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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

BAZI AMIN VE BARBITURIK ASIiT TUREVLERININ METAL KOMPLEKSLERININ
KATI HAL ELEKTRIiK OZELLIKLERI, TEK KRiSTALLERININ ELDESIi VE
REDOKS POTANSIYELLERININ INCELENMESI

Mehmet BARUT

Firat {iniversitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2006, Sayfa:71

Bu calismada bazi amin ve barbiturik asit tiirevlerinin metal komplekslerinin kati hal
elektrik oOzellikleri incelenmistir. Calisma sirasinda kullanilan kompleksler Hasan Yiicel
SARIKAYA ve Elif SERAN tarafindan sentezlenmistir. Maddelerin kendi imalatimiz olan bir
diizenekle bozunmamis ve bozunmus hallerinin iletkenlikleri incelenmistir. Bunlardan
[Cox(HTP)2(H20),]2H,0, [Ni(HMP),(H,0),]4(H,0), [Cu(NP)(H,0);]H,0,
[Mn(NPH)CI(H,0)]H,O, [Cu(HTP)(H,0)] (H,0), [Co(NP)(H,0);]H,0 ve [Cd(HMP)(H,0)]
komplekslerinin bozunmamis ve bozunmus hallerinin higbiri iletken O6zellik gostermemis,
[Cu(NTP)(H,0)]2H,0, [CA(NP)(H0)], [Nio(HTP),]8H,0, [Zn(HMP)(H,0)],
[Ag(NPH)(H0)], [Ag(HMP)(H,0O)], [Pb(NP)(CH;COO)(H,0)]H0, [Pb(HMP)(H,0)], E,, E,,
E4, Es kompleksleri ise bozunmamis veya bozunmus hallerinin birinde veya birkaginda iletken
ozellik gostermistir. Bu komplekslerin iletkenlikleri tezde detaylica incelenmistir. Bazi
komplekslerin III. bozunma hallerinin oksit IR spektrumuna benzedigi ve komplekslerine gore
¢ok yiiksek iletkenlige sahip olduklar1 belirlenmistir.

Komplekslerin indirgenme potansiyelleri ile yariiletkenlikleri arasinda bir iligki
bulunamamustir.

Komplekslerin tek kristallerinin eldesi igin de c¢alismalar yapilmis ancak higbir
kompleksin tek kristali elde edilememistir.

Anahtar Kelimeler: Kompleks, kati hal, elektrik iletkenlik, termal bozunma.
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ABSTRACT
Master Thesis

INVERTIGATION OF SOLID STATE ELECTRICAL PROPERTIES SINGLE
CRYSTALS AND REDOX POTENTIALS OF METAL COMPLEXES OF SOME
AMINES AND BARBITURIC ACID DERIVATIVES

In this study, it was invertigated the solid state electrical properties of some metal
complexes of ammines and barbituric acid derivatives. The complex compounds have been
prepared by Hasan Yiicel SARIKAYA and Elif SERAN. The solid state electrical conducting
properties of the compounds and their termal decomposition products were measured by using
device which was made by ourselves. These compounds, [Co,(HTP),(H,0),]2H,0,
[Ni2(HMP),(H,0)2]4(H0), [Cu(NP)(H,0);]H>O, [Mn(NPH)CI(H,O)]H,O, [Cu(HTP)(H,O)]
(H,0), [Co(NP)(H,0);]1H,O and [Cd(HMP)(H,0)], and their thermal decomposition products
did not have an electrical conducting properties. Some of these complexes and their thermal
decomposition products of [Cu(NTP)(H,0)]2H,O, [Cd(NP)(H,O),], [Ni,(HTP),]8H,0,
[Zn(HMP)(H0)],  [Ag(NPH)(H,0)], [Ag(HMP)(H,0)],  [Pb(NP)(CH;COO)(H,0)]H,0,
[Pb(HMP)(H,0)], E;, E,, E4 and Es. have an electrical conducting properties in some thermal
intervals. The electrical conducting properties of these complexes have been investigated in the
master thesis detailed. Third decompotion products of some complexes have very high electrical
conducting property. IR spectra of these decomposition products are fitting to IR spectra of their
metalic oxide forms.

Relationship of reduction voltages of the complexes with their electrical conducting
properties were not observed.

The single cristals of the complexes have not been able to prepared.

Keywords: Complexes, solid state, electrical properties, thermal decomposition.
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KISALTMALAR LIiSTESI

HMPH, : 5- [hidroksi(2-hidroksifenil)metil |pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
NPH, :5-(2-nitrobenziliden)pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion

HTPH, : 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil]-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion
NTPH, : 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion

E1 . [CI‘Q L3 C16] 2H20

Ez . [CI‘Z L3CI5 HzO] CleO

E, . [V2L;Cls H,0] Cl

Es : [Fe, L3 Cls H,O]CL.2H,O

L : 6,7-O-Siklohekziliden-1-Amino-4-Azaheptan



1.GIRIS

Bilindigi gibi kat1 hal elektrik iletkenliginin sicaklikla degisimi incelenerek bir
maddenin iletken, yart iletken veya metalik iletken olup olmadigi hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir [1]. Bu tiir malzemelerin elektronik cihazlarda ve giines enerjisinden elektrigin
elde edildigi sistemlerde kullanildig1 yaygin olarak bilinmektedir [2]. Ozellikle yenilenebilir
enerji alaninda bu tiir ¢alismalar ¢ok énemlidir. Ciinkii 2050 yilindan sonra yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanima gegmesi gercegi her gegen giin daha da kuvvetlenmektedir [3].

Boliimiimiizde daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda bazi amin ve barbiturik asit
tiirevlerinin kompleks bilesikleri elde edilmis idi [4, 5]. Bu c¢alismada ise onlarin kati hal
elektrik iletkenlikleri, tek kristalleri ve redoks potansiyelleri incelenecektir. Bu degiskenler

arasinda bir iligskinin olup olmadig1 aragtirilacaktir.

1.1. Elektriksel iletkenlik

Bir atomun dis yodriingesinde degisik sayilarda elektron bulunabilir; ancak elektron
sayist sekizden fazla olamaz. Atomun, maksimum elektron sayisina ulasmis yoriingesine
“Doymus Yoriinge” adi verilir [6]. Dig yorlingesinde dortten az elektron bulunan atomlar
elektron vermeye, dortten ¢ok elektron bulunanlar ise elektron almaya daha fazla yatkin olan
atomlardir. Atomlan elektron vermeye yatkin olan maddelerde ise serbest elektron sayisi ¢ok
fazladir. Bu tiir maddeler elektrik akimimi kolaylikla iletirler. Elektrik akimini kolaylikla ileten
bu maddelere iletken maddeler denir [6]. Bakir, aluminyum ve giimiis gibi maddeler iyi
elektriksel iletkenlerdir. Bu maddelerin kiiciik bir bdlgesi yiiklendiginde, yiik iletkenin tiim
yiizeyine ¢abuke¢a dagilir [7]. Her metal atomu normalde nétr (yani yiiksiiz) olmasina karsin,
¢ekirdekten en uzakta bulunan elektronlar kolayca serbest hale gecebilir. O zaman metal
boyunca hareket eden negatif yiikler, bir yerden baska bir yere siirekli olarak dolagirlar. Bu
ylzden, negatif yiikli bir ¢ubuk, bir metal parcasina yaklastirildiginda (dokundurulmadan),
cubuk, metaldeki serbest elektronlar1 kendisinden uzak olan bolgelere iter. Ayni sekilde, pozitif
bir ¢ubuk yaklastirildiginda, serbest elektronlar ¢ubuk tarafindan metalin kendisine yakin
bolgelerine ¢ekilir [8]. Elektriksel olarak iletken olanlar, sadece metaller degildir. Birgok
malzeme Ornegin iyonik eriyikler, iyon (yiiklii atomlar) igerdiklerinden, malzeme boyunca
serbeste yakin bir sekilde hareket ederler. Iletkenler, yakinlarinda bulunan yiiklii cisimler
tarafindan cekildiklerinde veya itildiklerinde, uzun mesafelerde hareket edecek sekilde yiikler

igerirler [8].



Schrondinger denklemine gore bir orbitaldeki elektronun enerjisinin kinetik ve
potansiyel olmak iizere iki bileseni vardir [9]. Buna gore elektronun kinetik enerjisi dolayisi ile
momentumu olmalidir. Atom {iizerinde elektriksel ve manyetik bir alan olmadigi siirece
elektronun her yone dogru olan momentumlarinin toplam bileseni sifir olmalidir. Tek bir
boyuta, 6rnegin x dogrultusuna, indirgersek sola dogru olan elektron géciiniin saga dogru olan
elektron gogiine esit oldugunu soyleyebiliriz. Sekil 1.1.a’da lityum metalinde 2s orbitallerinden
olusan degerlik ve iletkenlik bandlarmin, sola dogru yonelen momentum bandlar1 haline
ayrilmalar1  gosterilmektedir. Dis elektrik alaninin olmamasi halinde bu momentum
bilesenlerinin enerjileri birbirine esittir. Bu nedenle her iki bilesenin elektron dolgunlugu
birbirine esittir. Bir elektrik alaninin olmasi halinde elektrik alani1 yoniinde olan momentum
bandinin enerjisi diiser (Sekil 1.1.b). Bunun nedeni momentuma sahip olan elektronlarin dis
manyetik alan tarafindan ¢ekilmekte olmasidir. Karsit momentum bandindaki elektronlar ise dis
manyetik alan tarafindan itilmektedir. Gergek sistemlerde boyle bir enerji farki olmaz ¢iinkii bu
iki momentum bandi, tek bir gercek banddan ayirdigimiz diisiinsel bandlardir. Bu nedenle ayni1
enerji diizeyine varmak i¢in elektrik alan1 yoniindeki banda elektron dolgunlugu yiikselir. Karsit

momentum bandinda da elektron dolgunlugu diiser (Sekil 1.1.c) [9].
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Sekil 1.1. a) Dig elektrik alaninin olmamasi halinde orbital bandlarinin karsit momentum bilesenleri, b)
Elektrik alani yoniindeki momentum bandina enerji diismesi, ¢) Enerji farkinin giderilmesini saglayan
elektron dolgunlugu farkinin olusmasi.



Sonugcta dis elektrik alan1 yoniinde momentumu olan elektronlarin sayis1 fazlalagir karsit
yondekilerin sayisi ise azalir. Bu durum elektron gogii sonucunu dogurur ve elektriksel
iletkenligi saglar. Buna gore elektriksel iletkenligin olusabilmesi i¢in dolu ve bos bandlarin
birbirine bitisik olmasi1 gerekir. Ciinkii karsit momentumlari olan elektron dolgunluklarinda bir
farkin olabilmesi i¢in kullanilabilecek bos orbital bandinin olmas1 gerekir [9].

Yukaridaki agiklamaya gore berilyum metali elektrigi iletmemelidir. 1s> 2s> elektron
dizilisindeki berilyum atomlarinda olusan metalde 2s bandi elektronlarla tam doludur. Boylece
tamamiyla dolu olan bandda karsit momentumlar1 olan elektronlarda dolgunluk sayisinin farkli
olmasi miimkiin degildir. Ancak dolu 2s band ile bos 2p bandi ¢akigirlar ve kismen dolu bir

band olustururlar. Bu band nedeniyle berilyum metali elektrigi iletir (Sekil 1.2.) [9].

Sekil 1.2. Berilyumda dolu 2s bandi ile bos 2p bandinin ¢akismasi.

Bir iletkenin uglarina bir potansiyel farki uygulandigi zaman iletkenin icinde bir E
elektrik alani ve bir J akim yogunlugu olusur. Bir¢ok iletken i¢in J ve E orantilidir:
J=0cE
Bu denkleme uyan maddelere Ohm yasasi’na uyan maddeler denir. Ohm yasasi, metallerin
¢ogunu igeren bir¢ok madde i¢in, akim yogunlugunun elektrik alan siddetine oraninin sabit

kaldigini ifade eder [10].

