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Bu tez ¢alismasinda NNN tipi ligandlar ve C10,, BF,, PF,, SbF¢, NCS koligandlar
kullanilarak spin-crossover ozellik gosteren Fe (II) koordinasyon bilesikleri hazirlanmig
ve element analizi, infrared spektroskopi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetri analiz (DSC) yontemleri ile karakterize edilmistir. Bu
bilesiklerden Fe(pp)(SCN),, Fe (pp)2(PFs)2, Fe(mpp)(SCN),, Fe(mpp)2(ClO,), kristalin
elde edildi ve x 1sinlart kirmim ydntemiyle incelenmis, molekiiler modelleri, bag
uzunluklar1 ve birim hiicre verileri belirlenmistir. Bilesiklerin diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ile spin gegis sicakliklar1 (faz doniisiimleri) ve entropi degisimleri
hesaplanmistir. Koligandlarin ve ligandlarin spin gegisi iizerine etkisi tartigilmustir.
Iclerinden yiiksek spin gecis entropisine sahip Fe(htrz),(trz)(BF;) kompleksi icin kati
hal sogutma sistemlerinde  kullanilmas1  amaciyla tek eksenli  gerilme
altinda mekanokalorik etki ve COP degeri hesaplanmistir. 95 MPa bir gerilme
ile Fe(htrz),(trz)(BF4) spin crossover kompleksinde izotermal entropi degisimi
ASmce = -130 J kg' K™ ve adyabatik sicaklik degisimi ATmce = 6,8 K, devasa
mekanokalorik etki elde edilmis, mekanokalorik etki literatiirdeki kalorik etkilerle
karsilastirilarak ve yorumlanmustir.

Aralik 2025, 129 sayfa

Anahtar Kelimeler: Spin crossover, mekanokalorik etki, koordinasyon bilesikleri, spin
gecisi, entropi degisimi, katithal sogutma



ABSTRACT

PhD Thesis

THE PREPARATION and CHARACTERIZATION OF COORDINATION
COMPOUNDS WITH SPIN CROSSOVER (SCO) PROPERTIES USING ONN, NN,
NNN; NNNN TYPE LIGANDS and COLIGANDS
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Supervisor: Prof. Dr. Orhan ATAKOL

In this study, spin-crossover Fe (I1) coordination compounds were prepared using NNN-

type ligands and the coligands ClO,, BF,, PF,, SbF,, and NCS™, and were
characterized by elemental analysis, fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) methods.
Among these compounds, Fe(pp)(SCN),, Fe(pp)2(PFs)2, Fe(mpp)(SCN), and
Fe(mpp)2(ClO,4), compounds were examined using X-ray diffraction to determine their
molecular models, bond lengths and unit cell parameters. The spin transition
temperatures and entropy values of the compounds were calculated by differential
scanning calorimetry (DSC). The effects of co-ligands and ligands on the spin transition
were discussed. For the Fe(htrz),(trz)(BF,) complex, which exhibits high spin-transition
entropy, the mechanocaloric effect and COP value under uniaxial stress were calculated
for potential applications in solid-state cooling systems An isothermal entropy change
of ASyce = —130 J kg™ ' K™ ! and an adiabatic temperature change of ATnce = 6.8 K
were found for the Fe(htrz),(trz)(BF,) spin-crossover complex under a stress of 95 MPa,
demonstrating a significant mechanocaloric effect. The mechanocaloric effect was
compared with caloric effects reported in the literature and interpreted.

