(manyetik-dipol gegisi; 596 nm) ve *Gsn>Hop (elektrik-dipol gegisi; 642 nm)
gecislerine denk gelen ii¢ karakteristik pik gozlemlenmistir. Bu {i¢ gegis arasindan
elektrik dipol *Gs2=>®Hoy gecisi asir1 duyarli ve onu takip eden manyetik dipol gegisi
olan *Gs»=>%H7.2 gegisinden de yogun ve en siddetli gecistir.

642 nm’deki asir1 duyarli turuncu emisyon bandi (*Gs2=>°Ho), 596 nm bandindaki
(*Gs2>°H72) gecisine sahip sar1 emisyon bandindan ¢ok daha siddetlidir, dolayisiyla

Sm(IIT) kompleksinde sarimsi- turuncu 1g1ma gozlenir. 2-stp ligandinin 20.900 triplet
cm deki triplet enerji seviyesi Sm(III) kompleksinin *Gsz2 emisyon seviyesinin
(17.900 cm™") ¢ok iistiindedir. Aralarindaki enerji seviye farki (AE = 3000 cm™),

liganttan Sm(III)’e verimli enerji transferi i¢in ¢ok uygundur.
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Ligandin da emisyon yapmasina ragmen Sm(III)’lin gozlemlenen baskin karakteristik
emisyonu, sergiledigi keskin pikler, 2-stp ligandindan Sm(III) kompleksine etkili bir

enerji transferi oldugunu agikca gostermektedir.

' »2-stp
510“nm
3000 A
| | 558nm

E 480 nm \ /\
= 2000
v

1000

400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9. 2-stp ligandinin oda sicakhi@inda kati-hal fotoluminesans spektrumu. Sol iistteki
fotograf, 2-stp ligandinin 349 nm'de uyarilirken alinan fotoluminesans goriintiisiidiir.

62



96 nm

w

4000 4
642 nm

Siddet

2000

561 nm

400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10. Sm (III) kompleksinin goriiniir bolgesine karsilik gelen emisyon spektrumlari.
Sm(III) kompleksinde sarimsi- turuncu 1is1ma gozlenir.

Enerji Enerji (x 10~%cm™)
S: Transferi
vt ——
1 —— L)
1 I
) ITi (Ln'Thy* ——— gm L 20
i e — o
1 I - 15
1 I
| |Islmasm Emisyon R
I 1Gecis —t— s, 10
: | —— =
I el
- 5
Uyarma 9 \!, v —Y— o,
So | i [ ] S - 0
Ligand (2-Stp) Ln! sm

Sekil 4.11. UG kompleksine ait Jablonski enerji diyagram



4.6. Komplekslerde Gozlenen “Anten” Etkisi

Ln" iyonlarindan siddetli liiminesans elde edebilmek i¢in arastirmacilar lantanit
komplekslerinde giiclii birer 151k sofurucu olan organik ligand kullanmay1
onermislerdir. Ln" iyonlarmin direk uyarilmasi Laporte parite se¢im kurallarindan
gelen sinirlama ile f— f gegislerinin yasak olmasi nedeniyle neredeyse imkansizdir. Bu
nedenle Anten etkisi; organik ligandlarin UV bolgede 15181 sogurup liganddan lantanit

iyonunun 4f rezonans seviyelerine uyarma enerjisini aktarmasi ile gézlenir.

Liiminesans

Enerji Transferi

2 Stp

Sekil 4.12. Sm(III) iyonlarinin liiminesans 6zelligi kazanmalarinin sematik gosterimi

Anten etkisi ligandin sogurma ve kompleksin uyarma spektrumlar1 birlikte

cizildiginde, spektrumdaki ortiismelerden gozlenebilir.
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Sekil 4.13. UG kompleksi icin anten etKkisi ile enerji aktarimi.