1. 2. Yahtkanlar

Temel olarak, bir katinin elektrik iletkenligi, enerji bandlariin yerlesim durumuna ve

diziliglerine baghdir. Magnezyum ve diger metallerde Valans bandlar iletkenlik bandina



komsudur ve bu nedenle, bu metaller kolaylikla iletken olarak davranirlar. Ote yandan, tahta ve
cam gibi maddelerde valans band ile iletkenlik band1 arasindaki aralik metalde oldugundan ¢ok
daha biiyiiktiir, dolayisiyla bir elektronu iletkenlik bandina uyarmak i¢in ¢ok daha fazla enerji
gerekmektedir. Bu enerji eksikligi nedeniyle elektronlar serbest¢e hareket edemezler. Bu
nedenle elektrigi iletmeyen tahta ve cam gibi maddeler yalitkandir [11].

Eger bir maddede enerji bandlarindan biri elektronla tamamen dolu ve kendisinden
sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik ise, madde yalitkandir [9]. Ornegin
NaCl kristalinde CI iyonlan birbirlerine dokunduklarindan klor atomlarmin 3s ve 3p degerlik
orbitalleri birbirleri ile etkileserek bir band olusturur. Na" iyonlarmin degerlik orbitalleri de
birbirleri ile uzak etkilesime girerek bir band olusturur. CI" iyonunun degerlik orbitalleri dolu
oldugundan, klor bandi tamamen dolu ve sodyum band: ise bostur. Klorun elektronegatifligi
sodyuma oranla ¢ok biiylik oldugundan, klor bandi ile sodyum bandi arasindaki enerji farki
biiytiktiir ( E, = 7eV = 675kjmol™ ). Oda sicakligindaki termal enerji ( kT = 0,03eV = 2.89
kjmol™ ), dolu bandaki elektronlar1 bog banda uyarmaga yeterli degildir. Kismen dolu band
olugmadigindan sodyum kloriir, normal sicakliklarda elektrigi iletmez. Yalitkanlarda dolu ve
bos enerji bandlar1 ve bunlar1 ayiran enerji araligt Sekil 1.3.”de gosterilmektedir [9].

Yalitkan maddelere baska bir O6rnek elmastir. Elmasta karbon atomlari birbirlerine
tetrahedral diizende baglidir. Karbon atomlarinin degerlik orbitallerinin birbirleri ile etkilesimi
sonucu, elmasta tamamen dolu bir band ile tamamen bos bir band olusur. Karbonun bag yapan
orbitalleri dolu band1 olustururken, baga karsi orbitalleri bos band1 olusturur. Dolu band ile bos
band arasindaki enerji farki E, = 6eV = 579 kjmol™ dir. Normal sicakliklarda termal enerji

diisiik bandaki elektronlar iistteki banda uyarmaga yetmeyeceginden, elmas bir yalitkandir [9].

\\

Sekil 1.3. Bir yalitkanda diisiik enerjili dolu band ve yiiksek enerjili bos band.



Iyi bir iletken ile iyi bir yalitkan arasindaki elektriksel farklilik, bir sivi ile kati
arasindaki mekaniksel farklilik Ol¢iisiinde biiyiiktiir. Bu tiimi ile rastlanti degildir. Her iki
Ozellikte, atomik parcaciklarin hareketliligine bagimlidir: elektriksel iletkenlik durumunda bunu
elektronlar ve iyonlar gibi yiik tasiyicilariin hareketliligi ile agiklayabiliriz; mekanik 6zelligi
dikkate aldigimizda da maddenin yapisin1 ortaya c¢ikaran molekiillerin ve atomlarin
hareketliligini dikkate almak gdzlenen farkliligin agiklanmasi igin yeterli olur [12].

Normal olarak, iyonik veya molekiiler katilarin ayrik iyon veya molekiiller i¢cerdigini
diisiintiriz. Fakat, bunlarin bir band yapisina sahip olarak kabul edilmeleri gerekiyor gibi
goriiniiyor. 1ki sekil birbirine benzetilebilir ¢iinkii dolu bir bandin lokalize elektron
yogunluklarinin toplamina esit oldugu gosterilebilir. Ornek sodyum kloriirde CI orbitallerinden
yapilmis dolu bir band ayrik CI' iyonlarmin toplamina esittir. Molekiillerde oldugu gibi,
delokalize band sekli, fotoelektron spektrumlar ile X-1s1m1 spektrumlari gibi her defasinda bir
elektron iceren islemlerin oldugu spektrumlarin tanimi igin gereklidir [13].

Kati1 bir yalitkan, genis bir band araligi olan yariiletkendir [13].

1. 3. Yariiletkenler

Elementlerin iletkenlikleri incelendiginde, ilk bakista metallerin iletken ve
ametallerin yalitkan oldugu goriiliir. Ancak, metaller ile ametaller arasinda kesin bir smir
yoktur. Arada her iki ozelligi gostermeye de yatkin elementler vardir. Bunlara yarimetaller
denir. Yarimetallere 6rnek olarak silisyum, germanyum, arsenik, kalay, tellur, polonyum ve
astatin verilebilir. Bunlar arasinda, ayni metalin bir allotrop hali metal 6zelligi gosterirken,
baska bir allotropu ametal 6zelligi gosterebilir. Ornegin kalayin iki allotropundan biri metal,
digeri ametaldir. Oda sicakliginda kararli beyaz kalay metal Ozelligi gosterir ve yiiksek
iletkenlige sahiptir. 13,1 °C nin altinda kararl allotrop olan gri kalay ise elmas gibi tetrahedral
diizende kristaller olusturur ve iletkenligi diistiktiir. Elektrik iletkenligi metallere oranla diisiik
olan maddelere yariiletken maddeler denir [9].

Band teorisi yaklagimini kullanarak bir tanim yapacak olursak, yari iletkenler band
Ozellikleri sicakligin birinci dereceden fonksiyonu olan metaryallerdir. Bu tiir yapilarda,
yerlesimleri birbirine ¢ok yakin olan bandlar vardir, ancak bu bandlar, i¢ ige girmemislerdir.
Yariiletkenlerin icerdikleri ilgi ¢ekici 6zellikler, dar, yasaklanmig bandlar boyunca elektronlarin
1s1sal uyarilmalari ile ortaya ¢ikar. Yukaridaki tanimimizi genisleterek, genelde yariiletkenlerin,
mutlak sifirda yalitkan oOzellik gosterdiklerini sOyleyebiliriz. Yariiletken o6zellikler, 1sisal
uyarilmalar yaninda, safsizlik atomlarinin varligi, kristal orgii kusurlarinin yogunlugu gibi

nedenlerle de ortaya ¢ikabilirler.



Ist enerjisi etkisi ile yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilarinin (elektronlarin ve
deliklerin) konsantrasyonu artmaktadir. Bu yontemle meydana gelen yiik tastyicilarina 1sisal
dengeleyici yiik tastyicilart denir. Bundan bagka, serbest yiik tastyicilari isik, elektrik alan,
basing, y-isinlari, hizli parcaciklarmn (elektronlarin, protonlarin, ndtronlarin, iyonlarin vb
bombardimani) etkisiyle olusabilirler. Bu yontemlerle meydana gelen yiik tasiyicilart
denklestirilmemis yiik tastyicilari olarak tanimlanirlar [14].

Yariiletken ozellikleri dis etkilere karsi nasil agiklayabiliriz? Metallerde atomlar tam
olarak iyonlasmis durumdadirlar ve serbest elektronlarin  konsantrasyonu (n ~ 10* cm™ )
atomlarin konsantrasyonuna esittir. Bu nedenle metallerin zellikleri dis etkilerle ¢ok az
degismektedir. Katkisiz yariiletkenlerde ise serbest elektronlarin konsantrasyonu ( n = 10"-10"
cm”™ ) ana atomlarin konsantrasyonundan ( 10 cm™ ) ¢ok azdir. Yariletken atomlarm dis
etkilerle (1s1k, elektrik alani, basing, hizli pargaciklarla bombardiman vb ) iyonlasmasi ve
serbest elektron konsantrasyonunu degistirmek miimkiindiir. Bunun neticesinde yariiletkenin

ozellikleri de degisebilmektedir [14].

1. 3.1. Katkisiz Yariiletkenler

Silisyum elmas yapisina sahiptir. Elmasta oldugu gibi silisyum orbitallerinin
etkilesiminden biri tamamen dolu digeri tamamen bos iki band olusur. Silisyumda bandlar
arasindaki enerji farki 1,1 eV = 106kjmol” dir. Bandlardan birinin tamamen dolu digerinin
tamamen bos olmasi nedeniyle silisyumun elektrigi iletmemesi beklenir. Nitekim silisyum,
mutlak sifira yakin sicakliklarda elektrigi iletmez. Ancak oda sicakliklarinda termal enerji
elektronlarin dolu banddan bos degerlik bandina uyarilmasini saglayacak biiyiikliikktedir. Dolu
banddaki elektronlarin bazilari uyarilarak bos banda geger. Boylece diisiik bandda elektron
eksikligi ( bosluk ) olusurken, iistteki bandda elektron bulunur. Bunlarin her ikiside maddeye
iletkenlik kazandirir. Tletkenlik {ist bandaki elektronlarn ve diisiik bandaki bosluklarin sayist ile
orantili olarak artar. Bu elektronlarin sayisi ise termal enerjiye, dolayisiyla sicakliga baglidir.
Sicaklik arttikca uyarilan elektronlarin sayisi arttigindan iletkenlik de artar [9]. Sekil 1.4.’de
bandlardaki elektron dagiliminin sicaklikla degisimini gostermektedir. Yariiletkenlerin
iletkenliginin sicakliga bagimli degisiminden yararlanilarak yariiletkenler, sicaklik dlglimiinde

ve kontroliinde termistor ( direnci sicaklikla degisen malzeme ) olarak kullanilir.
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Sekil 1.4. Yariiletken bandlarindaki elektron dagilimiin sicaklikla degisimi.

Katkisiz yariiletkende iletkenlige katki atomlarinin etkisini ihmal edebiliriz. Mutlak
sifirda katkisiz yariletkenlerde serbest yiik tastyicilari bulunmamaktadir, yani valans bandi
elektronlarla tam olarak doldurulmustur ve iletim bandinda serbest elektronlar
bulunmamaktadir. Sicaklik arttikga kirllmis valans baglarin sayisi artar ve bu nedenle serbest
elektronlarin ve deliklerin konsantrasyonu artar [14].

Elektronlarin dolu banddan bos banda uyarilmasi 151k enerjisi ile de saglanabilir. Boyle
olan maddeler 1518a tutulduklarinda elektrik iletkenlikleri yiikselir. Fotosellerde kullanilan bu
maddelere fotoiletkenler denir [9].

Metaller ile yariiletkenlerin elektriksel iletkenliklerinin sicaklikla degisimi farklilik
gosterir. Metallerde, elektrik alan1 yoniinde elektron dolgunlugunun daha fazla olmasi nedeniyle
elektrik iletilir. Baska bir deyisle elektron bir bolgeden digerine akar. Elektronlar bu akis
sirasinda atomlara c¢arparak sagilirlar. Boyle carpismalar iletkenligin azalmasina neden olur.
Sicakligin yiikselmesi ile atomlarin titresimleri artar. Metal atomlar1 yiiksek sicakliklarda hem
daha hizli titresirler, hem de daha biiylik titresim genligine sahiptirler. Bundan dolay1r da
elektronlarin metal atomlariyla carpigarak sagilmalar1 sicaklikla artar. Diger bir deyisle
metallerin iletkenligi sicaklikla azalir. Oysa yariiletkenlerin iletkenligi yukarida anlatildig gibi,
sicaklikla artar. Yariiletkenler diisiik sicakliklarda elektrigi ¢ok az iletirler. Sicaklik
yiikseldiginde dolu banddan daha ¢ok sayida elektron bos banda gecer ve iletkenlik artar. Sonug
olarak yariiletkenlerde iletkenlik sicaklikla artar [9].