December 2025, 129 pages
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SIMGELER DiZIiNi

A : Angstrom

°C : Celcius

Co : Kobalt

d : Yogunluk

E : Enerji

Fe : Demir

H : Entalpi

J : Joule

K . Kelvin

kg : kilogram

ug : Mikrogram

mm : milimetre

mmol : Milimol

Mn : Mangan

MPa : Megapascal

Ni : Nikel

A : Delta

p : Basing

P : Spin eslesme enerjisi

Pa : Paskal

c : Gerilme

Ti : Titanyum

T : Tesla

Aot : Oktahedral yarilma enerjisi
S : Entropi

W s

Kisaltmalar

AAS Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
BKE Barokalorik etki

COP Performans Katsayisi

CFC Kloroflorokarbonlar

dmpp 2,6-bis(3,5-dimetilpirazol-1-il)piridin
DS Diisiik Spin

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri
DTA Diferansiyel Termas Analiz
ECE Elektrokalorik

FTIR Fourier transform infrare
htrz 1,2,4-4H-triazol

HCFC Hidrokloroflorokarbonlar
MCE Manyetokalorik etki

mCE Mekanokalorik etki

mpp (2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin)
NMR Niikleer Magnetik Rezonans
NPG neopentanglikol

pp 2,6-bis(pirazol-1-il)piridin
SCO Spin Crossover

trz triazolato

YS Yiiksek Spin
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1. GIRIS

1.1 Tez Calismasinin Amaci ve Onemi

Sogutma giinlilk hayatimizda 6nemli bir rol oynamaktadir ve ge¢miste sadece gida
muhafazasi i¢in kullanirken gilinlimiizde bunun oOtesinde amagclar icin de
kullanilmaktadir. Gelisen ilag endiistrisi ve dijital alt yap1 bir¢ok islem i¢in siki sicaklik
kontrolleri gerektirmekte, insan faaliyetleri nedeniyle atmosferde 1s1 tutan sera
gazlarmin seviyelerinin artmasindan kaynaklanan kiiresel 1sinmanin etkileri hem evsel
hem de endiistriyel amaglarla kullanilan klimalarin giderek artmasina sebep olmaktadir.
Sogutma talebi kiiresel 1sinmadan dolayr 1990°dan beri ii¢ katina ¢ikmistir ve artmaya
devam etmektedir (GauB vd. 2017). Sogutma endiistrisi, kiiresel enerji tiiketiminin
yaklasik %17' sinden sorumludur ve geleneksel sogutma sistemleri cihazlarin %80" ini
olusturmaktadir (Molenbroek vd. 2015, Faruque vd. 2023, Huang vd. 2023).

1980'li yillarda atmosfere saliman klor gazi bazli emisyonlardan kaynaklanan, ozon
tabakasi incelmesi kesfedilmistir (Solomon vd. 1986). Buna bagli olarak 1987'de
Montreal Protokolii, bu kiiresel acil durumu sona erdirmek i¢in kloroflorokarbonlarin
(CFC) sogutucu olarak kullanimini yasakladi ve diger zararli maddelerle birlikte
hidrokloroflorokarbonlarin (HCFC) asamali olarak kaldirilmasii planlamigtir. Daha
sonra HCFC ve CFC, ozon tabakasina zarar vermeyen sogutucu olarak tanimlanan HFC

ile degistirilmistir.

Mevcut sogutma sistemleri HFC'leri sogutucu olarak kullanan buhar sikistirma
dongiisiine dayanmaktadir (Shah vd. 2017). Ancak bu sistemler, buhar sikistirma
teknolojisinde kullanilan geleneksel sogutucu akiskanlarin kiiresel 1sinma potansiyeli
(GWP) nedeniyle 6nemli bir sorun teskil etmektedir (Khan vd. 2023). Buzullarin
erimesi, asirt hava olaylariin yogunlagsmasi ve iklimle ilgili felaketler dahil olmak
tizere kiiresel iklim degisikliginin siddetlenmesi, kismen sera etkisine atfedilmektedir
(Faruque vd. 2023(b)). 2016 yilinda Montreal Protokolii'ne yapilan Kigali degisikligi
HFC'nin tiretimini ve tiiketimini azaltmay1 kabul etmistir. Bu degisiklik, giderek artan

