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Bu tez galismasinda, Ankara Universitesi Kimya Boliimii’nde sentezlenen demir (II) bazli
spin ge¢is (spin crossover-SCO) ozelligi olan [Fel:] [BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il)
piridin] kompleks bilesiginin spin gegis dinamikleri oda sicakliginda, metanol ¢ozeltisi
icerisinde ultra hizli pompa-gozlem spektroskopi teknigi kullanilarak incelenmistir.
Sicakliga bagli manyetik alinganlik 6l¢limii, incelenen 6rnegin oda sicakliginda ytiksek
spin (High Spin, HS) durumda oldugunu, 240 K’ de ise azalan sicaklikla HS durumundan
disiik spin (Low Spin, LS) durumuna gegtigini gostermistir.  Sentezlenen SCO
kompleksinin kararli durum sogurma spektrumundan, numunenin i¢ ice ge¢mis iki
sogurma bandina sahip oldugunu anlasilmigtir. Literatiirdeki bilgiler 1s18inda, bu iki
sogurma bandindan birisi HS (°T,) durumundan, metalden liganda yiik transfer bandina
(CMLCT) gegisi ile, digeri ise HS (°T2) durumundan, ligandin uyarilmis °E durumuna
gecisi ile iligkilendirmistir. Ultra hizli pompa-gdzlem deneyleri, farkli enerji gegislerini
pompalayacak sekilde farkli dalga boylarinda uyarmalar ile yapilmigtir. Deneyler,
incelenen SCO kompleksinde oda sicakliginda, ligandin uyarilmis °E  durumu
pompalandiginda HS—>LS geg¢isi gortliirken (ters-LIESST etkisi), daha iist enerjili
metalden liganda yiik transfer bandi (*"MLCT) pompalandiginda bu etkinin gériilmedigi,
HS—>HS gecisinin gorildigi gosterilmistir. Sonuglar, ters-LIESST etkisinin gbzlenmesi
icin ligand bandimin roliinii kanitlamistir. Bildigimiz kadar1 ile literatiirde, oda
sicakliginda, ¢ozelti formunda olan bir SCO kompleksinde ligand bandinin foto uyarimi
sayesinde HS durumundan LS durumuna gegis bu tez kapsaminda ilk defa deneysel
olarak gozlenmistir.
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In this thesis, spin transfer dynamics of [Fel.] [BF4]. [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) pyridin
complex showing Iron (1) based Spin Crossover (SCO) properties in room temperature
were investigated by using ultrafast pump probe spectroscopy technique. Investigated
sample was synthesized in the Chemistry Department of Ankara University. Temperature
dependent magnetic susceptibility measurements showed that investigated sample is in
high spin (HS) state at room temperature and in low spin state (LS) at 240 K. Steady state
absorption spectra of the investigated sample showed two overlapping absorption bands.
Based on the literature, these bands were attributed to absorptions from HS (°T2) ground
state to metal to ligand charge transfer state (*MLCT) and from HS (°T>) ground state to
ligand field state LF(°E). Ultrafast pump probe spectroscopy experiments were conducted
with two different pump wavelengths to excite >"MLCT and LF(°E) states. Experiments
showed that upon pumping LF(°E) state, investigated SCO complexes exhibited HS>LS
transition (reverse-LIESST), whereas pumping *MLCT state exhibit HS->HS transition.
Results proved that ligand field states play important role on reverse-LIESST effect. To
the best of our knowledge, HS—> LS transition with the help of ligand field pumping in a
solution of a SCO complex at room temperature was demonstrated experimentally for the
first time in the literature.
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1. GIRIS

Disaridan bir etki ile (sicaklik, basing, LASER 1s1n1 ve benzeri), diisiik spinli (LS) bir
durum ile, yiiksek spinli (HS) bir durum arasindaki gecis olayma spin gegis (spin
crossover, SCO) ismi verilmektedir (Giitlichi vd., 2004). Gegis metal iyonlarinin
molekiiler kompleksleri olan spin ge¢is malzemeleri HS-LS arasinda elektron transferi
yapabilen malzemelerdir. Bu malzemeler, 6zellikle ultra hizli zaman 6lgeklerinde foto
anahtarlama (foto-switch) (Gditlichi vd., 2004), manyetik veri depolama (Lawthers vd.,
1984), molekiiler ¢ift kararlilik (Decurtins vd., 1985, Venkataramani vd., 2011) gibi
uygulama alanlarinda kullanilabilirliklerinden dolayr son yillarin popiiler aragtirma
konular arasindadir (Willems vd., 2020). Bu arastirmalarin en dnemli motivasyonu, bu
komplekslerin optik, elektriksel ve manyetik 6zelliklerinin modern molekiiler kimyanin
sundugu ¢ok genis olanaklar vasitasi ile kontrol edilebilmeleridir (Giitlichi vd., 2004,
Willems vd., 2020).

Isik ile tetiklenebilen spin gecis 6zellikleri, ultra hizli LASER spektroskopi teknikleri ile
incelenmektedir (Galle vd., 2013). Bu tez ¢alismasi kapsaminda, spin geg¢is 6zellikleri
literatiirde daha Onceden ¢alisilmamis olan demir (1) bazli [FelLz] [BF4]2 [L=2,6-
Bis(pirazol-1-il) piridin] SCO kompleks malzemesinin HS-LS elektron gegisleri ve bu
gecislerin siireleri, enerji seviye Omiirleri ultra hizli pompa-gozlem spektroskopi teknigi

kullanilarak arastirilmistir.

SCO komplekslerinin diisiik sicaklikta 1sikla uyarilmasi ile LS taban singlet durumndan
(*A1, S=0), uzun &miirlii yar1 kararli HS quintet durumuna (°T2, S=2) foto-anahtarlanmas:
miimkiindiir. Bu etki, 1s1kla indiiklenen uyarilmis spin durumu tuzaklama (Light Induced
Excited Spin State Trapping- LIESST) olarak bilinir (Decurtins vd., 1984). Demir (1)
komplekslerinin ¢ozeltisinde LIESST’in kesfi 1984 yilina dayanmaktadir (McGarvey
vd., 1984). Literatiirde, diisiik sicakliklarda (T<70K) kat1 hal formunda bulunan farkli
demir (I1) komplekslerinde LIESST etkisini arastiran ¢alismalar yapilmistir (Hauser vd.,
1991, Hauser vd., 1986, Hauser vd., 2004). Bu ¢alismalarda, taban durumundan singlet
uyarilmis duruma (}T1, S=0) uyarma, sistemin triplet uyarilmis durum (3T1, S=1)

tizerinden HS quintet duruma iki sistemler arasi gegis (Inter System Crossing, ISC)



yaparak ge¢mesine sebep oldugu gosterilmistir. Bu gecis mekanizmasi su sekilde ifade
edilmektedir: (A1, S=0)> (*T1, S=0)> (°T1, S=1)> (°T2, S=2).

Ote yandan, taban durumu HS olan 6rneklerde ise tam tersi bir etki gdzlenebilir. Yani,
foto uyarim ile HS durumundan LS durumuna geg¢is miimkiin olabilmektedir. Bu
indiiklenmis anahtarlama etkisine ise ters-LIESST (reverse-LIESST) adi verilir.
Literatiirde ters-LIESST etkisi, diisiik sicakliklarda (T<50K), kati hal formundaki
orneklerde gosterilmistir (Hauser vd., 1984). Bu c¢alismalarda, HS quintet taban
durumundan HS ligand alani (Ligand Field -LF) durumuna (°E) foto uyarmanin, sistemin
triplet uyartlmis durumuna (°T1, S=1), daha sonra da buradan LS taban durumuna iki ISC
vasitasi ile gitmesine neden oldugu gosterilmistir: (°T2, S=2)->(°E, S=2) = (°T1, S=1)>
(*A1, S=0). Son zamanlarda, Marino ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada,
diisiik sicakliklarda (T=120K) [Fe(ptz)s](BFzs)2 SCO kristali i¢in LF durumlarinin
varhigimin ters-LIESST mekanizmasinda nemli bir rol oynadigi gosterilmistir (Marino
vd., 2014).

Dikkat edilmesi gereken bir durum literatiirdeki bu ¢aligmalarin kat1 hal formundaki SCO
kompleksleri i¢in yapilmis olmasidir. Ancak, SCO komplekslerinin ¢o6zeltideki
dinamikleri, yalitilmis molekiillerin anahtarlama siireleri hakkinda bilgi sagladigindan
onemli ve ilgi ¢ekicidir. Buna ragmen, ¢ozeltideki ters-LIESST etkisinin dinamikleri, kati
hal formuna goére deneysel olarak daha az calisilmistir. Galle ve arkadaslari oda
sicakliginda HS (%80) ve LS (%20) durumlarinin karistmina sahip bir demir (1)
kompleksini ¢6zelti iginde incelemislerdir (Galle vd., 2013). Bu ¢alismada, zayif metal-
ligand yiik transfer (Metal-Ligand Charge Transfer-MLCT) sogurma bandinin °*MLCT)
foto uyarim ile doyurulmasi sayesinde, HS>LS gec¢isinin oda sicakliginda miimkiin
oldugu gosterilmistir. Ancak, bu ¢alismada LF durumlarinin ters-LIESST iizerindeki
etkisi dikkate alinmamistir. Bununla birlikte, LF durumlarmin gecis metal
komplekslerinin foto fizigindeki rolii ok 6nemlidir (Marino vd., 2014) ve bu alanda daha
fazla deneysel caligmaya ihtiya¢ vardir. Bu tez calismasi literatiirdeki bu boslugu
tamamlamak {izerine kurgulanmistir. Oda sicakliginda ¢6zelti formunda HS taban
durumunda bulunan bir SCO 6rnegi iizerinde yapilacak ¢alismalarin bu konuda literatiire

katki saglayacag diistiniilmektedir.