Saf bir yariiletkende elektron ve delik konsantrasyonlari esittir, ¢linkii degerlik

bandindaki bir delik sadece bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasiyla olusturulabilir [15].



1. 3. 2. Katkih Yaniletkenler

Yariiletkenlerin ¢ogunlugunda oda sicakliginda iletkenlik katki atomlarnin etkisiyle
degisir. Iletkenligi katkilarla belirlenen yariiletkenlere katkili yariiletken denir. Yiiksek
sicakliklarda katkiyla belirlenen iletkenlik katkisiz iletkenlige gecebilir [14].

Elektriksel iletkenligin saglanabilmesi i¢in valans bandi ( dolu band ) ile iletkenlik
bandinin ( bos band ) birbirine bitisik olmasi1 gerektigini biliyoruz. Bu bandlar arasindaki enerji
araliginin biiyiik olmas1 halinde madde yalitkan olur. Cok yiiksek basinglar uygulanarak bandlar
arasindaki enerji araligini kiigiilterek yalitkan bir madde iletken hale doniistiiriilebilir. Birer
yalitkan olan fosforun 100 000 atm, elmasin 600 000 atm basing altinda iletken olarak
davranacagi hesaplanmistir [9].

Bos ve dolu bandlar arasindaki enerji araliginin goreceli olarak kii¢iik olmasi halinde,
termal enerji ile uyarilan elektronlarin bos banda gecebildiklerini ve dolayisi ile iletkenlik
sagladiklarini aciklamistik. Buna gore diisiik sicakliklarda maddenin iletkenligi diistiktiir.
Sicaklik yiikseldikce iletkenligi yiikselir. Sicaklig1 degistirmeden bir yariiletkenin iletkenligini
baska yollarla arttirmak uygulama agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu yollardan biri,
yariiletken malzemeyi uygun safsizlik katarak onun iletkenlik 6zelliginin degistirilmesidir [9].

Dolu band ile bos band arasinda elektron gecisini kolaylagtirmak i¢in enerji araligina
baska bir band konulabilir. Bu da maddeye baska bir madde katmakla olur. Ornegin dérdiincii
gurup elementlerinden germanyum yariiletken bir maddedir. Bunun igine ¢ok az miktarda
ticiincli gurup elementlerinden galyum katildiginda enerji araligina bos bir band konulmus
olur(Sekil 1.5. a). Galyum seyreltik oldugundan galyum atomlar birbirleri ile biiylik 6lgiide
etkilesime girmez. Bunun i¢in de galyum orbitallerinin olusturuldugu band ¢ok dardir.
Galyumun ti¢ degerlik elektronu oldugu i¢in galyumun bu dar bandi tam dolu degildir. Bu dar
bandin enerjisi germanyumun dolu bandimin biraz istiindedir. Galyumun bog bandina
germanyumun dolu bandindan elektron geger. Geride elektron noksanligi veya pozitif bosluk
olusur. Boyle yariiletkenlere p-tipi veya pozitif yariiletkenler denir. Safsizlik yariiletkenlerinin
bir listiinliigii, yariiletkenlerin 6zelligin safsizlik derisimi ile degisebilmesidir. Bdylece istenilen
Ozellikte yariiletken hazirlanabilir [9].

Germanyuma besinci gurup elementlerinden arsenik katildiginda, enerji araligina bu kez
dolu band konulmus olur (Sekill.5. b). Ciinkii arsenigin degerlik elektronlarinin sayisi
germanyumdan bir fazladir. Yine arsenik atomlariin birbirleri ile yeterince etkilesmemesi
sonucu arsenik bandi ¢ok dardir ve enerjisi de germanyumun bos bandinin biraz altindadir.

Arsenigin dolu bandindan germanyumun bos bandina elektron gecerek kismen dolu band olusur



veya negatif yariiletken denir [9].

{letkenlik Band:

ve iletkenlik saglanir. Digardan dolu band eklemek suretiyle elde edilen bu yariiletkenlere n-tipi
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Sekil 1.5. a) p-tipi yariiletkenin band yapisi, b) n-tipi yariiletkenin band yapisi.

1. 4. Siiperiletkenlik

Maddeler sogutuldukg¢a direngleri azalir. Mutlak sifirda direngleri sifir olmaz; kalan
diren¢ denen bir deger alir. Baz1 maddelerin direngleri mutlak sifira yaklagirken belirli bir kritik
sicaklikta birden bire sifira diiser. Buna siiperiletkenlik denir [16]. Siiperiletkenlik ilk defa 1911
yilinda Kamerlingh-Onnes tarafindan gézlenmistir [17]. Cok iyi birer iletken olan bakir, glimiis
ve altin gibi metaller siiperiletken degildirler. Buna karsilik kalay ve kursun gibi iyi iletken
olmayan metaller birer siiperiletkendirler. Buna goére metallerin bir kismini1 kétii iletken yapan

elektron-fonon etkilesmesi, siiperiletkenlikte pozitif rol oynuyor gibi goriinmektedir [17].

1. 4.1 Siiperiletkenligin Olusumu

Siiperiletkenlik periyodik cetveldeki bir¢ok metalde, alasimlarda, ara metal bilesiklerde
ve katkili yariiletkenlerde olugmaktadir. Gegis sicakliklari i¢in deneysel gozlemler bugiin, Rh
elementi i¢in 0,001 K sicakliktan YBa,Cu;O¢y bilesigi icin 92,5 K sicakliga kadar

uzanabilmektedir. Bir¢ok madde ancak yiiksek basingta siiperiletken olabilmektedir; 6rnegin



silisyum 165 kbar basingta T, =8,3 sicakliginda siiperiletken olur. Sifir basingta siiperiletken

oldugu bilinen elementler Tablo 1.1. de gosterilmistir [18].

Tablo 1.1. Elementlerin siiperiletkenlik parametreleri.
Sadece ince film durumunda siiperiletken veya normal durumda kararli olmayip yiiksek basingta
stiperiletken olan elementler bir yildizla isaretlenmistir. B.T Maththias’in verilerinin T. Geballe tarafindan

diizeltilmis derlemesi.

Li B
e B C N 0] F Ne
Na | Mg AL[sE P st a [ Ar
] Gedis sicakhg (K) —_— 1.140
§r—— Mutlak sifirda kritlk magnetik alan (gauss} — 105

K Ca Sc Ti \YJ Ci™ { Mn | Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge* [ As* |se |Br Kr

Q.39 5.38 0.875 1.091
53 51
=
Rb |Sr |[Y Zr |Nb Mo |Tc |Ru [Rh |Pd [Azg [Cd |In Snp | Sb* | Te* |1 Xe

0.548 9.50 [s3=1 777 0.51 0.003 .56 3.4035 1 3.722
47 1950 95 1410 0 0.049 30 293 309

* %
Cs Ba Lafec| Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hgw;| TI Pb Bi* Po At Rn

a.00 Q.12 4.483 0.012 1.4 0.855 014 4.153 2.39 71483
1100 2830 1.07 138 65 19 412 171 803

Fr Ra Ac

Ce” | Pr Nd | Pm |Sm | Eu Gd |Tb | Dy (Ho |Er Tm |Yb | Lu

Q.1

Th Pa Ut | Np | Pu Am | Cm | Bk |[Cf Es Fm | Md {No | Lr

1.368 14
1.62

Magnetik olmayan her metalik element yeterince diisiik sicaklikta siiper iletken olur
mu? Bu sorunun cevabini bilmiyoruz. Cok diisiik sicakliklarda siiperiletkenligi ararken eldeki
niimunenin son derece saf olmasi gerekir, ¢ilinkii yabanci paramagnetik elementler gecis
sicakligimi biiylik oranda diisiirtirler. Saf durumda T, =0,92K sicaklikta siiperiletken olan Mo
icindeki 1/10* oraninda Fe katkisi siiperiletkenligi yok eder. Yiizde bir atomik oranda
gadolinyum saf lantanyumun gecis sicakligint 5,6 K dan 0,6 K ya diisiirlir. Bir¢cok organik
bilesik oldukga diisiik sicaklikta siiperiletken olurlar [18].
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1. 4.2.Siiperiletkenlerin Magnetik Ozellikleri

Tip I Siiperiletkenler

Stiperiletkenler, magnetik alan igindeki davramislarina gore iki gruba ayrilirlar. Nb
disindaki tiim siiperiletken elementlerin saf 6rnekleri 1. Tip davramig gosterirler, ve onlarin
stiperiletkenligi, uygulanan diisiik bir magnetik alan ile bozulabilir. B, kritik alan olarak bilinir.
Kritik alanin varligindan, tel boyunca akan akim i¢in de kritik akimin olabilecegi sonucu ¢ikar.
Oyle ki bu akim nedeniyle olusan alan, B. ye esit oldugunda meydana gelir ve bu Silsbee
hipotezi olarak bilinir [15].

1933’te Meissner ve Ochsenfeld siiperiletkenik civarinda magnetik alanin uzaysal
degisimini aragtirdilar ve alan dagiliminin siiperiletken igindeki sifir olan, alan ile birbirine
uygun oldugunu kesfettiler. Magnetik akmin siiperiletkenden disarilanmasi Meissner olayi
olarak bilinir, perdeleme akimlar1 olarak bilinen ve uygulanan alana zit yonde alan olusturacak
yonde siiperiletken yiizeyinde akan, elektrik akimindan dolay1 meydana gelir. Siiperiletkenlere,
perdeleme akimlarinin yerine magnetizasyonu yerlestigi magnetik malzeme olarak bakmak
suretiyle birgok amaglar i¢in Meissner olaymin hesabini verebiliriz ve B = p, ( HtM ) = 0
olmasini istedigimiz i¢in M = -H olmalidur.

Tavlanmais ornekler genellikle tamamlanmamis Meissner olay1 gosterirler. Magnetik
aki, alan B.’ ye dogru azaltildiginda normal durumda kalan, malzemenin yarikararli bolgeleri
icinde tuzaklanir. Siiperiletkenlerin ilk gozlenisi ile Meissner olaymnin kesfi arasindaki 22 yillik
gecikmeyi, aki tuzaklanmasi kismen agiklamaktadir. Tuzaklanmis akinin, sadece dengede
olmayan davranigin kendini gostermesi oldugunun farkina varilmadi, bunun yerine, asagidaki
tartisma nedeniyle, onun siiperiletkenlik durumunun sonsuz iletkenliginin kaginilmaz bir sonucu
oldugu fikri kabul edildi. Sonsuz iletkenlik, siiperiletkenin i¢indeki elektrik alanin sifir olmasini
ifade eder ve bundan dolay1 Faraday yasasindan rot E = - B bulunur. Bu da zamandan bagimsiz
magnetik alam gosterir. Ornek iginde herhangi magnetik alanin siiperiletkenlik durumuna bir
gecis tarafindan tuzaklanabilecegini ima eden bu durum yanlis bir yorumlamadir. Meissner
olaymnin kesfi, sifir aki durumunu uzun silindirik 6rnegin B, nin altindaki biitiin alanlar i¢inde

ger¢ek denge durumu oldugunu gosterdi [15].

Tip II Siiperiletkenler

Sadece Nb saf halde iken II. Tip siiperiletken olmasina ragmen, diger elementler, alagim

yoluyla elektron ortalama serbest yolu yeterli derecede kiiciildiigli zaman genellikle tip II
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durumuna gelirler. Artan alan ile birlikte alasim, B, alanina kadar tam bir Meissner olay1
gosterir, Oyleki bu alan saf Pb’nin termodinamik kritik alanindan daha kiigiiktiir. B.;’in
izerinde, alagima kismen aki isler, bununla beraber siiperiletkenlik durumunun 6zelligi olan
kayipsiz akim tagima kabiliyetini korur.Normal duruma gegis ve akinin tam iglemesi oldukca
daha yiiksek B, alanindan meydana gelir. Alt ve iist kritik alanlar, B.; ve B,, araliginda alagim
karigik durumdadir.