nifus, iklim degisikliginin dogurdugu 1s1 dalgalarinin sayisinin ve siddetinin artmasi



sogutma talebinin giderek artmasina neden olurken diisiik enerji tiikketimi ile sogutma
saglamanin onemini artmaktadir. Bunun dogrudan bir sonucu olarak, iklime zararli
maddelerin kullanimini gerektirmeyen, yeni, enerji verimli ve ¢evre dostu sogutma
teknolojilerinin gelistirilmesine yonelmek zorunlu hale gelmistir (Moya vd. 2014,
Goetzler vd. 2017). Son yillarda bu alanda yeni arayislar siirmektedir ve en ¢ok 6n plana
¢ikan calismalardan, bir takim malzemeler tarafindan sergilenen kalorik etkilere dayali
kat1 hal sogutma (solid state cooling) teknolojisi giiniimiiz teknolojisine temiz ve
verimli bir alternatif olarak goriilmektedir (Correia vd. 2014, Tishin vd. 2016). Yakin
zamanda, kati hal malzemelerin kalorik etkileri, oOzellikle manyetokalorik,
elektrokalorik, elastokalorik ve barokalorik etki iizerine kapsamli arastirmalar

yapilmistir.

Her malzemenin sicaklifi, ani bir dis alan degisikligine (manyetik, elektrik veya
mekanik alan) maruz kaldiginda degisir ve bu tepki kalorik etki olarak bilinir (Mafiosa
vd. 2013). Manyetik, elektriksel veya mekanik alan (tek eksenli gerilme veya
hidrostatik basing) gibi itici glic gorevi goren dis alanin dogasina bagli olarak,
malzemenin manyetizasyonu, hacminde, gerilimi ve polarizasyonunda degisiklige sebep
olur. Bu degisiklikler, her bir dis alana karsilik gelen eslenik genellestirilmis yer
degistirmeleridir ve ortaya ¢ikan kalorik etkiler sirasiyla manyetokalorik (MCE),
elektrokalorik (ECE) veya mekanokalorik etkiler olarak smiflandirilabilir. Kalorik
tepkiye etki eden harici uyarict manyetik alan, elektrik alani, tek eksenli gerilme veya
hidrostatik basing ise, katilardaki bu termal etkilere sirasi ile manyetokalorik (MCE),
elektrokalorik (ECE), elastokalorik (eCE) veya mekanokalorik (mCE) denir.
Elastokalorik ve barokalorik etkiler, mekanik olarak calistirilan kalori etkilerinin belirli
halleri oldugundan genellikle mekanokalorik etkiler (mCE) olarak adlandirilirlar (Moya
vd. 2014). Bu kalorik etkilerin buhar sikigtirmali sogutma sistemlerine gore daha
cevreci ve yiikksek verimli olmasi, daha verimli 1s1 pompalama, sogutma ve enerji
toplama cihazlariin gelistirilmesi i¢in birgok farkli aragtirmaya yon vermistir (Tishin
vd. 2016 ). Bu sebeple ilk olarak manyetokalorik ¢alismalar yapilmistir ve gercek bir
sogutma cihazinin ihtiya¢ duydugu 1s1 degisimini saglamak i¢in yiiksek manyetik
alanlara ihtiya¢ duyuldugu anlasilmistir (Kitanovski vd. 2020). Ciinkii verimli bir

sogutma elde edebilmek i¢in gerekli manyetik alan olusturmada pratikte kullanilan



kalict miknatislar (maksimum 2 T) etkili olmamaktadir (Gottschall vd. 2019). Ayrica,
kalict miknatis malzemeleri genellikle yiiksek iiretim maliyetlerine neden olabilecek

nadir toprak elementlerinden olusur.