Yakin zamanda yapilan bir ¢aligmada, farkli bir motivasyon ile SCO komplekslerinde
meydana gelen LS<->HS gecislerinin, kati hal baro-kalorik sogutucularda
kullanilabilecegi teorik olarak gosterilmistir (Sandeman vd., 2016). Bu ¢alismada, LS-HS
gecisindeki hacim degisiminin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle SCO komplekslerinin biiyiik
baro-kalorik etkiye sahip olabilecegi 6ne siiriilmiistiir. Bu 6ngorii [FeLz] [BF4]2 [L=2,6-
Bis(pirazol-1-il) piridin] (Vallone vd., 2019) ve [Fes(bntrz)s(tcnset)s (FBT), bntrz =4-
(benzyl)-1,2,4-triazole and tcnset=1,1,3,3-tetracyano-2-thioethylepropenide] (Romanini
vd., 2021) SCO komplekslerinde deneysel olarak kanitlanmustir.

Yukaridaki ¢alismalarda kullanilan [Felz] [BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] SCO
kompleksi, oda sicakliginda tamamen HS durumunda oldugundan, bu 6rnegin oda
sicaklhigindaki ¢ozeltisinde LF durumlarinin ters-LIESST etkisinin roliinii incelemek igin
iyi bir 6rnek oldugu diigtiniilmiistiir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda oda sicakliginda,
farkli uyarma dalga boylarinda, metanol ¢ozeltisindeki [FeL.] [BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-
1-il) piridin] SCO kompleksinin ultra hizli sogurma (TA) spektroskopisi teknigi

kullanilarak ultra hizli spin gecis dinamikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Maddelerin, Diisiik ve Yiiksek Siddetli Isik ile Etkilesimi

Bilindigi gibi optik bilimi, 1s181n hareketini, 6zelliklerini, maddelerden gegerken veya
yansirken meydana gelen etkilesimleri inceleyen, fizigin bir alt dalidir. Isigin madde ile
etkilesimi, maddeye gelen 1s181n siddetinin diisiik veya yiiksek olusuna gore farklilik
gostermektedir. Diisiik siddetli 1sinlart inceleyen optik biliminin ortaya ¢ikis1 milattan
onceki yillara dayanmasina ragmen 1s1gin davranisi 19. yiizyilin sonuna dogru, modern

elektromanyetik teorinin kesfiyle birlikte daha iyi agiklanabilmistir.

Bir malzemeye gelen ve elektrik alani E olan diisiik siddetli bir optik dalga, malzemede

bir kutuplanma (P) meydana getirir. Meydana gelen kutuplanma, malzeme iizerine diisen
151810 elektrik alan ile dogrusal orantili olacak sekilde degismektedir ve esitlik 2.1° deki
gibi ifade edilmektedir.

P = goxE (2.1)

Esitlikte verilen &, bos uzayin gegirgenligini, y ise ortamin elektriksel alinganligini ifade
etmektedir. Elektriksel alinganligin reel ve sanal kisimlari sirasi ile malzemenin kirilma

indisini (n) ve sogurma katsayisini (o) vermektedir.

Diisiik siddet optigine, elektrik alan ve bu alanin malzemede olusturdugu kutupluluk
arasindaki dogrusal bagmtiyr ¢agristiracak sekilde dogrusal optik adi verilmektedir.
Dogrusal optikte kirilma indisi ve sogurma katsayisi, malzemeye gelen 15181n siddetinden
bagimsiz olup, 1s18in dalga boyuna ve malzemelerin yapilarina baghdirlar. Buna ek
olarak, diisiik siddetli 15181 malzemeyle etkilesmesi sonucu gézlenen kirinim, yansima,
girisim gibi olaylar da 1s1gin siddetinden bagimsiz olarak gerceklesmektedirler. Aynalar,
mercekler, kirmnim aglari, diirbiinler gibi birgok optik sistemlerin c¢alisma prensipleri

dogrusal optigin konular1 arasindadir.



1960 yilinda LASER’ in kesfinden sonra yiiksek siddetli isinlarin malzeme ile
etkilesmelerinde, dogrusal optigin agiklayamadigi olaylarin gerceklestikleri goriilmeye
baslanmistir. Bu tarihten sonra yiiksek siddetli isinlarin malzeme ile etkilesiminin

incelenmesi popiiler bilim konular1 arasinda yer almustir.

Yiiksek siddete sahip bir optik dalga bir malzeme ile etkilesime girdiginde, malzemede
olusan kutuplanmanin malzemeye gelen 1s1nin siddeti ile degistigi bulunmustur. Siddetin
elektrik alanin karesi ile orantili olmas1 sebebi ile malzemede olusan kutuplanma, esitlik
2.2 de goriildiigii gibi elektrik alana dogrusal olmayan bir orant1 ile bagli olacak sekilde
ifade edilmistir. Bu dogrusal olmayan etkilesim sebebi ile yiiksek siddet skalalarindaki

optik bilimine dogrusal olmayan optik ad1 verilmistir.

P =eoxWE + g0y PEE + oy ®EEE + - (2.2)

Yukaridaki esitlikte ¥ dogrusal optik alinganligi, y® ikinci dereceden dogrusal
olmayan optik alinganlig1 ve ¥ iiciincii dereceden dogrusal olmayan optik aliganlig
ifade etmektedir. Malzemelerin y(® &zelligi, bu tezin ileriki boliimlerinde anlatilan ve
yiiksek siddetli LASER i1sinlarinin dalga boylarint (frekanslarini) degistirmek igin
kullanilan frekans katlama, toplam frekans tiretimi, fark frekans tiretimi gibi dogrusal
olmayan etkilere sebep olan bir 6zelliktir. Malzemelerin y® 6zellikleri ise yine bu tezin
ileriki boliimlerinde anlatilan ve ultra hizli LASER darbeleri kullanilarak genis
spektrumlu beyaz 1s1n iiretimi i¢in gerekli olan bir 6zelliktir. Ayrica, )((3), in reel ve
sanal kisimlar1 da sirasi ile siddete bagh kirilma indisi olan n2(I)’ y1 ve siddete bagh

sogurma katsayist olan a(l)’ y1 vermektedir.



2.2 Maddelerin Diisiik ve Yiiksek Siddetli Isig1 Sogurmasi

2.2.1 Taban durumundan uyarilmis duruma geciren sogurma mekanizmalari

Optik bir malzemenin taban durumunda bulunan elektronlari, tizerlerine diisen 1s1nin
siddetine bagl olarak farkli sogurma mekanizmalar1 yolu ile daha yliksek enerjili izinli
bir duruma geg¢is yapabilirler. Taban durumundaki elektronlar diisiik siddetli bir 1s1na
maruz kaldiklarinda (dogrusal optikte), eger 1sin herhangi bir uyarilmis seviyeye
cikartabilecek kadar enerjiye sahip ise elektronlarin bir kismi gelen 1s1m1 sogurarak
uyarilmig bir duruma gegerler. Bu durumda malzeme, iizerine diisen 1s1gmn bir kismini
sogurmus, bir kismini ise gegirmis olur. Taban durumundaki elektronlarin diisiik siddetli
15181 sogurmasl, kararli durum sogurmasi veya tek foton sogurmasi olarak adlandirilir.
Sekil 2.1, d kalinligina sahip yari gegirgen bir malzemenin igerisinden gegen 15181

siddetindeki azalmay1 gostermektedir.

Sekil 2.1 Isigin bir madde ortamindan gegerken kararli durum sogurmasi

Malzemeye gelen 15181in siddeti Io ve malzemede bir kismi sogurulduktan sonra ¢ikan
151810 siddeti [ arasindaki iligki, dogrusal optikte asagida verilen ve Beer-Lambert Yasasi

ile isimlendirilen bagint1 ile agiklanmaktadir.

I =lje % (2.3)



Bu esitlikte, o kararli durum sogurma katsayisini, d ise malzemenin kalinligim ifade
etmektedir. Dogrusal optikte a, malzeme tizerine diisiiriilen 15181n siddetinden bagimsiz

olup dalga boyuna ve malzemenin yapisina baglidir.