Sinirda bir tip II siiperiletken i¢inde B, dyle kii¢iik ve karisik duruma aki islemesi dyle
yaklagik terim olur ki miknatislanma egrisi altindaki alan yogunlagma enerjisine esit olmadan
once B, ¢ok biiylik bir degere ulagilir. Biiyiikk B, i¢in, termodinamik yaklasimimiz normal
durumun zayif paramagnetizmine eslik eden Gibbs serbest enerjisindeki azalmaya izin verecek
sekilde genellestirilmelidir. Bu azalma, B, {izerine temel bir iist sinirlama koyar, Clogstan

limiti, bu 1,8 T, tesla civarindadir [15].

1. 4.3. Siiperiletkenligin BCS Teorisi

Siiperiletkenligin kuantum teorisinin temelleri Bardeen, Cooper ve Schrieffer (BCS)
tarafindan 1957 yilinda ortaya konuldu. Bu teorinin basarilari su sekilde 6zetlenebilir [15].
1. Elektronlar arasindaki ¢ekici bir etkilesme, taban ve uyarilmis durumlar arasinda bir enerji
araliginin ortaya ¢ikmasina yol agar. Kritik alan, 1sisal 6zellikler ve elektromagnetik 6zelliklerin
pek cogu enerji araliginin sonucudur. Bazi 6zel durumlarda, siiperiletkenlik enerji araligi
olmadan da ortaya ¢ikabilir,
2. Elektron — orgii — elektron etkilesmesi, gozlenen biiyiikliikte bir enerji araligini ortaya
koyabilir,
3. Sizma ve uyum uzunluklari teorinin sonuglari olarak ortaya ¢ikar,
4. Bir elementin ya da alagimin gecis sicakligini veren kriter, yoriingelerin Fermi diizeyindeki
elektron yogunlugunu ve elektriksel direngten bulunabilen, U, elektron-6rgii etkilesmesini i¢ine
alir,
5. Siiperiletken bir halkadan gecen magnetik aki kuantumlanmistir ve etkin yiik birimi e yerine
2e’dir. BCS teorisinde, taban durumu elektron ¢iftlerini 6ngdriir, boylece, ¢iftlerin 2e yiikleri

cinsinden aki kuantumlanmasi, teorinin dogal bir sonucudur.
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1.5. Kristal Biiyiitme

1.5.1. Onemli Kristal Biiyiitme Sistemleri

Jel icinde kristal biiylitme isleminde kullamilan reaktiflere gore degisik sistemler
Onerilmis ve kullanilmistir [19]. Bu sistemlere asagida kisaca deginilmistir:

a. Bu sistemde, ¢ozelti halinde iki reaktifin jele farkli yonlerden jel boyunca difiizyonuna
miisaade edilerek jel i¢inde ¢éziinmeyen materyal olusturulur.

b. Bu sistemin prensibi ‘a’ bendinde izah edilen sistem ile benzerdir. Burada jel ¢ozeltisine cam
veya plastik borular daldirilir. Jel olustuktan sonra, iginde jel igceren bu borular dikkatlice
cikarilir ve her biri biiytlik bir tiipilin i¢ine konulur. Reaktifin biri boru i¢indeki jel {izerine, digeri
ise biiyiik tliplin i¢ine aktarilir. Boylece reaktifin biri jelin iistiinden asagi dogru, digeri ise
asagidan yukariya dogru jele difiizlenerek, iki reaktifin karsilastiklar: yerde kristaller olugturur.
¢. Bu sistemde ise bir reaktif jel ¢ozeltisine katilir, digerinin ise sonradan jele diflizyonu
saglanarak jel icinde arzu edilen materyal elde edilir. Hangi reaktifin jel c¢ozeltisine
katilabilecegi, hangisinin sonradan difiizyona tabi tutulabilecegini karar vermeden reaktifleri ve
jelin karsilikl etkileri goz oniinde tutulmalidir.

Reaktiflerin birini igeren jel ile jel iistiindeki diflizlenerek diger ¢ozeltinin ara
yiizeyindeki yogun g¢ekirdeklesmesini 6nlemek i¢in bu ikisi arasina ince nétral tabaka (ikinci
jel) olusturulur.

Kristal biiyiime isleminde, yukarida izah edilen sistemlerden hangisinin secilecegi;
calisma amacina ve kullanilan reaktiflere baglidir. Reaksiyon siiresi ve calisma sicakligi
kullanilan reaktiflerin &zelliklerine ve olusmasi beklenen firiinlerin Ksp degerlerine gore
ayarlanir. Jel icinde olusturulan materyalin aydinlatilmasinda X- isinlari, elektron mikroskopu
kullanilabilir. Bu amagla pek yaygin olmamakla beraber infrared spektrofotometresi de
kullanilabilir.

Jel olusum sirasinda cereyan eden reaksiyon asagida gosterilmistir:
(Si03), +2H "+ H,0 — Si(OH); — SiO, + H,0, jel
Fakat bu sekilde hazirlanan jel, 6nemli 6l¢iide safligini etkileyen sodyum ve asitten
gelen negatif iyonlar ihtiva eder. Notralize isleminde asit yerine rezin kullanilmakla sistemin

safligin1 6nemli Olclide etkileyen sodyum ve asitten gelebilecek negatif iyonlar bertaraf

edilebilir. Bu jel, asit kullanilarak hazirlanana gore ¢ok saf ve seffaftir.
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NHQSiOg; + 2R—SO3H — 2R-SO3N3 + HleOg,

Jel olusum siiresine pH’m etkisini inceleyen Plank, hidrojen iyonu konsantrasyonuna
baglh olarak ortamda iki iyonun varligindan soz etmistir. Plank’a gore diisiik pH’larda uzun
zincir olusur ve ¢apraz baglanma yavas olur. Bu nedenle eger zincir ¢ok ¢ok uzun olursa ¢apraz
baglanma olusmaz ve dolayisiyla da jel olmaz. Jel ¢ozeltisi biraz OH™ ihtiva ederse, jel olusum
stiresi kisalir. Herhangi bir reaktif bulunmadigi zaman minimum jel olusum siiresi pH §
civarindadir. Diger iyonlarin varliginda pH degisimleri ¢ok farkli olabilir.

Jel olusum siiresi yalniz jel ¢ozeltisinin pH’mna bagli degil ayn1 zamanda sicaklik, basing
ve kullanilan orjinal kuvarsa baglidir. Halberstadt, jel olusum esnasinda pH’im jel yapisina ve
onun hiicre boyutlarina 6nemli etkiye sahip oldugunu belirtmistir. Aslinda silika jeller, pH
8.5’den biiyiik oldugu zaman polisilikat filmlerinin olusumu nedeniyle difiizyonu zorlastirirlar.
Iste pH’1 8’den biiyiik silika jellerin nigin kristal biiyiitmek igin uygun olmadiklarmin sebebi
budur. Garcia-Ruiz, degisik pH’larda silika jellerde diflizyonda bir degisme olmadigini
gozlemistir.

Silika jel, baz1 iki degerli metal hidroksitlerine karsi reaktif 6zelligine sahiptir. Yiiksek
calisma sicakligi zamanla ortamin pH’nin artmasi ve 1sitma siiresinin uzunlugu bu 6zelligi
tesvik etmektedir.

Biiylime islemi tamamlanip ve deney bitirildiginde normal olarak kristaller mekanik
yolla ayrilabilirler. Fakat bazi durumlarda (eger iyi temizlenmis kristaller gerekliyse) jel
Ca(OH), veya NaOH kullanilarak ¢oziliir. Bununla birlikte kristaller {izerine istenmeyen
etkilerden kaginmak i¢in iglem ¢ok dikkatli yapilmali ve ¢ok kisa siirede tamamlanmalidir.

Sonug olarak;

Partikiil bitytikligii yalniz ¢okelegin kimyasal bilesimine bagli degil onun olusumunda
var olan kosullara da baghdir. Ozellikle difiizyon ve ¢dkme hizina etki eden faktorler (iyon veya
molekiillerin 6zellikleri, konsantrasyon, karistirma, sicaklik, yiizey Oolgiileri, v.s) partikiil
biiyiikliigiine etki ederler. Kisaca ¢ozeltilerde partikiil bityiikliigli doygunluk derecesine baglidir.
Eger doygunluk fazla olursa, ¢ekirdeklesme hiz1 partikiil biiyiime hizindan iistiin olur ve ¢okme
mekanizmasi hakim olur. Tersi durumunda ise partikiil biiyiime hizi daha etkin olur.

O halde, kristal biiyiitme isleminden en iyi sonucu alabilmek ic¢in doygunlugun
azaltilmasi ve hizli g¢ekirdeklesmenin minimuma indirilmesi gerekir. Bu nedenle &yle bir
bliyiitme ortami1 sec¢ilmelidir ki bu 6zellikleri saglamalidir. Yapilan arastirmalar bunun i¢in en
iyi ortamin jeller (6zellikle silika jel) oldugunu ortaya koymustur.

Cozeltilerde ¢oziinmeyen inorganik partikiillerin bityiimesindeki hakim mekanizma bir

araya toplanmalidir. Jelde ise jelin geleneksel roliine ilaveten ¢okelen materyalin izoelektrik
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noktas1 yaninda bile toplanmasini engelleyen bir etkiye sahiptir. Kisaca difiizyon yontemi ile
jelin filtre vazifesini gorerek madde transferinin kontrol edilmesi ve partikiil biiylimesini
engelleyen hizli ¢ekirdeklesmenin minimum seviyede tutularak partikiil biiylimesinin tesvik
edilmesidir. Gergi biiylime, ilk basamak olarak kristal niiveyi olusturmak i¢in uygun hizda iki
iyonun reaksiyonunu gerektirir. Fakat diflizyon yontemi ile bunlarin sayilari sinirli olmaktadir.

Jel ortaminda, kristal biiyiikliik dagilimi muntazam olmayabilir. Bu dagilimi ideal
kilmak i¢in; kristal bilyiikliik dagiliminin kontrol vasitasi olan kristal niive kullanilir. Kristal
niive ¢Oktiiriilecek materyalden olabilecegi gibi farkli materyallerden de olabilir. Kristal niive,
jel oturmadan jel ¢ozeltisine ilave edilir. Ayrica toz, kolloidal pargaciklar ve hatta cam
ylizeyindeki ¢izikler de kristal niive gorevini yapabilirler.

Biitiin biiyiime sistemlerinde, yer yer konsantrasyon farkliliklar1 sebebiyle yiizeyden
uzaklastikca biiyiime daha yavas olmakta ve dolayisiyla kristaller daha miikemmel olmaktadir.

Gerek kristal biiyiikliik dagilimindaki diizensizlikleri, gerekse konsantrasyon
farkliliklar1 sebebiyle meydana gelen olumsuzluklar: kismi olarak bertaraf etmek i¢in homojen
coktiirme metodu kullanilmalidir. Bu yontemde; ¢oktiiriicii reaktif biiylime ortaminda kimyasal
olarak meydana gelir. Boylece yerel reaktif asiris1 olmaz. Ciinkii reaktif bir taraftan yavas yavas
olusurken, diger taraftan da olusan reaktif reaksiyona girer. Bdylece ortam daha da homojen
olmaktadir.

Burada sdyle bir soru karsimiza ¢ikmaktadir; biiylime nerede biter? Diger bir deyisle
bliylimenin sinir1 nedir? Kristaller, kismi olarak ana reaktiflerin bitmesi kismi olarak da
kristallerin artik iirtinlerde ¢oziiniirliikleri sebebi ile nihai stabil bir biiyiikliige erigirler. Artik
triinlerin uzaklastirllmasi reaktiflerin siirekli saglanmasi ve g¢ekirdeklesmenin minimum

seviyede tutulmasiyla kristalleri biiyiimeye devam ettirmek miimkiindiir [19].

1.6. Redoks Reaksiyonlari

Bazi reaksiyonlarda, reaksiyona giren elementlerden bazilarinin oksidasyon sayilarinda
degismeler olmaktadir. Oksidasyon sayisinin de§ismesi ancak atomun elektron vermesi veya
almasi ile miimkiin oldugundan, bu tiir reaksiyonlarda reaksiyona giren elementlerin atomlar1
arasinda elektron alis verisi olur. Bu sekilde olusan reaksiyonlara redoks reaksiyonlar1 denir
[20].