Elektrokalorik etki lizerinde yapilan caligmalarda ise yeterli sicaklik ve entropi
degisiklikleri saglamamis ve diisiik elektrik alanlarda dielektrik bozulmalar gézlenmistir
ancak ince filmler lizerine yapilan caligmalarda etkilidir (Nair vd. 2019). Bu nedenlerle
kalorik etkiler {izerine calisan insanlar, yeni nesil sogutma sistemlerinin daha verimli
hale getirilmesi i¢in hibrid sistemler yani mekanokalorik etki ile sogutma {izerine
calisilmas1  gerektigini  diislinmektedir. Mekanokalorik sistemler ABD  Enerji
Bakanliginin teknik raporunda da verim ve g¢evre dostu sogutma igin en iyi alternatif
olarak goriinmektedir (Goetzler vd. 2017). Tiim bunlara ek olarak mekanokalorik
etkileri gOsteren malzemelerin yelpazesi, diger kalorik etkilere gore daha genistir.
Ornegin; Plastik kristaller, Spin crossover kompleksler, hibrit organik-inorganik

perovskitler, manyetik alagimlar ve siiperiyonik iletkenler.

2016 yilinda, spin gecisi (SCO) gegisleri, biiylik barokalorik etkiler yaratmak i¢in umut
verici bir yontem olarak onerilmistir (Takeuchi ve Sandeman, 2015). En sik oktahedral
Fe(I) komplekslerinde gozlenen SCO bilesiklerde dis uyarict karsisinda (sicaklik,
basing, 1sinlama) merkez iyonlarinin elektronik konfigiirasyonlarinda d orbitallerindeki
elektronlarin yiiksek spin (YS) ve diisilk spin (DS) arasinda spin gecisi sirasinda
komplekste meydana gelen hacim degisimi (spin ge¢isi sirasinda baglardaki uzama ve
kisalmadan kaynaklanir) ve buna eslik eden biiyiik entropi degisimi meydana
gelmektedir (Gaspar vd. 2018). SCO kompleksler ile yapilan yeni galismalarda yiiksek
barokalorik etkiler gozlenmis ve komplekste meydana gelen hacim degisikliginin
entropisinin toplam transformasyon entropisine katkisinin dogru orantili oldugu

bildirilmistir (Pittala vd. 2017, Vallone vd. 2019, Romanini vd. 2021, Seo vd. 2022).

Birkag SCO malzemesinin gii¢lii barokalorik etkiler sergileyecegi ongoriilse de, SCO
mekanokalorik malzemelerin arastirilmasi heniiz baslangi¢ asamasindadir ve sadece
birka¢c bilesik yiiksek basingli kalorimetri ile dogrudan karakterize edilmistir.

Mekanokalorik sogutma icin en umut verici SCO malzemelerini belirlemek, SCO



gecislerinin entropi degisiklikleri, hacim degisiklikleri, kooperatiflik ve histerezis gibi
belirli 06zelliklerinin barokalorik etkilerin biiyiikliigiinii, tersinirligini ve basing
bagimliligin1 nasil etkiledigini daha iyi anlamayi gerektirir. Bu nedenle, yeni
malzemelerle ilgili daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir. Mekanokalorik etkiler
tizerine yurtdigindaki bilim insanlar tarafindan yogun sekilde calisilmaya baslanmigtir
ancak iilkemizde bu konuda calisan ¢ok az bilim insani bulunmaktadir. Bu yilizden
giinimiizde cogunlukla basvurulan yeni arastirmalar elastokalorik veya barokalorik

teknolojileri gelistirme yOniindedir.