Diger bir taraftan dogrusal olmayan optikte, optik 6zellik gosteren bir malzeme yliksek
siddetli LASER 1sinina maruz birakildiginda, malzemenin optik &zelliklerinde
degisiklikler meydana gelir. Dogrusal olmayan optikte sogurma katsayis1 ve kirilma
indisi 15181n siddetine bagli hale gelir. Bunun sebebi, malzeme igerisindeki elektronlarin
hareketlerinde yliksek siddetin varlifinda meydana degisikliklerdir. Asagida anlatilan

siddete bagli sogurma mekanizmalar1 bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Diisiik siddetli 151k madde {izerine geldigi zaman tek fotonlu sogurma gozlemlenirken
(kararli durum sogurmasi), yiiksek siddetli bir 151k madde ile etkilestiginde es zamanl
olarak birden fazla fotonun sogurulmasi ile elektronlar taban durumundan uyarilmis bir
duruma gegebilirler. Taban durumundaki elektronlar es zamanli olarak iki veya {i¢ foton
sogurarak uyarilmis bir enerji durumuna gecerse bu olaylara sirast ile iki foton sogurmasi
veya ii¢ foton sogurulmasi adi verilir. Iki foton sogurmasi, ikinci dereceden pertiirbasyon
teorisi kullanilarak teorik acidan ilk defa 1931 yilinda Goppert-Meyer tarafindan
aciklanmistir (Sutherland vd. 2003).

Iki Foton Sogurmasi Ug Foton Sogurmasi
Uyarilmis Seviye Uyarilmis Seviye
------------------------- Sanal Seviye
........................ Sanal Seviye hw
------------------------- Sanal Seviye
hw
hw
Taban Seviye Taban Seviye

Sekil 2.2 iki ve ii¢ foton sogurmasi mekanizmalarmin sematik gosterimi



Uyarilan durumun sogurma tesir kesiti, taban durumunun sogurma tesir kesitinden daha
kiigiik oldugunda ve gelen 1s18in siddeti, doyum siddetinin {izerinde oldugunda uyarilan
seviye dolabilir. Bu durumda malzeme iizerine diisen 1518in siddeti artirildiginda,
malzemeden ¢ikan 15181n siddetinde bir artis meydana gelebilir, yani sistemin gegirgenligi
artabilir. Bu olaya, doyurulabilir sogurma (saturable apsorption) veya satiirasyon adi
verilir. Iki seviyeli sistemlerde doyurulabilir sogurma, gelen 15131 darbe siiresinin,
uyarilmis elektronun taban seviyesine inme siiresinden daha kisa oldugu ve daha yiiksek

bir seviyeye gecis olmadigi durumlarda gerceklesir.

2.2.2 Uyarilmis durumlar arasindaki sogurma mekanizmalari

Cok atomlu sistemlerde enerji seviyeleri, birbirlerine yakin enerji seviyelerinden olusan
bantlar seklindedirler. Uyarilan bir elektron, taban durumuna inmeden 6nce uyarilmis
bant i¢indeki bir seviyeye hizli bir gecis yapar. Bunun yani sira, uyarilan seviyenin
tizerinde, gelen fotonla yakin rezonans olan seviyeler de bulunabilir. Bu nedenle,
uyarilmis elektronlar taban seviyesine inmeden 6nce foton sogurarak iist enerji bantlarina
gecis yapabilirler. Uyarilmig durum sogurmasi olarak adlandirilan bu durum, gelen 1g181n
siddeti yeterince yiiksek oldugunda ve taban durumunun niifuslanmasint 6nemli Sl¢iide

azalttiginda ortaya ¢ikar (Sutherland vd., 2003).

2.2.3 Uyarilmis durum sogurmalarinin soniimlenmesi

Bir malzeme bir 151k ile uyarildiginda, elektronlar taban durumundan daha yiiksek enerjili
bir duruma yiikseltilirler. Uyarilmis durumlarda bulunan elektronlar kararli degillerdir ve
taban durumuna geri donme egilimindedirler. Bu elektronlar temel olarak iki yontemle
taban durumuna geri donebilirler. Bu yontemler 1simali ve 1s1masiz bozunma olarak
adlandirilirlar.  Istmali  bozunmada, elektronlar taban durumuna geri donerken
elektronlarin uyarma enerjisi yayimlanan fotona aktarilir (Sarikaya, 2000). Bu siirec,
floresans ve fosforesans olarak adlandirilan iki farkli kategoriye ayrilir. Floresans,
uyarilmis bir singlet durumundan taban durumuna gegiste foton yayilmasini ifade
ederken, fosforesans, uyarilmis bir triplet durumundan taban durumuna gegiste foton

yayilmasini tanimlar.



Isimasiz bozunmada ise, elektronlarin fazla enerjisi donme, titresim ve 6teleme yoluyla
malzemeye aktarilir ve sonunda 1s1 enerjisine doniisiir (Atkins vd., 1986). Uyarilmis
durumlar ve bu durumlarin sonlanmasi, Jablonski diyagrami ile gérsellestirilebilir (Sekil
2.3). Sekilde, taban enerji durumlar1 So ile gosterilmis olup, Si1 ve S ile gosterilen
durumlar ise singlet enerji durumlarini ifade eder. Singlet enerji durumlari arasinda ig
doniistim (Internal Conversion- IC) ile elektron gegisleri olurken sistemler arasi gegis
(Internal System Crossing - ISC) ile singlet durumlarindan T1 ve Ty ile gosterilen triplet
durumlarina gegisler olabilmektedir. Sekilde uyarilmis durumlar arasindaki sogurmalar

ESA (Excited State Absorption) olarak gdsterilmektedir.

]

| —

| -
|
=g

S, =

e
1-//\/\/
o
—
S

Floresans

Uyarma Fosforesans

So

Sekil 2.3 Uyarilmig durumlar ve bu durumlarin sonlanmasinin Jablonski diyagrami

Floresans 1simasi, sogurulan 1sindan daha uzun bir dalga boyunda yani daha diisiik
enerjide gergeklesir. Sogurulan ve yayinlanan fotonlarin arasindaki enerji farki, titresim
veya 1s1 enerjisi olarak malzemeye aktarilir. Uyarici 1510 kesildiginde 1s1ma kendiliginden

sona erer (Atkins vd., 1986).

Elektronlar uyarildiginda Si, Sn vb. singlet enerji durumlarina ¢ikarlar. Uyarilmis

durumlardaki elektronlar spinlerinin donme hareketiyle beraber T1, Tn Vb. triplet enerji



durumlarma gecebilirler (Sekil 2.3). Uyarilmis triplet enerji durumlarindaki elektronlar
taban durumuna, enerjilerini 6rgii titresimlerine aktararak inebildikleri gibi 1sima yaparak
da inebilirler. Triplet enerji durumlarindan yayinlanan 1simaya fosforesans denir.
Fosforesans ve floresans arasindaki fark, floresansta alinan 1s18in ¢ok kisa siirede
yayinlanmasi, fosforesansta ise gelen 1s18in enerjisinin Once triplet enerji seviyesinde
depolanmasi ve daha sonra uzun siireli olarak yayinlanmasidir. Bunun nedeni ise triplet
enerji seviyelerinin 6miirlerinin, singlet enerji seviyelerinin émiirlerinden daha uzun
olmasidir (Atkins vd., 1986). Uyarilmis enerji seviyelerinin omiirleri ve enerji seviyeleri
arasindaki gecislerin siireleri bu tez kapsaminda kullanilan ultra hizli pompa gozlem

deneyleri ile olgiilebilmektedir.

2.3 Spin Gegis (Spin Crossover, SCO) Malzemeleri

SCO malzemeleri, basing, sicaklik, foto uyarim gibi bir dis etki ile diisiik spin (LS)
durumu ve yiikksek spin (HS) durumu arasinda (LS<—>HS) gecis yapabilen
malzemelerdir. Spin gegisi ilk kez Cambi ve Szego tarafindan 1930' larda kesfedilmistir
(Cambi vd., 1937, Cambi vd. 1933). Cambri ve digerleri, demir (l1l) ditiyokarbamat
komplekslerindeki anormal manyetizma iizerine yaptiklari caligmalar sirasinda, sicakliga
bagl olarak degisen elektronik durumlart gézlemlemislerdir. Daha sonra, White ve
arkadaglari, ligand alan teorisi temelinde ilk yorumlar1 sunmuslardir (Ewald vd., 1964,
White vd., 1964). Ilk sentetik demir (II) SCO sistemi, [Fe(phen)2(NCS)2], 1964' te
tanimlanmistir  (Baker vd., 1967). Mdssbauer spektroskopisinin artan rolii, bu
bilesiklerdeki olagandis1 sicaklik bagimli manyetik o6zelliklerin spin gecisinden
kaynaklandigini dogrulamak i¢in kullanmistir (Konig vd., 1966). SCO ozelligi, kobalt,
manganez, krom ve nikel de dahil olmak {izere bir¢ok gecis metalinin bilesiklerinde
gosterilmistir. SCO 06zelligi, bir molekiiliin ¢evresel kosullara bagli olarak birden fazla
kararli veya yar1 kararli elektronik duruma sahip oldugu ¢oklu kararliligin bir
gostergesidir. Bu sebeple, SCO sistemleri manyetik veri depolama, giines enerjisi tiretimi,
optik ekranlar ve foto-anahtarlama gibi bir¢cok uygulama i¢in uygun adaylar olarak
incelenmistir (Letard v.d. 2004).
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2.3.1 Diisiik spin (LS) ve yiiksek spin (HS) durumlar:

Bu tez ¢alismasinda kullanilan demir (II) bazli SCO malzemesinin oktahedral bir yapida
olmasi goz 6niine alindiginda, metal-ligand komplekslerinde kristal alan teorisine gore d
orbitali ikiye yarilir. Bunlardan diisiik enerjili olana tog, yiiksek enerjili olana ise eg ismi
verilir (Sekil 2.4). LS durumunda olan SCO kompleksleri, tog seviyelerinde bulunan
elektronlarin tamaminin ¢iftelenmis oldugundan diyamanyetiktirler. Bu kompleksler,
genellikle kare diizlemsel koordinasyona sahiplerdir. Ote yandan, HS durumunda olan
SCO kompleksleri, eq enerji seviyelerinde ¢iftlenmemis elektronlar igeren komplekslerdir
ve dolayisi ile paramanyetik 6zellik gosterirler. Bu kompleksler, genellikle oktahedral ve

tetrahedral koordinasyona sahiptirler.