Reaksiyon sirasinda bir elementin oksidasyon sayisi artarsa, yani elektron verirse bu
reaksiyonda o element yiikseltgenmistir denilir. Bir redoks denkleminde her hangi bir element
yiikseltgenirse, muhakkak ona karsilik diger bir elementin indirgenmesi (rediiklenmesi) gerekir.

O halde redoks reaksiyonu esnasinda bir elementin oksidasyon sayisi azalirsa, yani elektron
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alirsa bu reaksiyonda o element indirgenmistir denilir. Redoks reaksiyonlarinda yiikseltgen
elemente karsilik muhakkak indirgen diger bir element bulunacagindan, yiikseltgenen elemente
ayn1 zamanda indirgeyen de denilir. Ayni sekilde, bir elementin indirgenebilmesi i¢in gereken
elektronlarini yiikseltgenen diger bir elementten almasi ve bu sekilde de elektron aldigi bu
elementi yiikseltgemesi gerekir. Iste bu sebepten indirgenen elemente yiikseltgeyen de
denilebilir [20].

Bir reaksiyonda yiikseltgenme ile indirgenme beraber olacagindan, bu tip reaksiyonlara
yiikseltgenme — indirgenme reaksiyonlar1 veya kisaca redoks reaksiyonlar1 ad1 verilir [20].

Redoks denklemleri gosterilirken elementlerin sembolleri iizerine oksidasyon sayilari

yazilarak, indirgenen ve yiikseltgenenler daha agik olarak belirtilmis olur. Ornegin:

Sn’+Cl% — Sn™ (CI™),

denkleminde kalayin baslangictaki oksidasyon sayist sifir iken reaksiyon sonunda +2 olmus,
yani oksidasyon sayist 2 artmistir. O halde kalay bu reaksiyonda iki elektron vererek
yiikseltgenmistir. Buna karsilik klorun oksidasyon sayist sifir iken -1 olmus, yani 1 azalmistir.
Klor molekiiliinde iki klor atomu bulundugu i¢in, bunlar reaksiyon sirasinda 2 elektron almistir.
Klor molekiiliiniin almig oldugu bu 2 elektron sadece bir atom kalay tarafindan temin edilmistir.
Yukaridaki reaksiyonda kalay, kloru indirgedigi i¢in kendisi aym1 zamanda indirgeyen bir
maddedir. Aym1 sekilde klor, kalay1 yiikseltgedigi i¢in bu reaksiyonda klor ylikseltgeyen bir
maddedir [20].
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Kullanilan Arac¢ ve Geregler

Laboratuarda giinliik kullanilan cihazkara ilaveten;
e Comark marka termometre
e 3521 model Dual Power Supply marka gii¢ kaynagi
e Escort EDM 111 A marka ampermetre
e Bakir-konstantan termogift
e FElectromantle marka 1sitict
e Perkin Emler marka IR spektrometresi
e Lenton Furnaces marka firin
e (Graseby Soecac marka sikisirict
o Kendi imalatimiz niimune tutucu ve sikistiricisi

cihazlarindan yararlanilmistir.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sogutma islemi icin sivi azot, komplekslerin tek kristallerinin elde edilmesi amaciyla
¢Oziicii olarak asetk asit ve etil alkol, komplekslerin bozunmamis halinin ve her bir bozunmus
halinin IR spektrumlarinin alinmasit i¢in KBr kullanilmistir. Calismada incelenen kompleks
bilesikler Hasan Yiicel SARIKAYA’nin doktora ve Elif SERAN’m yiiksek lisans tez
caligmalarinda sentezlenen bilesiklerdir [4,5].

Deney stiresince kullanilan komplekslerin agik formiilleri [4,5] asagidaki gibidir:

[Cu(NTP)(H,0)]2H,0 Kompleksi [Co,(HTP),(H,0),]2H,0 Kompleksi

/0
\\N+ o
g 0 2H,0
\ N 2H,0
-0
(Cu
AR
H,0
2 OH,
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[Ni2(HMP),(H,0)] 4(H,0) Kompleksi

4H,0

[Mn(NPH)CI(H,0)]|H,O Kompleksi

2 H,0
[Ni(HTP),] 8H,0 Kompleksi
0 N' o]
\\ ) —Ni—
\”, 4 . 8H,0
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[Cu(NP)(H,0);]H,O Kompleksi

[Cd(NP)(H,0);] Kompleksi

[Cu(HTP)(H,0)] (H,0) Kompleksi

Cu
4

4

Rer

H,0

H,0



[Zn(HMP)(H,0)] Kompleksi [Ag(NPH)(H,0)] Kompleksi

OH
N H - o o |
+7
HO ‘</ \ OH N
N== OH N
0 0 /k
~J
Zn
Y N o
Hz \\« /
A
?9
OH,
l 1
[Ag(HMP)(H,0)] Kompleksi [Co(NP)(H,0);]H,O Kompleksi
OH o -
N OH
o A
N— OH
o &ll --OH HpO~
~Ag”
l‘ -
'/" HZO’/ 3
sz L OHZ —
[Pb(NP)(CH3COO)(H,0)]H,O Kompleksi [Pb(HMP)(H,0)] Kompleksi
OH
N H
H,0
—1
A N=— OH
“H,0 !
/\Qo O—i’b—-—o
_HBC - éHz
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[Cd(HMP)(H,0)] Kompleksi

OH,
E; Kompleksi
A
Cl NHe-{CHa)s-NH
\ / ,?
Cl v Cr NHz-(CHa)a-NH
/ AN NH2{CHbls-NH
Cl |
R
E, Kompleksi
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Es Kompleksi
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2.3. Analiz ve Olciimler

2.3.1. Komplekslerin Kati1 Hal Elektriksel iletkenlik Ol¢iimlerinin Yapilmasi

Kat1 olarak elde edilmis olan kompleksler, i¢ kesit alan1 0,2826 cm” olan silindirin
i¢ine koyularak 2 ton/cm’ basing uygulandi. Olusan peletin kalmhigi (d), silindirin iginde
niimune konulmadan 6nce ve niimune konulup basing uygulandiktan sonra yapilan uzunluk
Olctimiinden hesaplandi. Akim — sicaklik Slglimleri yapabilmek ic¢in Sekil 2.3.1.1°de verilen
deney diizenegi hazirlandi. Bu deney diizeneginde sogutma isleminde -196 °C sicakliga
inebilmek icin sivi azot kullanildi. Sicaklik 6l¢limii yapabilmek i¢in bakir — konstantan
termogifti, 1sitma islemi iginde 1500 watt giiciinde 1sitic1 kullanildi. Akim dl¢iimleri i¢in Escort
EDM 1111 A marka ampermetre cihazi kullanildi. Niimunelere giic kaynagindan sabit gerilim
uygulanarak niimuneden gecen akim okundu. Her kompleksin 6nce bozunmamis halinin, daha
sonra da I.bozunmaya, II. bozunmaya ve III. bozunmaya ugratilmis hallerinin -196 °C ile 100 °C
arasindaki sicakliklarda niimuneden gecen akimlart okundu. Komplekslerin bozunma
sicakliklar1 daha once yapilan ¢alismalardan [4,5] faydalanilarak tespit edildi. Tespit edilen bu
sicakliklara kadar azot gaz1 gecirilmis kapakli krozelerde 1sitilan niimuneler, icerisinden azot
gaz1 gegirilen desikatérde sogutuldu. Niimunelerin bozunmaya ugrayip ugramadigindan emin
olunmasi i¢in, bozunmamig halinin ve bozunmusg hallerinin IR spektrumlari alindi. Niimunelerin
iletkenlikleri agsagidaki formiille hesapland1 [21].

oc=(Ld)/(V.A)
Burada; I akim, d numunenin kalinlig1, V uygulanan gerilim, A numunenin tesir kesit
alamidir.
Komplekslerin sicaklik-iletkenlik grafikleri ¢izilirken degerlerin daha belirgin olarak

goriilebilmesi i¢in baz1 komplekslerin bozunmus hallerinin grafikleri ayr1 ayr ¢izilmistir. Bazi
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komplekslerin bozunmamig ve her bir bozunmus halinde iletkenlik belirlenemedigi igin
sicaklik- iletkenlik grafigi ¢izilmemistir.

Komplekslerin tek kristallerinin elde edilmesi igin asetik asit ve su ile c¢ozeltileri
hazirlanip alti ay kadar siire bekletildi. Fakat tek kristalleri elde edilemedi. Komplekslerin
baska ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi sebebiyle ilave yontemler uygulanamamistir.

Deney esnasinda kullanilan bakir-konstantan termogiftinin kalibrasyonu termometre ile

yapilip, Sekil 2.3.1.2.”de kalibrasyon egrisi verilmistir.
2.3.2. Komplekslerin Kati Hal Elektriksel fletkenlik Aktivasyon Enerjileri

Numunelerin aktivasyon enerji araliklart ¢ = oy exp (-AE/KT) formiilii kullanilarak
(AE : Kat1 hal elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjisi, ¢ : Yariiletkenin elektriksel iletkenligi,
oo : Sonsuz sicaklikta yariiletkenin iletkenligidir ve sicakliktan bagimsizdir, K ise Boltzman
sabitidir) In o’nin 1000/T’ye kars1 grafigi ¢izilmek suretiyle grafigin egiminden hesaplandi.
Literatiirde kat1 hal elektriksel iletkenli aktivasyon enerjisi (AE)’nin iki kat1 yasak enerji (2AE)
aralig1 olarak alimmaktadir [21-23].

Gii¢ Kaynag Ampermetre
Termocift
Yuvasr\ Termometre __, Teflon
Yalitkan

Sikistirma Sikistirilnis
Cubugu Numune

Sikistirma
Cubugu
Celik

Boru

Sekil 2.3.1.1. Komplekslerin iletkenliklerinin 6l¢iildiigii deney diizenegi.
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Sekil 2.3.1.2. Bakir—konstantan termogiftinin kalibrasyon grafigi.
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3. SONUCLAR

Niimunelerin bozunmamig halleri ile her bir bozunmus hallerinin ikinci boliimde
belirtildigi gibi -196 °C ile 100 °C araliginda iletkenlikleri 6l¢iilmiis ve deney sartlarinda iletken
ozellik gosteren niimunelerin sicaklik-iletkenlik grafikleri asagida verilmistir. Deney sartlarinda
yalitkan Ozellik gosteren niimunelerin grafikleri ¢izilmemistir. Her bir niimunenin kati hal
elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi i¢in 1000/T-Inc grafikleri ¢izilmig
ve agagida gosterilmistir. Grafikler ¢izilirken sicakliklar K cinsinden alinmistir.

Komplekslerin tek kristalleri elde edilemedigi i¢in bu bdliimde niimunelerin tek

kristalleri ile ilgili sonuglar bulunmamaktadir.

3.1. [Cu(NTP)(H,0)]2H,0 Kompleksi

¢ Bozunmamig

m |. Bozunma
0,9

0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3
0,2 |
0,1
0 4 — oS SR IS —
0 100 200 300 400
Sicaklik (K)

o(1/ohm-cm)10°°

Sekil3.1.1. [Cu(NTP)(H,0)]2H,0 kompleksinin bozunmamis ve 1. bozunmus hallerinin sicaklik-
iletkenlik grafigi.
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Sekil3.1.2. [Cu(NTP)(H,0)]2H,0 kompleksinin II. ve III. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik
grafigi.
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Sekil.3.1.3. [Cu(NTP)(H,0)]2H,0 kompleksinin III. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.