Bu tez Onerisinin amact yeni nesil sogutma sistemlerinde kullanilmak tizere SCO
bilesikleri tasarlamaktir, bu baglamda daha dnce literatiirde rapor edilmis ve 6zgiin Fe
(IT) koordinasyon bilesikleri sentezlenmis, karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra oda
sicakligina yakin sicakliklarda faz gegisi gosteren SCO malzemelerin tek eksenli
gerilme altinda kalorimetrik deneyleri yapilarak mekanokalorik etkisi aragtirilmistir.
Yapilan literatiir taramasina gore SCO koordinasyon bilesiklerinin, &zellikle Fe (1)
komplekslerinin mekanokalorik amagli incelenmelerine dair Once yayinlanmig
disiplinler arasi ¢alisma ¢ok azdir, bu durum tez konusunun 6zgiin degerini baska bir
sekilde ortaya koymaktadir.  Uygulama agisindan ise bir sogutma sisteminde
kullanilmas: diisiiniilen malzemede mekanokalorik etki ile basingla daha biiyiik entropi
degisimi/adyabatik sicaklik degisim elde edilebilecegi diisiiniilmekte bu nedenle
mekanokalorik etkiler iizerine caligmalar yogunlagsmaktadir. Sogutma teknolojisinde
kullanimina ek olarak SCO kompleksler akilli malzemeler molekiiler sensorler veri

depolama gibi alanlarda uygulama potansiyeline sahiptir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Spin- Crossover (SCO)

Cambi ve ekibi, 1931 yilinda mononiikleer Demir (III) ditiyokarbamat bilesikleriyle
manyetik davranistaki ilk anormalligi, 1sitildiklarinda Curie-Weiss yasasina uymadiklari
gozlemlenmistir gozlemlemislerdir. Merkez iyonu Fe (II) olan koordinasyon
bilesiklerinin, sicaklik degisimiyle birlikte iki spin durumu arasinda doniisiim
sergiledigini kesfetmistir (Cambi ve Maletesta, 1937). Bu olgu spin donilisimii veya
spin gegisi olarak adlandirilmig, gliniimiizde spin crossover olarak bilinmektedir. Daha
sonraki kesifler, spin crossover olgusunun, d* ila d” elektron dizilimine sahip Fe (l1), Co
(1) ve Co (IIT) gibi ¢esitli metal merkezlerinin koordinasyon bilesiklerinde gozlendigi
tizerine olmustur (Giitlich 2004, Harding 2016).

Spin crossover olgusu, bir koordinasyon bilesigindeki merkez ge¢is metal iyonunun
spin durumunun sicaklik, basing, 151k veya manyetik alan gibi harici bir uyarict
karsisinda yiiksek spin ve diisiik spin gecisini ifade eder (Giitlich 2013, Real 2005).
SCO, genellikle tersinir olan ve metal-ligand bag uzunluklarinda degisikliklere,
molekiiller aras1 etkilesimleri ve kristal paketlemeyi degistirebilen diger yapisal
bozulmalara neden olan spin g¢oklugundaki bir degisiklikle es zamanli gerceklesir
(Halcrow, 2013). Bilesik diisiik spin durumundan yiiksek spin durumuna gegerken,
yapinin “‘ideal” geometrilerden daha fazla sapmasi ve simetride bozulma olarak
Ozetlenebilir. Bu degisiklikler temel olarak, elektron yogunlugunu ligandlara
yonlendirerek itici (repulsive) etkilesimleri artiran e, orbitallerinin antibonding
karakterinden kaynaklanir. Bu durum, genellikle, dejenere d-orbitallerinin dengesiz
dolumu nedeniyle onemli Jahn-Teller bozulmasina yol acar ve bu da cesitli bag

biikiilmeleri olarak ortaya ¢ikar.

Molekiiler diizeydeki bu degisikler, boyut, kristal yapi, renk ve manyetizma dahil olmak
lizere gecis sirasinda degisir. Bunun sonucunda da spin crossover materyallerin 1s1, 151k,
kimyasal ve basingla c¢alisan sensorler, molekiiler anahtarlar ve bilgi depolama

malzemeleri gibi uygulamalarda kullanimi i¢in son derece cazip hale getirir. SCO



malzemeler ayrica kat1 halde dikkate deger bir bistabiliteye sahiptir ve bu 6zellikler ince
filmler, jeller, siv1 kristaller ve nanopartikiiller ile arttirabilmektedir (Lefter vd. 2015,

Ridier vd. 2025).