Dustik Spin (LS) Yuksek Spin (HS)

Sekil 2.4 Diisiik ve yiiksek spin durumlari
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasi kapsaminda incelenen ve sematik gosterimi asagida verilen [Fel]
[BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] kompleks malzemesi, Ankara Universitesi Kimya
Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Orhan ATAKOL ve grubu tarafindan sentezlenmistir.
Tez galismasinin bu kisminda, kararli durum sogurma spektrumu, floresans spektrumu,
manyetik duyarlilik 6lglimii ve ultra hizli pompa-gozlem spektroskopi teknikleri

anlatilacaktir.

! /(j\ _
E\N \N N/j (BE,)
~/ \—
\ Fe/

I "

Sekil 3.1 [FeL2] [BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] kompleks malzemesinin agik
yapisi

3.1 Bilesiklerin Kararl Durum Dogurma Spektrumlarinin Olgiilmesi
Bu tez c¢alismasi kapsaminda [FelL.] [BF4]. [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin]
malzemesinin metanol ¢oziiciisii ile hazirlanmis ¢ozeltisinin kararli durum sogurma

spektrumu Sekil 3.2’ de gosterilen Shimadzu UV-1800 spektrofotometre cihazi

kullanilarak alinmistir.
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Sekil 3.2 Shimadzu UV-1800 kararli durum sogurma spektrometresi

[FeL2][BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin] malzemesi metanol igerisinde ¢6ziilmiistiir.
Sogurma spektrumlari 10 mm’ lik kuartz hiicre kullanlarak alinmugtir. ilk olarak cihazin
her iki 6rnek tutucusuna 10 mm’ lik kuartz hiicre igerisine metanol ¢oziiciisii konularak
referans spektrumu (baseline) alinmistir. Daha sonra, hiicrelerden birisine metanol i¢inde
¢oziinmiis malzemeyle hazirlanan ¢ozelti konularak sogurma spektrumu alinmistir. Gerek
referans, gerekse sogurma spektrumu 190 nm - 1100 nm spektral araliginda alinmistir.
Boylece, ¢oziicliniin sogurma etkisini ¢ikartarak sadece malzemenin kararli durum

sogurma spektrumu elde edilmistir.

3.2 Bilesiklerin Floresans Spektrumlarimin Olgiilmesi

Tez calismasi kapsaminda kullanilan [Fel.] [BFs]> [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin]
malzemenin floresans 6zelliklerini belirlemek i¢in Perkin marka Elmer LS55 model
floresans spektrometresi kullanilmistir. Bu floresans spektrometre ile malzemeler 200 nm
- 800 nm arasindaki dalga boyunda 151k ile uyarilabilirken, 200 nm - 900 nm dalga boyu

araligindaki floresans spektrumlari 6lgiilebilmektedir.
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Sekil 3.3 Perkin Elmer LS55 floresans spektrometresi

Malzemelerin floresans spektrumlarini elde etmeden énce malzemelerin kararli durum

sogurma spektrumlar1 hakkinda bilgi sahibi olmamiz gerekmektedir. Floresans 6l¢iimii

alirken malzemeyi kararli durum sogurma spektrumlarinda gézlenen sogurma bantlarina

kars1 gelen dalga boylarinda uyarmak gerekmektedir. Floresans spektrumunu almak igin

de 10 mm’ lik kuartz hiicreler kullanilmistir.
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Sekil 3.4 Floresans spektrometresinin ¢alisma prensibi

Sekil 3.4> de floresans spektrometresinin g¢alisma prensibinin gematik

gosterimi

verilmektedir. Floresans spektrometresi iki bolimden olusmaktadir. Birinci bolimde

genis spektruma sahip 151k kaynagindan yayilan fotonlar, bir 1zgara (grating) kullanilarak

dalga boylarina ayrilirlar. Bu sayede yarik ve filtre kullanilarak istenilen dalga boyunda

malzemenin uyarilmasi saglanir. Ikinci béliimde ise malzeme tarafindan yayilan 1sik,
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yarik ve filtreden gecirildikten sonra 1zgara (grating) yardimiyla dalga boylarina ayrilir.
Floresans 1simasinin siddeti zayif olabilecegi i¢in dlglim sirasinda foto gogaltici tiip
kullanilmaktadir. Olgiim sirasinda malzeme siirekli olarak istenilen dalga boyunda
uyarilirken, dénen 1zgara (grating) ile malzemenin hangi dalga boyunda 1s1ma yaptigi

belirlenmektedir.

3.3 Sicakliga Bagh Manyetik Alinganhk Ol¢iimii

Tez kapsaminda incelenen 6rnegin spin gegis sicakliginin belirlenmesi igin malzemenin
manyetik alinganligi, 1 T’ lik manyetik alan altinda sicakligin fonksiyonu olarak 100-300
K araliginda 6l¢iilmiistiir. Bu 6l¢iim icin Ankara Universitesi Fizik Mithendisligi Boliimii
Manyetik Malzemeler Arastirma Grubu’nda bulunan Micro Sense marka, EV7 model
Titresimli Ornek Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometry -VSM)

kullanilmustir.

Bir numunenin manyetik alinganligini () belirlemek icin once, iki algilama bobini
arasina yerlestirilen 6rnek tutucu igerisindeki numuneyi manyetize etmek icin harici bir
manyetik alan (H) uygulanir. Numune daha sonra merkez pozisyon etrafinda sintizoidal
olarak titrestirilir. Numunenin fiziksel salinimlari, her iki alict bobinde de algilanan
zamanla degisen bir akiya neden olur. Ortaya ¢ikan AC voltaj sinyali DC momenti,
frekansi ve titresim genligi ile orantilidir ve bu nedenle VSM, alic1 bobinlerden gelen bu

indiiklenmis voltaj1 bir DC moment degerine doniistiirmek i¢in kalibre edilebilir.
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Sekil 3.5 Micro Sense marka, EV7 model Titresimli Ornek Manyetometresi

3.4 Ultra Hizh Pompa-Gozlem Spektroskopisi Teknigi

Ultra hizli pompa-gézlem spektroskopisi teknigi, elektronlarin uyarilmig enerji
durumlarinda kalma siirelerini ve uyarilmis enerji durumlari arasindaki gegislerin ultra
hizl1 dinamiklerini 6l¢gmeye yarayan bir yontemdir. Bu yontemde incelenecek malzeme
femtosaniye darbe siirelerine sahip bir pompa demeti yardimi ile pompalanarak
elektronlarin izinli bir enerji durumuna uyarilmasi saglanir. Elektronlar uyarilmis
durumda iken, 6rnege gonderilen femtosaniye darbe siirelerine sahip genis spektrumlu bir
gozlem demeti uyarilmis elektronlarin baska izinli enerji seviyelerine gecisler yapmasini
saglar. Pompa demetinin gozlem demeti {izerindeki etkileri incelenerek elektronlarin
uyarilmis durumlar arasindaki gegislerinin dalga boylar1 ve siireleri belirlenir. Sekil 3.6’

de deney diizeneginin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.6 Ultra hizli pompa-gozlem spektroskopisi deneyi sematik gosterimi

Sekil 3.6° de goriilen ultra hizli yenilenebilir titanyum safir (Ti: Safir) yiikseltilmis
LASER sistemi (Spectra Physics Inc.) bir osilator, pompa lazerleri ve bir yiikseltecten
olusan bir sitemdir. Sistemin Ozellikleri bir sonraki kesimde anlatilmaktadir. Bu
sistemden ¢ikan LASER demeti, pompa ve gdzlem demetlerinin olusumunda kullanilmak

tizere bir demet boliicii ile ikiye ayrilir.