Yukaridaki sekilden goriildiigii gibi 2-stp serbest ligandinin sogurma spektrumu ile
Ln" kompleksinin uyarma spektrumlar1 ortiismektedir, boylece UG kompleksinde

111

liganddan metale enerji aktarimi “anten” etkisi ile gergeklesmistir ve Ln™ iyonlari

siddetli liiminesans 6zellik gostermislerdir.

Enerji aktarim mekanizmasi ile Ln'" iyonlarmin etkin liiminesans 6zellik kazanmalari

ic adimda gegeklesir. (i) giiclii 151k sogurucu olan organik ligandlar uyarma enerjisini

sogurarak So taban enerji seviyesinden Si uyarilmis singlet titresim seviyesine ¢ikarlar,

(i) Si titresim seviyesinden sistemler arasi enerji aktarimi ile Ti triplet titresim
I

seviyesine gegerler, (ii1) T titresim seviyesinden Ln™ iyonunun 4f seviyelerine enerji

aktarirlar.

111

Dexter (1953) teorisine gore ligand ve Ln" iyonunun stimiile edilmis enerji

diizeylerinin triplet hali arasindaki fark, verimi yiiksek enerji aktarin saglar. Ilgili iki
durum arasindaki enerji seviye farkinin ¢ok olmas1 halinde, ligand ve Ln™iin triplet
diizeylerinin birbiriyle cakisma miktar1 azalacak, dolayisiyla enerji transferi, keskin
pikler yaparak azalacaktir. Triplet diizeyler arasindaki seviye farki ¢ok az olursa, bu
sefer de lantanitten liganda geri enerji aktarimi baglayacaktir. 2-stp organik ligandinin
triplet enerji diizeyleri, Sm'""iin 4f diizeylerine enerji transferi igin kiyaslanabilir

durumdadir. Dolayisiyla liganddan — metale yiiksek verimli enerji transfer edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez calismasinda; Lantanit Metal Organik Cerceveler iceren 3 boyutlu polimer
malzeme (Sm-MOC) hidrotermal yontem ile sentezlenmis ve yapisal Ozellikleri
belirlenmistir.

UG kompleksi P2i/n monoklinik uzay grubu kristal yapiya sahip ve asimetrik

biriminde bir adet Sm'"! iyonu bir adet 2-stp ligand, 6 adet koordine su molekiilii ve 3

adet orgii su molekiiliinden olusmaktadir. Kristal yapisindaki Sm'

iyonu dokuz
koordinasyonlu bozulmus ii¢ sapkali anti-prizmatik kare geometriye sahiptir. UG
kompleksinde Sm iyonlar1 dokuz farkli yonelimde 2-stp ligandi ile koprii olusturarak
merkezi simetrik sekilde dimerik bir yap1 olusturmaktadir. Ayrica dért Sm'! iyonu alt:
koordinasyon moduna sahip 2-stp ligandi ile baglanarak iki boyutlu metal organik
cerceve sekillenimine sahip olmaktadir.

Kati1 halde ve UV bolgede (349 nm) lazer ile uyarilan Sm-MOF kompleksin, goriiniir,
FTIR bolgedeki liiminesans oOzellikleri incelenmis ancak NIR bolgede herhangi

karakteristik lliminesans 1s1ma gézlenmemistir.

Sm kompleksleri karakteristik liiminesans 1s1ma Ozelliklerinden dolay1, etkin
liiminesans malzemeler olarak optik, haberlesme, medikal teshis, aydinlatma, sinema,
saglik sektorlerinde, kanser tedavisinde ve nétron yakalayict olarak ve daha birgok
teknolojik alanda potansiyel uygulamalara sahiptirler.

Bu tez calismasi; ilging fiziksel 6zelliklere sahip malzemelerin sentezlenmesi ve
karakterizasyonlar1 ile halen aktif arastirma konusu olan lantanit metal organik
Cerceveler iceren malzemelere alternatif malzemeler gelistirilmis olup bilim

diinyasina ve miimkiin teknolojik uygulamalara katkida bulunacaktir.
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