Ilk Co (II) spin crossover bilesigi, 1961 yilinda Stoufer ve arkadaslar1 tarafindan,
kademeli bir spin gecisi saglayan ii¢ disli ligand 2,6-piridindialdihidrazonla olan
kompleksinde gozlenilmistir (Stoufer vd. 1961). Bu kesiften sonra, SCO bilesikleri d* -
d’ elektron dizilimlerine sahip oktahedral (alti koordinatll) birinci sira gecis metali
komplekslerini kapsayacak sekilde genislemistir. Demir(Il) sistemleri, Ozellikle alti
nitrojen donér ligandi [Fe-Ng] igerenler, en ¢ok calisilan SCO malzemelerdir, bu tez
calismasinda da bu bilesikler iizerinde durulmustur (Giitlich vd.2000). SCO 6zellik
gosteren diger metal atomlar sunlardir: Krom (II), Krom (III), Manganez (II), Manganez
(II) (Garcia ve Giitlich, 2004) Kobalt (II) (Brooker vd. 1999) ve Kobalt (III) (Klaeui
vd. 1987). Ancak ¢ogu ligandda giiglii bir alan olusturan Co (III) i¢in hemen hemen her
zaman disiik spin elektron dizilimi tercih edilir, bu nedenle bu iyon i¢in spin crossover

davranis1 gozlenmesi giictiir.

Fe (II) iyonu i¢in ligand alanlar1 daha zayiftir. Bu nedenle, spin eslesmesi o kadar giiclii
bir sekilde tercih edilmemektedir ve birgok ligand kullanilarak kararli yiiksek spin veya
diisiik spin kompleksleri elde etmek miimkiindiir. Daha kiiciik boyutta olan demir (III)
iyonu (d’) Co (IIl) iyonuyla kiyaslandiginda nispeten diisiik spin elektron dizilimini
tercih eder bu sebeple ligand se¢imi dogru yapildiginda spin crossover gozlemlenmesi
miimkiindiir. Ancak yiiksek spinli Fe (III) komplekslerinin kolayca hidrolize olma

egiliminden dolay1 spin crossover olmaya Fe (II) 'den daha az elverislidir.

YS ve DS durumlarinda, SCO bilesiklerinde manyetizma, renk, yapi, optik ve dielektrik
ozelliklerde degisimler gozlenir. Bu fiziksel 6zellikler, farkli dalga boylarinda 1sinlama
altinda, dar bir sicaklik ve/veya basing araliginda biiyiik 6l¢iide degisebilir (Gitlich vd.
1994, Hauser vd. 2004, Gaspar vd. 2006). 1929 yilinda, fizik¢i Hans Bethe tarafindan
onerilen Kristal Alan Teorisi, komplekslerinin manyetik 6zelliklerini, renkliliklerini,

spin yapilarini, tanimlamada dolayisiyla spin crossover olayini agiklamakta basarilidir



(Bethe, 1929 ). Birkag y1l sonra, 1935'te J. H. Van Vleck paramanyetik anizotropide bazi
varyasyonlar ortaya koymustur (Vleck, 1932).

2.2 Kristal Alan Teorisi

Koordinasyon bilesiklerinin yani diger adiyla komplekslerin yapilarinin agiklanmasi
ligand alan kuramiyla daha giivenilir olarak agiklanmaktadir; ¢iinkii ligand alan kurami
koordinasyon bagi olusumunda hem merkez iyonunun hem de ligand orbitallerinin
bindirmelerini dikkate alir bu sebepten dolayr koordinasyon bilesiklerinin
geometrilerinin ve bag enerjilerinin agiklanmasinda daha basarilidir. Bununla birlikte
ligand alan kurami kristal alan kuramini temel alarak gelistirilmis olan bir kuramdir,
farki ligandlarin geometrilerini ¢ok fazla dikkate almaz, ligandlar1 bir tip olarak goriir,

daha ¢ok ligandlarin baskisiyla merkez iyonundaki elektronik degisimleri ele alir.