Incelenecek 6rnekte foto uyarma meydana getirebilmek icin, pompa demetinin dalga
boyu, drnegin kararli durum sogurma spektrumundaki izinli enerji seviyelerine karsilik
gelen dalga boylarindan birisine ayarlanir. Bu is i¢in dalga boyunun genis bir spektral
aralikta (250 — 2800 nm) ayarlanabilmesine olanak saglayan ultra hizli yenilenebilir
titanyum safir LASER tarafindan pompalanan bir Optik Parametrik Yiikselteg (Optical
Parametric Amplifier — OPA) kullanilir. Gozlem 1s1n1 olarak da beyaz isin kullanilir.
Genis spektrumlu (350 nm — 830 nm) beyaz 1s1n elde etmek igin, yenilenebilir titanyum
safir LASER yiikseltecinin trettigi yliksek siddetli ultra hizli darbelere sahip 800 nm
dalga boylu LASER demeti, bir safir kristal tizerinde odaklanir.
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Ultra hizli pompa-gozlem spektroskopisi tekniginde, gozlem ve pompa demetleri 6rnek
tizerinde uzaysal olarak ayn1 noktaya odaklanir. Ayrica bu teknikte, ilk olarak pompa ve
gozlem darbelerinin aralarindaki faz farkinin (iki darbe arasindaki zaman farkinin) sifir
olarak (t=0) ayarlanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in gézlem demeti, {izerine geri yansitici
ayna yerlestirilen bir motorize hareket diizeneginden yansitilir. Hareket diizeneginin
konumu ayarlanarak gézlem ve pompa darbelerinin esit yol almalar1 saglanir. Pompa 1s1n1
numune ile etkilestikten sonra (elektronlarin uyarilmasini sagladiktan sonra) bir optik
kesici ile bloke edilir. G6zlem 1s1n1nin spektrumu, numuneden gegtikten sonra fiber optik
spektrometreye yardimi ile algilanir. Spectra Physics Inc. firmasinin gelistirdigi bir
yazilim sayesinde gozlem demetinde pompa etkisi ile meydana gelen uyarilmis durumlar
arasindaki sogurma spektrumu elde edilir. Daha sonra, gozlem darbeleri motorize hareket
diizeneginin konumu ayarlanarak pompaya gore geciktirilerek uyarilmis durum sogurma

spektrumlar1 zaman gecikmesine bagli olarak kaydedilir.

Spectra Physics Inc. firmasmin gelistirdigi yazilimin g¢aligma prensibi su sekilde
Ozetlenebilir: Gozlem darbelerinin tekrarlama frekansi, yenilenebilir yiikselteg LASER’
in tekrarlanma frekans1 olan 1kHz’ dir. Pompa darbelerinin tekrarlama frekansi ise
yiikseltec ile senkronize edilmis bir kesici (chopper) yardimi ile 500 Hz’ e diistiriiliir.
Dolayist ile fiber optik spektrometreye gelen ardisik iki gozlem darbesinden bir tanesinde
pompa darbesinin etkisi varken, digerinde pompa darbesinin etkisi yoktur. Pompa varken
ve yokken kaydedilen ardisik gézlem darbelerinin spektrumlari birbirlerinden g¢ikarilip,
pompa yokken kaydedilen gézlem darbesinin spektrumuna oranlanirsa (AT/To), gbzlem
darbesinde pompa demetinin etkisi olmadan meydana gelen degisimler (kararli durum
sogurmasi) yok edilmis, sadece pompa darbesinin etkisi ile meydana gelen uyarilmis
durumlar arasindaki gegislerin etkileri kaydedilmis olur. Daha sonra da 100 fs ile 2 ns
araligindaki farkli gecikme siirelerinde AT/To spektrumlari kaydedilerek deney

tamamlanmis olur.

Tez calismasi kapsaminda demir (II) bazli spin gecis malzemesinin elektron transfer
mekanizmalar1 ve uyarilmis enerji seviyelerinin omiirleri ultra hizli pompa-gdézlem

spektroskopisi teknigi kullanilarak incelenmistir.
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3.4.1 Deney diizeneginde kullanilan ekipmanlar

3.4.1.1 LASER sistemi

Bu tez calismasinda yapilan ilk deneylerde Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi
Boliimii biinyesinde bulunan LASER sistemi ve ultra hizli pompa gozlem deney sistemi
kullanilmistir. Ancak, sistemde meydana gelen gii¢ diisiikliigii sebebi ile diisiik dalga
boylarinda pompa demeti olusturmada sorunlar yasandigi i¢in deneylerin devami Tiirk
Hizlandirict ve Isinim Laboratuvart (TARLA) biinyesinde bulunan sistem kullanilarak

yapilmistir. Bu boliimde her iki sistemin 6zellikleri de verilmektedir.

Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi Béliimii biinyesinde bulunan sistemin 6zellikleri
su sekildedir: Sistem, Spectra Physics Inc. firmasi tarafindan iiretilen bir Ti: Safir LASER
osilator (Spectra Physics, Tsunami), yiikselteg (Spectra Physics, Spitfire Pro), OPA
(Light Conversion, Topas-C) ve pompa gozlem spektroskopi deney sisteminden
(Newport Helios) olusmaktadir. Osilator sistemi, 532 nm dalga boyuna sahip bir LASER
ile pompalanan, 70 MHz tekrarlama frekansina, 800 nm dalga boyuna, 40 fs darbe
slirelerine sahip ultra hizli darbeler iireten bir Ti: Safir LASER sistemdir. Osilatérden
¢ikan LASER demetinin darbe basina diisen enerjisi, yenilenebilir bir Ti: Safir LASER
yiikselte¢ yardimu ile yiikseltilir. LASER yiikseltecin ¢ikisinda 800 nm dalga boyuna, 40
fs darbe siiresine, 1 KHz tekrarlama frekansina sahip, yaklasik 3 mJ darbe enerjili LASER
demeti elde edilir. Ti: Safir LASER yiikselte¢ ¢ikisi iki demete boliinerek demetlerden
birisi, 250 — 2800 nm arasinda dalga boyu ayarlamasi yapabilen OPA’ y1 pompalamak

icin kullanirlar. Diger demet ise pompa gozlem spektroskopi deney sistemine gonderilir.

Tirk Hizlandirici ve Isinim Laboratuvari (TARLA) biinyesindeki ultra hizli LASER
laboratuvarinda bulunan Newport Corp. tarafindan iiretilen sitemin teknik 6zellikleri de
su sekildedir: Sistem, 800 nm dalga boyu ve 78 MHz tekrarlama frekansinda, 20 fs altinda
darbe iiretebilen bir osilatore sahiptir. Osilatorde tiretilen darbelerin enerjisi, iki pompa
LASER’ i ile pompalanan bir Ti:Safir yenilenebilir yiikselte¢ yardimi ile toplamda darbe
basina 13 mJ olacak sekilde yiikseltilir. LASER vyiikseltecin ¢ikisindaki 1 KHz

tekrarlama frekansina ve 800 nm dalga boyuna sahip darbelerin siireleri 40 fs’ dir.
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Yiikseltecin ¢ikisi, 5 mJ, 5 mJ ve 3 mJ olacak sekilde {ige boliiniir. 5 mJ’ liik kollardan
birisi 235-1160 nm arasinda dalga boyu degistirebilen bir OPA”’ y1 pompalarken (pompa
demeti), digeri de beyaz 151n (gézlem) demeti iiretmek tizere pompa gozlem spektroskopi

deney sistemine gonderilir.

Optik Parametrik Yiikselteg (OPA), ikinci dereceden dogrusal olmayan Kkristaller
kullanilarak frekans katlama, frekans ekleme ve ¢ikarma gibi dogrusal olmayan olaylar
yardimi ile dalga boyunu degistirme kabiliyetine sahip bir sistemdir. Ikinci dereceden
dogrusal olmayan bir kristal yiiksek siddetli ultra hizl1 darbeler ile (ylikselteg cikisi)
pompalandiginda, kristalden sinyal (signal) ve ardil (idler) ad1 verilen iki farkli frekansta
(sirast ile ws ve wi) demetler tretilir (Sekil 3.7). Enerji korunumunu saglayacak sekilde
gergeklesen (Aw, = Aiws + hw;) bu olaya optik parametrik osilasyon (OPO) ad1 verilir.
Eger kristale pompa ile birlikte pompa tarafindan iiretilen sinyal ile ayni frekansta (ws)
diisiik siddetli bir demet de gonderilirse, enerji, yiiksek siddetli pompa demetinden (wp),
daha diisiik siddetli bir sinyal demetine (ws frekansli) aktarilir, bdylece sinyalin siddetinin

yiikseltilmesi saglanir. Bu olaya da optik parametrik yiikselteg (OPA) adi1 verilir.

ikinci dereceden dogrusal
olmayan kristal

pompa

:} pompa (zayiflayan) Wpopmpa
Zayif sinyal XZ :’} sinyal (gliglendirilmis) W\

ﬁ idler (uretilen) l Widler

Sekil 3.7 OPA sematik siireg

Bu tez ¢aligmasinda OPA, yenilenebilir yiikseltec LASER kaynagindan ¢ikan 800 nm
dalga boyu kullanilarak 400 nm ve 435 nm pompa dalga boyunu elde etmek igin

kullanilmistir.
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3.4.1.2 Demet béliicii

Demet boliiciiler, gelen 1s18in kutupluluguna, dalga boyuna veya yogunluguna gore
demeti iki veya daha fazla demete bolmek igin kullanilir. Farkli uygulama alanlarina gore
cesitli demet boliicii tiirleri vardir. Bunlar polarize, polarize olmayan, dikroit, kiip ve

plaka demet boliiciilerdir.

Polarize demet bdliiciiler yalnizca bir polarizasyona sahip 15181 yansitirken geri kalan
15181 gegmesine izin verir. Polarize olmayan demet bdliiciiler, polarizasyondan bagimsiz
olarak 15181 esit olarak bolmek icin kullanilir. Dikroit demet boliiciiler, belirli dalga
boyarindaki 15181 yansitirken digerlerini ileterek ¢alisir. Bu tip 1s1n boliiciiler genellikle
floresan uygulamalarinda kullanilir. Kiip demet boliiciiler, belirli bir agiyla birbirine
yapistirilmis iki prizmadan yapilir. Gelen 1518 bir kismini yansitir ve geri kalanini
ileterek caligirlar. Interferometre gibi 1518m belirli bir agida boliinmesini gerektiren
uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Plakali demet boliiciiler, bir tarafinda ince bir metal
tabakas1 bulunan tek bir cam pargasindan veya baska bir seffaf malzemeden yapilir. Isigin
bir kismmni yansitir ve geri kalanini ileterek caligirlar. Genellikle yiliksek yansitma

ozelligine sahip 151n bolme gerektiren uygulamalarda kullanilirlar.