Kompleksin III. Bozunma hali i¢in; 12,987 — 3,952 K™ aralig1 AE; 3,802 -3,412 K araligi
AE, 3,300 — 2,832 K™ aralig1 AE; 2,754 — 2,680 K araligi AE, olarak hesaplanmustir.
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Table.3.1.1. [Cu(NTP)(H,0)]2H,0 kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kati1 hal

elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjileri

[Cu(NTP)(H,O)]2H,0O AE (eV)
Kompleksi
Bozunmamis 0
I. Bozunma 0
II. Bozunma AE: -0,086
II1. Bozunma AE;: 0,068
AE;: -0,094
AE;: 0,088
AE,4: - 0,089
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1. Bozunma

Bozunmamig

Sekil.3.1.4. [Cu(NTP)(H,0)]2H,0 kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin IR

spektrumlari
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3.2. [Co(HTP),(H,0):]2H,0 Kompleksi
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Sekil.3.2.1. [Co,(HTP),(H,0),]2H,O kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin IR

spektrumlari.

Kompleksin bozunmamis hali ile bozunmus hallerinde iletkenlik gézlenmemistir.

3.3. [Ni,(HMP),(H,0),] 4(H,0) Kompleksi
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Sekil.3.3.1. [Ni,(HMP),(H,0),] 4(H,0) kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan

sonraki hallerinin IR spektrumlari.
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Kompleksin bozunmamis hali ile bozunmus hallerinde iletkenlik gézlenmemistir.

3.4. [Cu(NP)(H,0);]H,0 Kompleksi
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Sekil.3.4.1. [Cu(NP)(H,0);]H,0 kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

Kompleksin bozunmamig hali ile bozunmus hallerinde iletkenlik gézlenmemistir.
Kompleksin III. bozunma {iriiniiniin IR spektrumu Cu,O bilesiginin IR

spektrumuna benzemektedir [24].
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3.5. [Mn(NPH)CI(H,0)]|H,O Kompleksi
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Sekil.3.5.1. [Mn(NPH)CI(H,0)]H,0 kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan
sonraki hallerinin IR spektrumlari.

Kompleksin bozunmamig hali ile bozunmus hallerinde iletkenlik gézlenmemistir.
Kompleksin III. bozunma {iriiniiniin IR spektrumu MnO ve MnO; bilesiginin IR

spektrumuna benzemektedir [24]. III. bozunma {iriinii bu bilesiklerin karisimi olabilir.

3.6. [Cd(NP)(H,0),] Kompleksi
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Sekil3.6.1. [Cd(NP)(H,0),] kompleksinin bozunmamis ve 1. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik
grafigi.
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Sekil3.6.2. [Cd(NP)(H,0),] kompleksinin II. ve III. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.

Kompleksin II. ve III. bozunma halleri i¢in deney sartlarinda iletkenlik gézlenmistir.

Ancak bu iletkenlik dar bir bolgede meydana geldiginden 1000/T-Inc grafigindeki egim hesab1

dikkate alinmamis, bu nedenle kati hal elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjisi de

hesaplanmamustir.
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Sekil.3.6.4. [Cd(NP)(H,0),] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki

hallerinin IR spektrumlari.
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3.7. [Ni,(HTP),] 8H,0O Kompleksi
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Sekil3.7.1. [Ni,(HTP),] 8H,O kompleksinin bozunmamis ve I. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik
grafigi.
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Sekil3.7.2. [Niy(HTP),] 8H,O kompleksinin II. Ve III. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.7.3. [Ni,(HTP),]8H,0 kompleksinin III. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.

Grafikte 5,167 — 3,412 K araligi AE; 3,300 — 3,003 K" araligi AE, 2,915 — 2,680 K'!

aralig1t AE; olarak alimmustir.

Tablo.3.7.1. [Ni,(HTP),]8H,O kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kati hal
elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjileri.

[Ni,(HTP),]8H,0O AE (eV)

Kompleksi

Bozunmamis 0

I. Bozunma 0

II. Bozunma 0

III. Bozunma AE: 0,125
AE;: -0,471
AE;: 0,205
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Sekil.3.7.4. [Niy(HTP),]8H,O kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

3.8. [Cu(HTP)(H,0)] (H,0) Kompleksi
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Sekil.3.8.1. [Cu(HTP)(H,0)] (H,O) kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

Kompleksin bozunmamig hali ile bozunmus hallerinde iletkenlik gézlenmemistir.
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3.9. [Zn(HMP)(H,0)] Kompleksi
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Sekil3.9.1. [Zn(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis ve 1. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik
grafigi.
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Sekil3.9.2. [Zn(HMP)(H,0)] kompleksinin II. ve III. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.9.3. [Zn(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin 1000/T — Inc grafigi.

Grafikte 1000/T degeri 3,944 — 3,875 K aralig AE, 3,875 —3,838 K araligi AE,,
3,838 - 3,802 K aralig1 AE; olarak alinmistir.

Tablo.3.9.1. [Zn(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kat1 hal
elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjileri.

[Zn(HMP)(H,0)] AE (eV)

Kompleksi

Bozunmamis 0

I. Bozunma 0

II. Bozunma 0

II1. Bozunma AE: 0,081
AE,: 0,070
AE;: 0,084
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Sekil.3.9.4. [Zn(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

Kompleksin III. bozunma iiriiniiniin IR spektrumu ZnO bilesiginin IR spektrumuna
benzemektedir [24].

3.10. [Ag(NPH)(H,0)] Kompleksi
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Sekil3.10.1. [Ag(NPH)(H,0)] kompleksinin bozunmamis ve I. bozunma hilinin sicaklik-iletkenlik

grafigi.
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Sekil 3.10.2. [Ag(NPH)(H,0)] kompleksinin I. Ve II. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.10.3. [Ag(NPH)(H,0)] kompleksinin III. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.

Grafikte 1000/T degeri 8,849 — 3,363 K aralig1 AE;, 3,412 — 3,194 K™ araligi AE,,
3,003 — 2,680 K aralig1 AE; olarak alimmustir.
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Tablo.3.10.1. [Ag(NPH)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kat1 hal

elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjileri.

[Ag(NPH)(H.0)] AE (eV)
Kompleksi
Bozunmamig 0
1. Bozunma 0
II. Bozunma 0
III. Bozunma AE: 0,070
AE;: -0,420
AE;: 0,055
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Sekil.3.10.4. [Ag(NPH)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki

hallerinin IR spektrumlari.
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3.11. [Ag(HMP)(H,0)] Kompleksi
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Sekil.3.11.1 [Ag(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis ve [.bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik
grafigi.
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Sekil3.11.2. [Ag(HMP)(H,0)] kompleksinin II. ve III. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi
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Sekil.3.11.3. [Ag(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin 1000/T — Inc grafigi.

Grafikte 1000/T degeri 4,091 — 3,082 K! aralig1 AE,, 3,802 — 3,533 K aralig1 AE,

olarak alinmuastir.

Tablo.3.11.1. [Ag(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kat1 hal
elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjileri.

[Ag(HMP)(H,0)] AE (eV)
Kompleksi
Bozunmamis AE; : 2,263
AE, :-2.222
1. Bozunma 0
II. Bozunma 0
III. Bozunma 0
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Sekil.3.11.4. [Ag(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

3.12. [Co(NP)(H,0);]H,O Kompleksi
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Sekil.3.12.1. [Co(NP)(H,0);]H,O kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

Kompleksin bozunmamis hali ile bozunmus hallerinde iletkenlik gézlenmemistir.
Kompleksin III. bozunma tirtiniiniin IR spektrumu Co;0,4 bilesiginin IR spektrumuna

benzemektedir [24].
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3.13. [Pb(NP)(CH;COO)(H,0)|H,0 Kompleksi
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Sekil.3.13.1. [Pb(NP)(CH;COO)(H,0)]H,0 kompleksinin bozunmamis ve I.bozunmus hallerinin
sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.13.2. [Pb(NP)(CH;COO)(H,0)]H,0 kompleksinin II. Ve III. bozunmus hallerinin sicaklik-
iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.13.3. [Pb(NP)(CH;COO)(H,0)]H,0 kompleksinin I. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.

Grafikte 1000/T degeri 4,484 — 4,115 K™ aralig1 AE,, 3,952 — 3,533 K™ aralig1 AE,,
3,412 - 3,095 K" aralig1 AE;, 3,003 — 2,915 K™ aralig1 AE,, 2,832 — 2,680 K™ araligi AEs

olarak alinmastir.

Tablo.3.13.1. [Pb(NP)(CH3COO)(H,0)]H,0 kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin
kat1 hal elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjileri.

[Pb(NP)(CH3;COO)(H,0)]H,O AE (eV)

Kompleksi

Bozunmamis 0

I. Bozunma AE;: 0,687
AE,: -0,341
AE;: 0,225
AE,: -0,575
AEs: -1,029

II. Bozunma 0

III. Bozunma 0
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Sekil.3.13.4. [Pb(NP)(CH;COO)(H,0)]H,0 kompleksinin bozunmamig halinin ve bozunmaya ugradiktan
sonraki hallerinin IR spektrumlari.

3.14. [Pb(HMP)(H,0)] Kompleksi
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Sekil.3.14.1. [Pb(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis ve I.bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik
grafigi.
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Sekil3.14.2. [Pb(HMP)(H,0)] kompleksinin II. ve III. bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.14.3. [Pb(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

Kompleksin III. bozunma iiriiniiniin IR spektrumu Pb;0, bilesiginin IR spektrumuna
benzemektedir [24].
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3.15. [Cd(HMP)(H,0)] Kompleksi
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Sekil.3.15.1. [Cd(HMP)(H,0)] kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki
hallerinin IR spektrumlari.

Kompleksin bozunmamig hali ile bozunmus hallerinde iletkenlik gézlenmemistir.

3.16. E; Kompleksi
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Sekil.3.16.1. E; kompleksinin bozunmamis ve I.bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil3.16.2. E; kompleksinin II. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil3.16.3. E; kompleksinin III. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.16.5. E; kompleksinin II. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.
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Sekil.3.16.6. E; kompleksinin III. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.

[\

Kompleksin bozunmamus hali igin grafikte 1000/T degeri 3,663 — 3,095 K aralig:
AE,, 3,095 — 3,003 K™ aralig1 AE,, 3,003 — 2,680 K™ aralig1 AE; olarak alinmustir.
Kompleksin II. bozunma hali igin grafikte 1000/T degeri 4,694 — 3,663 K™ aralig1 AE,,
3,663 — 2,832 K araligr AE,, 2,754 — 2,680 K araligi AE; olarak alimmistir. AE; araliginda
grafigin egimi olmadigindan AE; degeri hesaplanmamustir.
Kompleksin III. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 12,987 — 10,752 K" aralig1
AE,, 10,752 — 4,694 K" aralig1 AE,, 4,694 — 4,291 K™ araligi AE;, 4,291 — 3,194 K aralign
AEy, 3,194 — 2,832 K" aralig1 AEs, 2,832 — 2,680 K™ araligi AEq olarak alinmustir.

Tablo.3.16.1. E, kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kat1 hal elektriksel iletkenlik
aktivasyon enerjileri.

E; Kompleksi AE (eV)

Bozunmamis AE: 1,115
AE;: -1,491
AE;: 0,304
I. Bozunma 0

II. Bozunma AE;: 0,432
AE,: -0,482
III. Bozunma AE: -0,017
AE,: 0,107
AE;: -0,408
AE4: 0,194
AEs: -0,112
AEg: 0,231
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Sekil.3.16.7. E; kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki hallerinin IR
spektrumlari.

Kompleksin III. bozunma {iriiniiniin IR spektrumu Cr,0O3 bilesiginin IR

spektrumuna benzemektedir [24].

3.17. E4 Kompleksi
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Sekil.3.17.1. E, kompleksinin bozunmamis ve I.bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.17.2. E, kompleksinin II. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.17.3. E, kompleksinin III. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.17.6. E4 kompleksinin III. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.

Kompleksin II. bozunma hali icin grafikte 1000/T degeri 5,780 — 3,952 K'' aralig
AE,, 3,952 — 3,802 K aralig1 AE,, 3,802 — 3,300 K™ aralig1 AE;, 3,300 — 2,680 K™ aralig1 AE,
olarak alinmstr.
Kompleksin III. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 12,987 — 3,412 K™ aralig1
AE,, 3,412 - 3,194 K aralig1 AE,, 3,194 — 2,680 K araligi AE; olarak alinmustir.