Elektrostatik bir modele dayanan Kristal Alan Teorisi, bir metal iyonunun d veya f
orbitallerindeki elektron dagilimini farkli simetriler altinda aciklar ve gecis metalleriyle
olusturulan metal-ligand koordinasyon kompleksleri arasindaki etkilesimleri tanimlar.
Bu teori, komplekslerin Elektrostatik Teoriyle ve Valans Bag Teorisi ile agiklanamayan
baz1 6zelliklerini agiklayabilmek amaciyla gelistirilmistir Bu baglamda, spin crossover
olgusunu agiklamak i¢in gecis metalleri uygun bir temel olusturur. Metal iyonu pozitif
yiikli iken, ligandlar negatif yiike sahiptir (Hauser, 2004). Bu durum, ligandlarin
elektron ciftleri ile pozitif yiiklii metal iyonu arasinda elektrostatik bir ¢cekim oldugunu
gosterir. Bu basit model, serbest ve gaz fazinda bir metal iyonunu ele alir; ligandlar
noktasal yiik ve metal ile ligand orbitalleri arasinda herhangi bir etkilesim 6ngériilmez.
Ilk olarak, ligand elektronlarinin metal iyonuna yaklasmasi, metal iyonunun d
orbitallerinin enerjisini degistirir. Kompleksin geometrisine bagli olarak, ligandlarla bag
yoniinde bulunan metal orbitalleri daha yiiksek enerjiye sahip olurken, bu dogrultular

arasinda kalan orbitallerin enerjisi azalir.

Gecis metalleri ile ligandlar arasindaki bag, pozitif yiiklii gecis metali ile ligandlarin
elektronlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekimden dolayr kurulur. Kristal alan yarilmalari

birgok faktdre baglidir (Biyik, 2006):



1. Metal iyonun yapisi; 6zel olarak d yoriingesindeki elektronlarin sayisi
2. Metal etrafindaki ligandlarin yerlesimi

3. Metal iyonu etrafindaki ligandlarin yapisi

4. Metallerin yiikseltgenme basamaklar1 (Biyik, 2006).

2.3 Oktahedral Kompleksler

Tez galismasinda {izerinde durulan oktahedral demir (IT) kompleksleri i¢in metal ve alti

ligand sekil 2.1' de gosterildigi gibi kartezyen eksenler boyunca dagilirlar.

z z z z z
i iv é :y *y é 1y : a i y
d,, d, d2 d, de. 2

Sekil 2.1 d orbitallerinin sekilleri

Alt1 ligand ile ¢evrelenmis oktahedral bir komplekste, d°® elektron dizilimine sahip gecis
metalinin 3d orbitalleri enerji farkinin ligand alan yarilmasi (A=10 Dq) oldugu, daha
disiik enerjili bonding tyg (dyy, dy,, dy;) orbitalleri ile negatif yiiklerin varligmnin bir
sonucu olarak daha yiiksek enerjili antibonding ey (d-? ve d.? -, ) orbitallerine ayrilir
(Sekil 2.2 ). Merkez atomun, d orbitalindeki elektronlarin tpy orbitallerine yerlesmesi
komplekse kararlilik kazandirirken, ey orbitallerine yerlesmesi ise kompleksin

kararliligin azaltir.



Duglik Spin

Yiksek Spin

[N NN amoe

dz2 d2 d, d, d

vz \
.