Deney sisteminde kullanilan polarize olmayan demet boliicii yenilenebilir LASER
kaynagindan ¢ikan demetin darbe enerjisini, gozlem ve pompa 1s1n1 olmak {izere b6lmek

i¢cin kullanilmistir.

3.4.1.3 Geri yansitic1 (retroreflector) ayna

Geri yansitict ayna, Sekil 3.8 de gosterildigi gibi bir tutucu igerisine yerlestirilmis ¢
tane diiz aynadan veya kat1 camdan olusan bir optik aragtir. Geometrisinden dolayi, gelen
15181n gelme agisindan bagimsiz olarak paralel olarak geri yansitilmasini saglar. Bu deney
sisteminde kullanilan geri yansitici, diizlem aynalar1 giimiis kapmadan olusan ve genis
dalga boyu spektrumunda g¢alisabilen yapiya sahiptir. Deney sisteminde kullanilmasinin

amaci, gézlem ve pompa isinlar1 arasinda yol farki olusturacak diizenegi tamamlamaktir.
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Sekil 3.8 Aynal1 geri yansitici
3.4.1.4 Geciktirme diizlemi

Geciktirme diizlemi, mikrometre mertebesinde ileri ve geri hareket edebilen, bilgisayar
kontrollii motorize bir sistemdir. Uzerine aynali geri yansitici sabitlenerek gdzlem
demetinin yolunu uzatmak ve pompa darbeleri ile gozlem darbeleri arasinda yol farki
(zaman gecikmesi) olusturmak ig¢in Newport marka ILS250PP model geciktirme diizlemi

kullanilmistir.

3.4.1.5 Safir plaka

Tez kapsaminda, gozlem demeti olarak kullanilan demetin safir plaka {izerine
odaklanmastyla beyaz 151k spektrumuna sahip bir demet elde edilmektedir. Bu olay, ultra
hizli darbelere sahip siddetli bir LASER demeti ile igiincli mertebeden dogrusal olmayan
bir kristalin etkilesimin sonucu meydana gelmektedir. Siddetli ultra hizli LASER demeti,
kristalin kirilma indisinde siddete bagli degisim meydana getirmektedir. Kirilma indisi
degisiminin sonucu olarak malzemeden gecen LASER demetinde kendi kendine
odaklanma (self-focusing) meydana gelmektedir. Kendi kendine odaklanan demetin
sagladig1 yiiksek tepe yogunluklari, kristal igerisinden gegen demetin farkli frekans
bilesenleri olusturarak spektral genislemeye ugramasina (beyaz 1sin spektrumu iiretimi)

sebep olmaktadir.

22



3.4.1.6 Manyetik karistiric

Deney esnasinda 2 mm’ lik kiivet icerisinde ¢ozelti kullanilmaktadir. Yiiksek siddetteki
LASER demeti siirekli olarak numunenin ayni bolgesine geldiginde numune zarar
gorebilmektedir. Numunenin zarar gérmesini engellemek amaciyla 2 mm’ lik kuartz
hiicrenin igerisine 1 mm ¢apinda, 3 mm yliksekliginde kiiciik silindir bir miknatis atilir
ve manyetik alan iireten minyatiir manyetik karistirici ile miknatisin siirekli olarak
donmesi saglanir. Newport marka M-MB-2 model manyetik karistirict kullanilmistir. Bu
yontem, deney siiresince kiivet icerisindeki ¢ozeltinin siirekli olarak karistirilmasini
saglayarak LASER demetinin vurdugu bolgeye siirekli yeni Ornek akigini
gerceklestirmektedir.

3.4.1.7 Sogurucu filtreler

Sogurucu filtreler, {izerine diisen 151in bir kismini soguran bir kismini gegiren, gelen
1s1n1n enerjisini ayarlayabilme 6zelligine sahip filtrelerdir. Bu tez kapsaminda kullanilan
algilayicilarin ve ornegin, doyuma veya hasara ugramasini engellemek i¢in Newport

marka NDC-50C-4M model sogurucu filtre kullanilmstir.

3.4.1.8 Gii¢/Enerji metre

LASER 1sininin giiciinii veya enerjisini 6lgmek i¢in kullanilir. Kullanilan gii¢/enerji

metre Newport firmasinin 407A modelidir.

3.4.2 Pompa gozlem spektroskopisi deney sonuclarinin degerlendirilmesi

Bu tez calismasi kapsaminda incelenen numunenin pompa-gozlem spektroskopisi deney
verilerinin aritim1 ve analizi igin Ultrafast System Inc. firmasi tarafindan gelistirilen
Surface Xplorer paket programi kullanilarak yapilmistir. Surface Xplorer programinda
analizi yapilan 6rnek bir deney verisinin ekran goriintiisii Sekil 3.9 ’de verilmistir. Sekil

3.9a, dalga boyu ve zamana bagli AA (yani AT/To) uyarilmis durum sogurma/satiirasyon
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sinyallerini veren ti¢ boyutlu grafigi gostermektedir. Sekil 3.9b ve Sekil 3.9c ise sirasi ile
bu sinyallerin zamana ve dalga boyuna gore degisimini gostermektedir. Sekil 3.9d ise

deneyin yapildigin1 deney kosullarini ve numunenin bilgilerini gostermektedir.

B3 Surface Xplorer - X
File Suface Spectra Kinetics Report Help
b 1 520 nm b)
-
o
.
- _ EMWWM-\
NI TR FITITTTIITTr ITT s a
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2 Solvent: Methanol —
m Pump energy (uj): 1
&m Pump wavelength (nm): 435
§ w Cuwvet length (mm): 2
=
AmZ [_1“"'3
i s I TSR v

Sekil 3.9 Surface Xplorer programinin ekran goriintiisii
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, tez ¢aligmasi kapsaminda deneysel olarak incelenen [FeL2] [BF4]2 [L=2,6-
Bis(pirazol-1-il) piridin] kompleksinin ile gerceklestirilen kapsamli deney ve analiz
sonuglar1 sunulmaktadir. Elde edilen veriler, incelenen metal kompleksinin ultra hizli

spin gec¢is dinamiklerinin pompa dalga boyuna gore nasil degistigi konusunda

derinlemesine bir anlayis saglamaktadir.

4.1 Bilesiklerin Sogurma Spektrumu

Metanol (CH3OH) ¢6ziiciisii ile ¢6zelti haline getirilmis [FeLz] [BF4]2 [L=2,6-

Bis(pirazol-1-il) piridin] kompleksinin oda sicakliginda elde edilen kararli durum

sogurma spektrumu Sekil 4.1 *de verilmistir.

144 380mme [FeL2][BF4]2
1 435EmeEl
12 l /
1.0
© 084
=
S
g 06
w
0.4
0.24
0.0 T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1 [FeL2] [BF4]2[L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] numunesinin metanol (CH3OH)
¢oziicii icerisindeki kararli durum sogurma spektrumu

Sekil 4.1° de goriildiigii gibi incelenen numune 380 nm ve 435 nm civarinda iki sogurma
bandina sahiptir. SCO komplekslerinde, HS bantlar1 arasindaki foto uyarilmasinin 380

nm’ den daha kiigiik dalga boylarinda gergeklestigi bilinmektedir (Galle vd., 2013). Bu
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nedenle incelenen &rnegin yiiksek enerjili sogurma bandi, °T>.>°MLCT ile verilen HS
bantlar1 arasindaki gecis ile iliskilidir (Galle vd., 2013). incelenen SCO kompleksi igin
Kimya ABD 6gretim {iyesi Prof. Dr. Hasan Nazir tarafindan GAUSSIAN programi ile
molekiiler orbital hesaplamalari1 yapilmistir. Bu hesaplar ile elde edilen enerji seviyelerine
gore, incelenen kompleksin 435 nm civarinda bir LF enetji durumu (°E) bulunmaktadir.
Bu nedenle sogurma spektrumunda 435 nm civarinda gozlemlenen sogurma bandi °T,=>
SE gecisine atfedilmistir. Literatiirde incelenen SCO komplekslerinin ¢ogunda LF enerji
durumlan arasindaki gegisler, elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgesine karsilik
gelmektedir (Hauser vd., 2004). Ancak, bu tez c¢alismasinda incelenen Grnegin LF
durumlan arasindaki gegislerin 435 nm civarinda oldugunu ve bu durumun 380 nm

civarindaki °MLCT bandina ¢ok yakin oldugunu belirtmek gerekir.

Ayrica, literatiirde incelenen diger demir (1) kompleksleri LS durumunda bulundugunda,
sogurma spektrumunda, A;>MLCT gegisine karsilik gelen 500 nm civarinda bir
sogurma bandi gézlemlenmektedir (Marino vd., 2014). Sekil 4.1°de goriilebilecegi gibi,
bu tez caligmasi kapsaminda incelenen SCO demir (11) kompleksi i¢in 500 nm civarinda
herhangi bir sogurma bandi gézlenmemektedir. Bu sonug, incelenen kompleksin oda

sicakliginda HS (°T2) durumunda oldugunun bir gostergesidir.