Tablo.3.17.1. E; kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kat1 hal elektriksel iletkenlik
aktivasyon enerjileri.

E, Kompleksi AE (eV)

Bozunmamis AE;: 1,171

1. Bozunma 0

II. Bozunma AE;: 3,070
AE,: -0,133
AE;: 0,317
AE,: -0,424

III. Bozunma AE;: 0,050
AE»:-0,930
AE;: 0,195
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Sekil.3.17.7. E;, kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki hallerinin IR
spektrumlari.

Kompleksin III. bozunma iiriiniiniin IR spektrumu V,04 ve V,0s bilesiklerinin IR

spektrumuna benzemektedir [24]. I1I. bozunma iiriinii bu bilesiklerin karigimi olabilir.

3.18. E; Kompleksi

¢ Bozunmamis
160

140 .
120+
100+
80
60- oo
40+
20- oo

= |. Bozunma

6(1/ohm-cm)10°°

0 100 200 300 400
Sicaklik (K)

Sekil.3.18.1. E, kompleksinin bozunmamis ve I.bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.18.2. E, kompleksinin II. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.18.3. E, kompleksinin III. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.18.5. E, kompleksinin III. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.
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Kompleksin bozunmamus hali i¢in grafikte 1000/T degeri 3,533 — 3,095 K™ araligi
AE,, 3,095 — 3,003 K aralig1 AE,, 3,003 — 2,680 K aralig1 AE; olarak alinmustir.
Kompleksin III. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 4,694 — 3,412 K
araligt AE, 3,194 — 2,680 K aralig1t AE, olarak alinmustir.

Tablo.3.18.1. E, kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kat1 hal elektriksel iletkenlik
aktivasyon enerjileri.

E, Kompleksi AE (eV)
Bozunmamis AE;: 1,057
AE,: -0,743
AE;3: 0,432
I. Bozunma 0
II. Bozunma 0
III. Bozunma AE;:-0,012
AE,: -0,295
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Sekil.3.18.6. E, kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki hallerinin IR
spektrumlari.

Kompleksin III. bozunma iiriiniiniin IR spektrumu Cr,0; bilesiginin IR spektrumuna

benzemektedir [24].
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3.19. Es Kompleksi
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Sekil.3.19.1. Es kompleksinin bozunmamis ve I.bozunmus hallerinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.19.2. E; kompleksinin II. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.
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Sekil.3.19.3. Es kompleksinin III. bozunmus halinin sicaklik-iletkenlik grafigi.

-10

-12

lnc

-14

-16

- T T

N
o)

Sekil.3.19.4. Es kompleksinin bozunmamis halinin 1000/T — Inc grafigi.
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Sekil.3.19.6. Es kompleksinin II. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.
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Sekil.3.19.7. Es kompleksinin III. bozunmus halinin 1000/T — Inc grafigi.

Tablo.3.19.1. Es kompleksinin bozunmamis halinin ve bozunmus hallerinin kat1 hal elektriksel iletkenlik
aktivasyon enerjileri.

E;s Kompleksi AE (eV)

Bozunmamis AE;: 1,375
AE,: -1,222
AE;: 0,356
I. Bozunma AE;: 1,028

II. Bozunma AE;: 0,022
AE;: 0,230
AE;: -0,084
AE4: 0,092
AEs: -0,171
III. Bozunma AE: 0,002
AE,: -0,088
AE;: 0,059
AEy: -0,066
AEs: 0,397
AEg: -0,290

Kompleksin bozunmamus hali i¢in grafikte 1000/T degeri 3,731 — 3,300 K araligi
AE;, 3,300 — 3,194 K aralig1 AE,, 3,194 — 2,680 K aralig1 AE; olarak alimmustir.
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Kompleksin II. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 8,130 — 5,780 K araligi AE,
5,780 — 3,412 K" aralign AE,, 3,412 — 3,003 K™ arahig1 AE;, 3,003 — 2,832 K araligi AE,,
2,832 - 2,680 K aralig1 AEs olarak alimmistir

Kompleksin III. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 12,987 — 8,849 K™ aralig:
AE,, 8,849 — 7,518 K™ aralig1 AE,, 7,518 — 3,412 K™ aralig1 AE;, 3,412 — 3,003 K™ aralig1 AE,,
3,003 — 2,832 K aralig1 AEs, 2,832 — 2,680 K aralig1r AE¢ olarak alinmustir.
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Sekil.3.19.8. E5s kompleksinin bozunmamisg halinin ve bozunmaya ugradiktan sonraki hallerinin IR
spektrumlari.

Kompleksin III. bozunma firiintiniin IR spektrumu Fe,O; bilesiginin IR spektrumuna

benzemektedir [24].
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4. TARTISMA

Boliim 3’de belirtildigi gibi komplekslerin 77 ile 373 K arasindaki iletkenlikleri
Ol¢iilmiigtiir. Bunlardan [CO,(HTP),(H,0),]2H,0, [Ni,(HMP),(H,0),]4(H,0),
[Cu(NP)(H20);]H0, [Mn(NPH)CI(H,O)JH-O, [Cu(HTP)(HO)] (H:0), [Co(NP)(H,0);]H,O
ve [CAd(HMP)(H,0)] komplekslerinin bozunmamis ve bozunmus hallerinin higbiri iletken
ozellik gostermemistir.

[Cu(NTP)(H,0)]2H,O kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.1.1 ve
sekil.3.1.2. de verilmistir. Kompleks bozunmamis ve 1. bozunma halinde iken deney sartlarinda
yalitkan 6zellik gostermektedir. I1. Bozunma halinde iken dar alanda (368 — 373 K arasi) diisiik
bir iletkenlik gozlenmistir. III. bozunma halinde kompleksin bozunma iiriinii (muhtemelen
oksitli bilesikleri) genis bir aralikta yari iletken 6zellik gostermistir. Bu aralik 77 K ile 253 K
arasidir. Aslinda bu bolge yaklagik olarak iki farkli egimde iki dogru pargasi olarak almabilir.
Yani maddenin iletkenligi Oonce yavas yavas artmig sonra bu artis hizlanmigtir. 1000/K nin
yaklasik 3,8 — 3,4 K degerleri arasinda ani bir diisiisiin oldugu gozlenmektedir. Bu da sicakliga
bagli olarak olusacak fiziksel (kristal) yap1 degisikligine baglanabilir. Yari iletken davraniglarin
gozlendigi AE, ve AE; bolgesinde iletkenligin yiiksek oldugu yerlerde AE degerleri daha diisiik
olmaktadir. AE, ve AE4boélgeleri ise yar1 iletken davranisin olmadigi bolgelerdir.

[CA(NP)(H,0),] kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.6.1 ve sekil.3.6.2.
de verilmistir. Kompleks bozunmamis ve I. bozunma halinde iken deney sartlarinda yalitkan
ozellik gostermektedir. II. Bozunma halinde iken dar bir alanda (338 K ile 353 K arasi) diigiik
bir iletkenlik gostermistir. III. bozunma iiriinii de gene dar bir alanda (328 K ile 373 K arasi)
diisiik bir iletkenlik gdstermistir.

[Ni,(HTP),] 8H,O kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.7.1 ve sekil.3.7.2.
de verilmistir. Kompleks bozunmamis hali ile 1. ve II. bozunma hallerinde iken deney
sartlarinda yalitkan ozellik gostermektedir. Kompleksin III. bozunma {iriinii genis bir aralikta
(178 K ile 373 K arasi) iletken 6zellik gdstermistir. Komplesin I11. bozunma iiriinii (muhtemelen
oksidi) 1000/T degeri 5,167 — 3,412 K aralig1 (AE,) ve 2,915 — 2,680 K'' aralig1 (AE;)’nda
yartiletken 6zellik gostermistir. Yani sicaklik arttikea iletkenlik degerlerinde de artma olmustur.
Yari iletken davraniglarin gézlendigi AE; ve AE; bolgesinde iletkenligin yiiksek oldugu yerlerde
AE degerleri daha diisiik olmaktadir. 3,300 — 3,003 K araligi (AE,) bolgesi yar iletken
davranisin olmadig1 bolgedir. Ciinkii bu bolgede sicaklik artigina karsin iletkenlik degerlerinde

azalma gozlenmistir.
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[Zn(HMP)(H,0)] kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.9.1 ve sekil.3.9.2.
de verilmigtir. Kompleksin bozunmamis halinde dar bir alanda yariiletken 6zellik gdstermistir.
Ciinkii sicaklik artigi ile birlikte iletkenlikte de artis gozlenmistir. Kompleksin bozunmamig
halinde dar bir alanda yariletken oOzellik gozlenmesine karsin bozunma {iriinleri deney
satlarinda yalitkan 6zellik gostermistir.

[Zn(HMP)(H,0)] kompleksinin III. bozunmus halinin IR spektrumu ZnO bilesiginin
spektrumunu andirmaktadir [24].

[Ag(NPH)(H,O)] kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.10.1 ve
sekil.3.10.2. de verilmistir. Kompleks bozunmamis hali ile 1. ve II. bozunma hallerinde deney
sartlarinda yalitkan 6zellik gostermistir. III. bozunma {iriinii (muhtemelen oksidi) genis bir
aralikta (113 K ile 373 K arasi) iletkenlik 6zelligi gostermistir. Kompleksin bozunmamig hali ve
bozunma firtinlerinin 1000/T — Inc grafigi sekil.3.10.3.’de verilmistir. Grafikte 1000/T degeri
8,849 — 3,363 K' aralig1 AE,, 3,412 — 3,194 K aralig1 AE,, 3,003 — 2,680 K™ aralig1 AE;
olarak alinmistir. Kompleksin III. bozunma {iriinii AE, ve AE; bolgelerinde yariiletken 6zellik
gostermistir. AE,; bolgesi ise yart iletken davranisin olmadig bolgedir. Muhtemelen bu bolgede
fiziksel etkilesmelerde veya kristal yapida bir degisimin oldugu diisiiniilebilir. Yariiletken
bolgelerde AE degerinin diisiik oldugu yerlerde iletkenlik daha yiiksek goriilmektedir.

[Ag(HMP)(H,O)] kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.11.1 ve
sekil.3.11.2. de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali deney sartlarinda iletkenlik 6zelligi
gostermesine karsilik bozunma riinleri yalitkan 06zellik gostermektedir. Kompleksin
bozunmamis hali ve bozunma iiriinlerinin 1000/T — Inc grafigi sekil.3.11.3.’de verilmistir. Bu
garfikte 1000/T degeri 4,091 — 3,082 K™ araligi AE,, 3,802 — 3,533 K aralig1 AE, olarak
alinmistir. Kompleksin bozunmamus hali AE; bdlgesinde yariiletken ozellik gostermektedir.
Buna karsilik AE, bolgesi yariiletken davranis géstermemektedir.

[Pb(NP)(CH;COO)(H,0)]H,0 kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.13.1
ve sekil.3.13.2. de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali deney sartlarinda yalitkan 6zellik
gostermektedir. Kompleksin I. bozunma {irlinii genis bir aralikta (228 K ile 373 K arasi) iletken
ozellik gostermistir. Kompleksin II. bozunma iiriinii dar bir aralikta (366,2 K ile 373 K arasi)
cok diisiik bir iletkenlik gostermistir. III. bozunma {iriinii (muhtemelen oksidi) ise deney
sartlarinda yalitkan 6zellik gdstermistir. Kompleksin bozunmamig hali ve bozunma {iriinlerinin
1000/T — Ino grafigi sekil.3.13.3.’de verilmistir. I. bozunma iiriinii i¢in grafikte 1000/T degeri
4,484 — 4,115 K" aralig1 AE,, 3,952 — 3,533 K™ aralig1 AE,, 3,412 — 3,095 K™ aralig1 AE3, 3,003
-2915K" aralig1t AE,, 2,832 — 2,680 K! aralig1 AE; olarak alinmistir. AE; ve AE; bolgelerinde
madde yariiletken Ozellik gostermektedir. Buna karsiik AE,, AEs; ve AEs bolgelerinde
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yartiletken davranis gostermemektedir. Yariiletken davramisin gorildigii bolgelerde kati hal
elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjisinin diisiik oldugu yerlerde iletkenlik daha yiiksektir.