4.2 Bilesiklerin Floresans Spektrumlari

Tez kapsaminda ¢alisilan [FeL] [BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] numunesinin
metanol ¢oziiciisiinde hazirlanin ¢ozeltisinin 10 mm kalinliginda kuartz hiicrelerde
floresans spektrumu alinmistir. Floresans dl¢limii igin uyarma dalga boyu olarak,
numunenin dogrusal sogurma spektrumunun maksimum sogurma degerine karsilik
gelen dalga boylar1 olan Asozmaxy=400 nm ve Asozmax)=435 M degerleri secilmistir.

Numunenin floresans spektrumu Sekil 4.2” de verilmektedir.
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Sekil 4.2 [FeL:] [BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] numunesinin metonol ¢dziiciisii
igerisindeki floresans spektrumu

400 nm ve 435 nm uyarimlart ile dl¢iilen floresans siddetleri karsilastirildiginda, 435 nm
uyarma altindaki floresans spektrumunun siddetinin digerine gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Uyarma dalga boyuna bagli olarak 6lgiilen floresans siddetindeki azalma,
435 nm bandindan bagka bantlara elektron transferi olabilecegi seklinde yorumlanmistir.
Bu transfer mekanizmasi, ultra hizli pompa-gdzlem spektroskopi deney sonuclart ile

birlikte yorumlanacaktir.

4.3 Sicakhiga Bagh Manyetik Duygunluk

Incelenen SCO kompleksinin LS«—>HS gegis sicakligimin belirlenmesi igin 1 T* Iik sabit
manyetik alan altinda, sicakliga bagli olarak kaydedilen manyetik alinganlik 6l¢iimii
Sekil 4.3a” da verilmistir. Manyetik alinganlik, hem artan sicaklik (mavi egri) hem de
azalan sicaklik (kirmizi egri) yoniinde Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.3a’ dan gortldigi gibi
incelenen SCO kompleksinin manyetik alinganligi yaklasik 250 K civarinda ani bir
degisim gostermektedir. Bu degisim, bu SCO kompleksi igin sicaklik ile LS«—=HS
gecisinin gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen spin gecis sicakliklar: artan

sicaklik yoniinde 263 K ve azalan sicaklik yontinde ise 257 K olarak belirlenmistir.
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Bu sicaklik degerleri manyetik alinganhigin sicakliga gore birinci tiirevinin
maksimum oldugu nokta olarak belirlenmistir. Elde edilen gecis sicakliklar1 ayni
SCO kompleksinin barokalorik 6zelliklerinin incelendigi Vallone vd 2019 tarafindan
elde edilen spin gecis sicaklig1 degerlerine oldukc¢a yakindir. Manyetik alinganlikta
LS« HS gecisinin gergeklestigi sicakliklarda gézlemlenen histerisis ise, bu geg¢isin

birinci dereceden bir faz gecisi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. Sicakliga bagli manyetik alinganlik 6l¢timii

Ayni kompleksin LS ve HS durumundaki manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla,
100 K ve 300 K’de manyetik alana bagli olarak miknatislanma M(H) o6l¢iimleri
yapilmistir. Sekil 4.3b’da verilen M(H) verilerinden goriilecegi gibi, SCO kompleksi
beklendigi gibi diisiik sicakliklarda LS durumunda diyamanyetik 6zellik gosterirken, HS

durumunda bulundugu oda sicakliginda ise paramanyetik 6zellik sergilemektedir.

4.4 Ultra-hizh Pompa Gézlem Spektroskopisi Deneyi Sonuglari

Giris kisminda bahsedilen LF durumlarimin ters-LIESST etkisi {izerindeki roliinii ortaya
cikartmak amaciyla ultra hizli pompa gozlem (TA) spektroskopisi deneyleri yapilmistir.
Farkli enerjili durumlari pompalamak i¢in deneyler farkli dalga boylarina sahip pompa
demeti ve beyaz 151k gézlem demeti kullanilarak tekrarlanmigtir. Pompa dalga boylart,
sogurma spektrumlarinin yan1 sira yapilan teorik hesaplamalara dayanarak °T,=>°MLCT
ve °T,>°E gecislerini gdzlemlemek igin sirasiyla 400 nm ve 435 nm olarak segilmistir.

Tiim deneyler oda sicakliginda ve metanol ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. Darbe
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basina pompa enerjisi, numunenin zarar gérmemesi i¢in 2 pJ’ den az olacak sekilde
secilmistir. Deneylerin zaman ¢ozintrliigli, deney sistemi igerisinde Olglilen darbe
stiresinden dolay1 100 fs olarak belirlenmistir. Sekil 4.4 ve. Sekil 4.5 sirasiyla 400 nm ve
435 nm dalga boylarinda LASER darbeleriyle uyarilan numunenin diferansiyel sogurma

spektrumunun (AT/To) spektral ve zamansal gelisimini ifade etmektedir.

Uyarilmis enerji durumlan arasindaki gecislerin enerjileri ve siirelerinin birbirlerine
yakin olmasi nedeni ile Sekil 4.4.a ve 4.5.a” da verilen ii¢ boyutlu TA verilerin analizi
olduk¢a zordur. Bu nedenle, ultra hizli TA veri matrisleri (Sekil 4.4.a ve sekil 4.5.a),
Ultrafast System Inc. firmasi tarafindan gelistirilen Surface Xplorer yazilimi kullanilarak
analiz edilmistir. Bu yazilim, global analiz ismi verilen bir yontem kullanarak, TA veri
matrisini, spektral ve zamansal bilesenleri ifade eden iki matrisin ¢arpimi seklinde
ayristirmaktadir. Global analiz, uyarilmis durum sogurmalarindaki zamansal dinamiklere
kars1 gelen temel siirelerde (t1, t2,..) meydana gelen degisimleri gosteren spektrumlari
(Evolution-Associated Difference Spectra -EADS) da vermektedir (Sekil 4.4.b ve 4.5.b).
Sekil 4.4.c ve Sekil 4.5.c ise farkli dalga boylarinda kars1 gelen uyarilmis durumlar arasi

gecislerin zamanla nasil degistigini gosteren grafiklerdir.

Numunenin oda sicakliginda 100 fs darbe siiresi ve 400 nm dalga boyuna sahip pompa
darbeleri ile uyarilmas: sonucunda elde edilen TA verileri, 400- 800 nm bdlgesinde genis
uyarilmig durum sogurmasi (Excited State Absorption -ESA) sinyali gostermektedir. TA
verileri ayrica 400 ve 450 nm dalga boylarinda satiirasyon sinyalleri (bleaching signal)
de gostermektedir (Sekil 4.4.b). Pompa dalga boyuna kars1 gelen 400 nm civarindaki
satiirasyon sinyali, pompalanan enerji durumunun doyurulmasi ile ilgili olup oldukca
uzun Omiirlidiir. Bu sinyal ¢ok biiyiik oldugu icin ve diger sinyallerin ayn1 skalada ¢cok
kiigiik goriinmesini sagladig i¢in sekilde gosterilmemektedir. 450 nm civarindaki diger
satlirasyon sinyali ise pompa ve gozlem darbeleri arasindaki zaman gecikmesi sifir
oldugunda ortaya c¢ikar (yani t=0 aninda) ve ¢ok kisa omiirliidiir. Sekil 4.4b, uyarimdan
sonra farkli dmiirlere sahip sinyallerin spektrumlarini gostermektedir. TA spektrumunda
gozlenen satiirasyon ve ESA sinyallerinin hangi bantlar arasindaki gegislere atfedildikleri

bir sonraki kesimde tartisilacaktir.
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Sekil 4.4 400 nm dalga boyunda LASER darbeleriyle uyarilan numunenin diferansiyel
absorpsiyon spektrumunun spektral ve zamansal gelisimi
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Sekil 4.5 435 nm dalga boyunda LASER darbeleriyle uyarilan numunenin diferansiyel
absorpsiyon spektrumunun spektral-zamansal gelisimi

Sekil 4.5.a ise oda sicakliginda 100 fs darbe siireli ve 435 nm dalga boyu (°T.=>°E) ile
pompalanan [FeL2] [BF4]2 [L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] kompleks malzemesinin TA
verilerini gostermektedir. Sekil 4.5.b, uyarimdan sonra farkli 6miirlere sahip sinyallerin
spektrumlarin1 gostermektedir. EADS spektrumlari, uyarmadan hemen sonra 127 fs
omiirli 510-800 nm bolgesi arasinda genis bir ESA sinyalinin varligin1 géstermektedir.
500 nm civarinda ESA sinyalindeki azalma seklinde goriilen bir satiirasyon sinyalinin
varligi da dikkati cekmektedir. Bu sinyallerin hangi enerji durumlar1 arasindaki gegisler

ile ilgili oldugunun tartismasi bir sonraki kesimde verilmektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alisma kapsaminda Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi
Prof. Dr. Orhan ATAKOL ve grubu tarafindan sentezlenen, literatirde HS-LS gecis
dinamikleri daha 6nceden galisilmamis olan ve spin gegis 6zelligi gosteren [FeLz] [BFa]2
[L=2,6-Bis(pirazol-1-il) piridin] kompleks malzemesinin HS-LS elektron gegisleri ve bu
gecislerin siireleri, enerji seviye dmiirleri ultra hizli pompa gozlem spektroskopi teknigi

kullanilarak arastirilmistir.