[Pb(HMP)(H,O)] kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.14.1 ve
sekil.3.14.2. de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali deney sartlarinda ¢ok dar bir alanda
cok diistik iletkenlik gostermistir. Bozunma iirlinleri ise deney sartlarinda yalitkan o6zellik
gOstermistir.

[Pb(HMP)(H,0)] kompleksinin III. bozunmus halinin IR spektrumu Pb;O, bilesiginin
spektrumunu andirmaktadir [24].

E, kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.16.1, sekil.3.16.2. ve
sekil.3.16.3.” de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali ve bozunma tirtinlerinin 1000/T — Inc
grafigi sekil.3.16.4, sekil.3.16.5. ve sekil3.16.6’da verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali
deney sartlarinda genis bir aralikta (273 K ile 373 K arasi) iletken davranig gostermistir.
Kompleksin bozunmamus hali i¢in grafikte 1000/T degeri 3,663 — 3,095 K™ araligi AE;, 3,095 —
3,003 K! araligi AE,, 3,003 — 2,680 K! araligi AE; olarak alinmistir. Madde AE; ve AE;
bolgelerinde yariiletken o0zellik gostermistir. Kati hal elektriksel iletkenlik aktivasyon
enerjisinin diisiik oldugu bolgede (AE;) daha yiiksek iletken davranig gostermistir. AE,
bolgesinde yariiletken davranig goriilmemektedir.

E, kompleksinin I. bozunma iiriinii deney sartlarinda yalitkan davranis gostermistir.
E; kompleksinin II. bozunma iiriinii deney sartlarinda genis bir alanda (213 K ile 358 K aras1)
iletken davranis gostermistir. Kompleks AE, bolgesinde yariiletken davranig gdstermistir ancak
AE, bolgesinde yariiletken davranig goriilmemistir. Yariiletken davranisin goriilmedigi bu
bolgede muhtemelen fiziksel etkilesmelerde veya kristal yapida bir degisimin oldugu
diisiintilebilir.

E; kompleksinin IIl. bozunma iiriinii de deney sartlarinda genis bir alanda (77 K ile
373 K arasi) iletken 6zellik gostermistir. Kompleksin II1. bozunma hali igin grafikte 1000/T
degeri 12,987 — 10,752 K" aralig1 AE,, 10,752 — 4,694 K™ aralig1 AE,, 4,694 — 4,291 K aralig1
AE3, 4,291 — 3,194 K™ araligi AE,, 3,194 — 2,832 K™ aralig1 AEs, 2,832 — 2,680 K™ aralig1 AE
olarak alinmistir. Madde AE,, AE, ve AEg bolgelerinde yariiletken davranig gostermistir. Diger
bolgelerde ise yariiletken davranig kaybolmustur.

E; kompleksinin III. bozunmus halinin IR spektrumu Cr,O; bilesiginin spektrumunu
andirmaktadir [24].

E; kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.17.1, sekil.3.17.2. ve
sekil.3.17.3.” de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali ve bozunma iiriinlerinin 1000/T — Inc
grafigi sekil.3.17.4, sekil.3.17.5. ve sekil.3.17.6’da verilmigtir. Kompleksin bozunmamis hali
deney sartlarinda genis bir alanda (306,2 K ile 373 K arasi) iletken 6zellik géstermistir. Madde
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bu alanda yariiletken davranis géstermektedir. Kompleksin 1. bozunma {iriinii yalitkan davranig
gostermistir. E4;  kompleksinin II. bozunma {irlinli deney sartlarinda iletken ozellik
gostermektedir. Grafikte 1000/T degeri 5,780 — 3,952 K™ araligi AE,, 3,952 — 3,802 K™ aralig1
AE,, 3,802 — 3,300 K araligr AE;, 3,300 — 2,680 K araligt AE,4 olarak alimmistir. Madde AE,
ve AE; bolgelerinde yariletken davranig gostermistir. AE, ve AE4 bolgelerinde yariiletken
davranis goriilmemektedir. Bu bolgelerde muhtemelen fiziksel etkilesmelerde veya kristal
yapida bir degisimin olmustur denilebilir.

E, kompleksinin III. bozunma iiriinii de deney sartlarinda iletken 6zellik gostermektedir.
Grafikte 1000/T degeri 12,987 — 3,412 K™ araligi AE,, 3,412 — 3,194 K™ araligi AE,, 3,194 —
2,680 K! araligi AE; olarak alinmigtir. Madde AE, ve AE; bolgelerinde yariiletken davranis
gostermektedir. AE, bolgesinde yariiletken davranig goriilmemektedir. Bu bolgelerde
muhtemelen fiziksel etkilesmelerde veya kristal yapida bir degisimin olmustur denilebilir.
Ayrica maddenin kimyasal yapisinda meydana gelen degisimlerde iletkenlik davraniglarini
etkilemistir.

E; kompleksinin III. bozunmus halinin IR spektrumu V,0, ve V,Os bilesiklerinin
spektrumunu andirmaktadir [24].

E,  kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.18.1, sekil.3.18.2. ve
sekil.3.18.3.” de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali ve bozunma tiriinlerinin 1000/T — Inc
grafigi sekil.3.18.4. ve sekil.3.18.5.’de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali deney
sartlarinda 303 K ile 373 K arasinda iletken davranis gostermistir. Bu iletken davranis L.
bozunma halinde kaybolmustur. Kompleksin bozunmamis hali igin grafikte 1000/T degeri
3,533 — 3,095 K™ aralig1 AE,, 3,095 — 3,003 K™ aralig1 AE,, 3,003 — 2,680 K" aralig1 AE; olarak
almmistir. Madde AE; ve AE; bolgelerinde yariiletken davranis gostermektedir. AE, bolgesinde
yariiletken davranig goriilmemektedir. Bu boélgelerde muhtemelen fiziksel etkilesmelerde veya
kristal yapida bir degisimin olmustur denilebilir. Kompleks II. bozunma halinde dar bir alanda
zay1f bir iletken 6zellik gdstermistir. Kompleksin II. bozunma {irliniiniin 1000/T-Inc grafiginde
bu halin kati hal elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjisini belirleyecek kadar veri
toplanamamistir. Bu nedenle kompleksin II. bozunma {iriiniiniin 1000/T-Inc grafigi
¢izilmemistir. Kompleksin III. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 4,694 — 3,412 K
araligi AE;, 3,194 — 2,680 K araligi AE, olarak alinmistir. Madde bu bélgelerin higbirinde
yariiletken ozellik gostermemistir.

E, kompleksinin III. bozunmus halinin IR spektrumu Cr,O; bilesiginin spektrumunu
andirmaktadir [24].

Es;  kompleksine ait sicaklik iletkenlik degisimi sekil.3.19.1, sekil.3.19.2. ve

sekil.3.19.3.” de verilmistir. Kompleksin bozunmamis hali ve bozunma iiriinlerinin 1000/T — Inc
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grafigi sekil.3.19.4, sekil.3.19.5, sekil.3.19.6 ve sekil3.19.7°de verilmistir. Kompleksin hem
bozunmamig hali hem de bozunmus iiriinleri deney sartlarinda iletken davranis géstermislerdir.
Kompleksin bozunmamis hali i¢in grafikte 1000/T degeri 3,731 — 3,300 K aralig1 AE, 3,300 —
3,194 K'! araligt AE,, 3,194 — 2,680 K araligt AE; olarak alinmigtir. Madde AE; ve AE;
bolgelerinde yariiletken davranig gostermistir.  AE, bdlgesinde yariiletken davranig
goriilmemektedir. 1. bozunma iriinii deney sartlarinda yariiletken davranig gdstermistir.
Kompleksin II. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 8,130 — 5,780 K™ araligi AE,, 5,780 —
3,412 K araligi AE,, 3,412 — 3,003 K araligi AE;, 3,003 — 2,832 K™ aralig1 AE,, 2,832 —
2,680 K! araligi AE; olarak alinmistir. Madde AE,, AE, ve AE,bdlgelerinde yariiletken davranis
gostermektedir. AE; ve AEs bolgelerinde yariiletken davranis goriilmemektedir. Bu bolgelerde
muhtemelen fiziksel etkilesmelerde veya kristal yapida bir degisimin olmustur denilebilir.
Kompleksin III. bozunma hali i¢in grafikte 1000/T degeri 12,987 — 8,849 K™ araligi AE;,
8,849 — 7,518 K™ aralign AE,, 7,518 — 3,412 K™ araligi AE;, 3,412 — 3,003 K™ araligi AE,, 3,003
- 2,832 K aralig1 AEs, 2,832 — 2,680 K! aralifi AEg olarak alinmigtir. Kompleksin III.
bozunma iiriinii (muhtemelen oksidi) AE,; AE; ve AEs bolgelerinde yariletken davranis
gostermektedir. AE, AE,; ve AEg bolgelerinde yariiletken davranig goriilmemektedir. Bu
bolgelerde muhtemelen fiziksel etkilesmelerde veya kristal yapida bir degisimin olmustur
denilebilir.

Es kompleksinin III. bozunmus halinin IR spektrumu Fe,O; ve FeO bilesiklerinin
spektrumunu andirmaktadir [24].

Komplekslerin ¢ogu bozunmamis hallerinde deney sartlarinda yalitkan davranis
gostermislerdir. Bu molekiiller arasi etkilesmelerin dolayisiyla atomlar arasi etkilesmelerin
elektron iletimi i¢in yeterli diizeyde olmadigimi gosterir. Bozunmamis haldeki komplekslerin
deney sartlarinda iletken davranis gostermesi atomlar arasi etkilesmelerin elektron iletimim igin
yeterli diizeyde oldugunu gosterir. Bu tiir numunelerde kati hal elektriksel iletkenlik aktivasyon
enerjisi(AE) kiigiikk olmalidir. Ciinkii bu sayede elektronu harekete gecirmek igin daha az
enerjiye ihtiya¢c duyulur. Komplekslerin bozunma iiriinleri bozunmamis haldeki gibi deney
sartlarinda yalitkan davranig gosterebildigi gibi iletken davranigta gosterebilir. Bu sicaklik
uygulandik¢ca maddenin fiziksel (kristal) yapisindaki degisim ve molekiiller aras1 etkilesimlerin
elektron iletimini degistirmesi olarak diisiiniilebilir. Ayrica sicaklik uygulanmasi sonucu
numunede olabilecek muhtemel kimyasal degisikliklerde iletkenlik 6zelliklerinin degismesine
sebep olabilir.

Genel olarak incelenen komplekslerde III. bozunma halleri bozunmamis hallerinde 1. ve

II. bozunma hallerine kiyasla daha yiiksek iletkenlik tespit edilmistir. Bu da oksit bilesiklerinde
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molekiiller arasi etkilesimin ve fiziksel yapmin elektrik iletimine daha uygun oldugunu
gostermektedir.

Komplekslerin indirgenme potansiyelleri ile yariiletkenlik 6zellikleri arasinda bir iliski
kurma imkani bulunamamistir. Ciinkii s6z konusu komplekslerin  ¢ogunun bozunmamig
hallerinin yariletken veya iletken 6zellikte olmadiklar tespit edilmistir. Bozunmamis halleri
iletken 6zellik gosteren E; E,, E4 ve Es komplekslerinin ise indirgenme potansiyellerini 6lgmek
mimkiin olmamustir.

Komplekslerin tek kristallerinin eldesi igin de calismalar yapilmis ancak higbir
kompleksin tek kristali elde edilememistir. Sayet tek kristaller elde edilebilseydi, x-1gini
difraksiyon yontemi ile molekiiller arasindaki etkilesimlerin tiirleri, yani hangi atomlarin
etkilestikleri tespit edilebilirdi. Bdylece iletkenligin azlig1 ¢oklugu ile bu etkilesim tiirleri

arasinda 6nemli iliskiler bulunabilirdi.
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