Bu kesimde, bir oOnceki kesimde elde edilen TA verilerinin demir bazli SCO
komplekslerindeki enerji bant yapilarina gore tartisilmasi yapilacaktir. Tartismanin kolay
anlasilmasi igin, metal komplekslerinin enerji durumlarini gosteren temsili bir ¢izim Sekil
5.1’de verilmektedir. Kararli durum sogurma spektrumlarinin analizlerinde incelenen
ornegin oda sicakliginda HS (°T2) durumunda oldugu, 400 ve 435 nm dalga boylarina
sahip uyarmalar siras1 ile °T.>°MLCT ve °To=>°E gecislerine kars1 geldigi tartisilmist1.

Enerji
2
a
-

1A, (LS) 5T, (HS)

Y

Fe-Ligant Uzaklig:

Sekil 5.1 SCO o6zelligi gosteren metal komplekslerinin enerji durumlarinin temsili bir
¢izimi

400 nm dalga boyu ile pompalama islemi sonucunda elde edilen TA verilerinin global

analizleri (Sekil 4.4.a), t1= (188+27 fs), to= (6+2 ps) ve tz= (>7 ns, maksimum &lgiilebilir

zaman gecikmesi) olacak sekilde ii¢ zaman bileseni ortaya ¢ikartmistir. Bu zaman
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bilesenleri, uyarilan elektronlarin bu siirelerde ger¢eklesen olaylar ile enerjilerini
kaybederek taban durumuna geri geldiklerini ifade etmektedir. Sekil 4.4.b, bu zaman
bilesiklerine karsilik gelen EADS spektrumlar1 géstermektedir. Deney sonuglarina gore,
SMLCT bandinin 400 nm dalga boyunda pompalanmasi iizerine 188 fs omiirlii genis
spektral araliga sahip ESA sinyali ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.4.b.” deki mor ¢izgi). Bu ESA
sinyali "MLCT’den {ist bantlar arasindaki ESA sinyallerinin dmriinii vermektedir. Bu
ESA sinyalinin 6mrii ise "MLCT bandinin 6mrii ve dolayisi ile "MLCT=> 3MLCT
gecisinin zaman bilesikleriyle iligkilidir. Bu sinyal, yaklasik 6 ps’ lik bir 6miir ile ESA
spektrumlarina (sekil 4.4.b.” deki yesil ¢izgi) dontstiiriiliir. SCO kompleksleri iizerine
yapilan fs XANES calismalari, 3MLCT bant popiilasyonunun *T, 3T ara durumlarim
atlayarak °T, HS durumuna gevsedigini gostermistir (Bressler vd., 2009). Bu nedenle,
ikinci zaman bileseni to, *MLCT->°T, gegisiyle iliskilendirilebilir. En uzun zaman
bileseni, temel durum (°T2) negatif sinyalin émriiyle iliskili olan 400 nm’deki satiirasyon
sinyalinin Omriidiir (Gavalde vd. 2007). Sekil 4.4.c., TA verilerinin ¢esitli dalga
boylarindaki zaman gelisimini temsil etmektedir. Bu bulgulara dayanarak 400 nm dalga
boyunda HS durumlarinin foto-uyarilan elektronlarin taban HS durumuna donerken
izledikleri yol Sekil 5.2.a’da sematik olarak gosterilmektedir. Ve su sekilde ifade
edilmektedir: °T>>°MLCT>*MLCT>"T>.

435 nm dalga boyu ile pompalama islemi sonucunda elde edilen TA verilerinin global
analizleri (Sekil 4.5.a), t1= (207+ 23fs), to= (105455 ps), ts= (>7 ns, maksimum ol¢iilebilir
zaman gecikmesi) olacak sekilde ii¢ zaman bileseni ortaya ¢ikartmistir. Sekil 4.5.b bu
zaman bilesiklerine karsilik gelen EADS spektrumlarini gostermektedir. LF(°E) bandinin
435 nm dalga boyu ile pompalanmasi iizerine 207 fs Omiirli ESA sinyali ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.5.b> deki mor ¢izgi). Bu ESA sinyali °E ’den daha iist enerji
durumlarma gegise karsilik gelir. Bu ESA sinyalinin émrii ise °E bandinm &mrii ve
dolayist ile bu bandin popiilasyonunu bosaltan SE->T; gegisiyle ilgilidir. 207 fs dmiirlii
ESA sinyali (sekil 4.5.b’deki mor ¢izgi), 105ps 6mriine sahip baska bir ESA sinyaline
(sekil 4.5.b’deki yesil ¢izgi) doniismektedir. Bu ESA sinyali 3T1 durumundan daha iist
enerji seviyeli durumlara gecis ile ilgili oldugundan 105 ps’ lik dmiir, *T1 durumunun

omrii ile iliskilendirilebilir.
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TA verilerinde gézlemlenen ve 400 nm pompalama TA verilerinde bulunmayan énemli
bir 6zellik 500 nm dalga boyu bdolgelerinde keskin bir satiirasyon sinyalinin varligidir.
Literattirde, SCO demir (I1) komplekslerinde 500 nm dalga boyunda goriilen sogurmanin
LS (*A1)> MLCT gegisi ile iliskili oldugu, oda sicakliginda incelenen numunende bu
sogurmanin gozlenmedigi, bu durumun da incelenen Ornegin oda sicakliginda HS
durumunda olmasindan kaynaklandig1 kararli durum sogurma spektrumunu tartisirken
sOylenmisti (Sekil 4.1.). TA verilerinde 500 nm dalga boyu bélgesinde gbézlenen uzun
omiirlii satiirasyon sinyali 435 nm pompa ile foto uyarimdan sonra elektronlarin LS (*A1)
durumuna déndiiklerinin ve LS (*A1)=> MLCT gegisinin pompa sayesinde doyuma
ulastirldiginin bir gostergesidir. Dolayisi ile 435 nm pompa dalga boyu ile °E ligand
durumuna pompalanan elektronlarin enerjilerini aktararak taban durumuna gelirken
izledikleri yol Sekil 4.6.b.‘da sematik olarak gosterilmektedir ve su sekilde ifade
edilebilir: >T,>°E=>3T1>!A1>°T2. Dolayisi ile, TA verilerinde 6lciilen ve deney
sistemimizin maksimum 6l¢ebildigi zaman skalasi olan 7 ns’ den daha biiyiik olan uzun
omiir bileseni, LS (*A1)>HS (°T2) gegisi ile iliskilendirilebilir.

A A
a b
SMLCT ‘ ' SMLCT
c c
| i}
N
1A, (LS) T o 5T, (HS) 'A, (LS) - 5T, (HS)
Fe-Ligant Uzakhig Fe-Ligant Uzakhgi

Sekil 5.2 HS durumlarinin pompa 15181 ile uyarilmasindan sonra dnerilen gevseme yolu
a) A= 400 nm ve b) A= 435nm

Ozet olarak, bu tez calismas1 kapsaminda 435 nm dalga boyunda pompalanarak yapilan
ultra hizli spektroskopi deneyleri, incelenen 6rnegin oda sicakliginda ¢6zelti formunda

HS—>LS gecisi yaptigimi kanitlamistir. Bu gegise ters-LIESST adi verilmektedir. Bu
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veriler, °E ligand enerji durumunun (LF) pompalanmasi yoluyla ters-LIESST etkisinin
dogrudan bir gozlemidir. Bu sonuglar, Marino ve arkadaslart LF durumlarinin ters-
LIESST fiizerindeki roliinii ortaya koyan makalesi ile uyumludur (Marino vd.,2014).
Marino ve arkadaslarimin diisiik sicaklikta SCO’ nun kristal formunda ters-LIESST
etkisini gozlemlemislerdir. Galle ve arkadaslari, oda sicakliginda ¢6zelti iginde HS ve LS
durumlarmin karigimina sahip bir demir (II) kompleksi iginde ters-LIESST etkisinin
varligini tartismuglardir (Galle vd., 2013). Ancak onlarin 6rneklerinde meydana gelen
500 nm’ deki LS (*A1)>!MLCT bant satiirasyonunu, yine 500 nm’ deki
HS(°T2)=>°MLCT uyarilma dalga boyu ile ayn1 oldugu icin ters-LIESST etkisini bu tez
kapsaminda yapilan ¢alismalardaki gibi dogrudan gorememislerdir. Dolayist ile bu tez
kapsaminda yapilan deneysel calismalarda, incelenen SCO kompleksinde oda
sicakliginda, ligand band1 pompalandiginda HS—>LS gecisi gortiliirken daha iist enerjili
SMLCT bandi pompalandiginda bu etkinin goriilmedigi, HS>HS gecisinin goriildiigii
gosterilmistir. Sonuglar, ters-LIESST etkisinin gozlenmesi i¢in ligand enerji durumunun
roliinlii ortaya cikarmistir. Tez kapsaminda elde edilen bulgularin literatiire 6nemli
katkilar saglayacagi diisliniilmekte ve bulgularin makale olarak yayinlanmasi i¢in

calismalar devam etmektedir.
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