Serbest metal iyonu

P<A
S=0

Sekil 2.2 Oktahedral komplekslerin kristal alan yarilmasi

Elektronlarin spin eslesme enerjisinin (P) Ligand alan yarilmasi (A =10 Dq)'ya gore
biyiikligi, d* -d” gecis metal iyonlar: igin iki olasi spin konfigiirasyonunu belirler.
A>>P ise kompleksteki elektronlar 6nce diisiik enerjili orbitalleri (tpg) doldurur bu
durumda distik spinli (DS), kararlihig: yiiksek, diamanyetik kuvvetli alan kompleksi
olugur. A<<P ise iyon, Hund kuralina gére serbest iyonla ayni ¢okluga sahip olacak ve
dolayisiyla yiiksek spinli (YS), kararlilig1 diisiik paramanyetik zayif alan kompleksleri
olusacaktir (sekil 2.3).

Kuvvetli Alan Zayif Alan
A>P A<P
——
d12>y2 dlz T
1 4 ey
1 A=10Dq | dz22 d2
v v
t ty
dxv de dyz dxy d. dyz
Diigiik Spin Yiiksek Spin
8§=0 §=2
diamanyetik paramanyetik

Sekil 2.3 d° i¢in yiiksek spin ve diistik spin durumu



A ve P arasindaki fark ¢ok kiiclik oldugunda, dis etkilerin bir sonucu olarak diisiik spin
(DS) ve yiiksek spin (YS) arasinda bir ge¢is meydana gelebilir, bu durum spin crossover
olarak adlandirilir. Bir bilesikte YS den DS’ye veya DS’den YS’ye ge¢is genellikle
manyetik alan, sicaklik, 151k ve basing ile saglanir. YS ve DS durumlari arasindaki iliski
ve oktahedral bir ortamdaki Demir (II) kompleksindeki ligand alaninin giici Tanabe-
Sugano diyagramlariyla 6n goriilebilir (Tanabe 1954a ve b).

2.4 Tanabe — Sugano Diyagram

1954 yilinda Yukito Tanabe ve Satoru Sugano tarafindan gelistirilmis bir grafiksel
yontemdir. Tanabe-Sugano diyagrami, geg¢is metallerinin komplekslerindeki d-orbital
elektronlarinin enerji seviyelerini ve ligand alan kuvvetine bagli olarak olusan
elektronik gegisleri gosterir. Bu diyagram, oktahedral (ve bazen tetrahedral) gegis metali
komplekslerinde d—d gegislerinin (ligand alan gegisleri) enerji seviyelerini 6ngdrmek

i¢in kullanilir.

Diyagram, belirli bir d” elektron konfigiirasyonuna (6rnegin d®, d°, d®) karsihk gelen
tiim elektronik terimlerin (enerji seviyelerinin), ligand alan kuvveti (Ao, yani oktahedral
yarilma enerjisi) arttikga nasil degistigini gosterir. Enerjiler, Racah parametreleri (B ve
C) cinsinden normalize edilmistir; X ekseni ligand alan kuvvetinin biyiikliigiini ifade
eden A/B oramidir. Y ekseni, elektronik durumlarin enerjilerini B ile 6lgeklenmis (E/B)

bir sekilde verir.
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Enerji

A<P Dyie A>P

taged (Arg, DS) <> ty,'e2 (°Tyy, YS)

Sekil 2.4 Fe (I1)-d® i¢in basitlestirilmis tanabe sugano diyagrami

Tanabe-Sugano diyagramlari, ligand alaninin giiciine gore her bir elektronik durumun
enerjisini temsil eder. Fe (II) icin oktahedral bir ortamda d° serbest elektron temel
durumu 5D' dir ve zayif ligand alan1 varliginda, d orbitalleri Tanabe-Sugano
diyagraminda gosterildigi gibi yiliksek spinli 5ng temel durumunu verecek sekilde
boliinecektir (Sekil 2.4). Bu, S = 2 olan bir paramanyetik sistemle sonuglanir. Ligand
alan giicliniin kritik degerin iizerine ¢ikarilmasi, eslesmemis elektron icermeyen (S= 0)
diistik spinli lAlg temel durumunu destekleyecektir. Belirli bir sistem igin Ayit, Tanabe-
Sugano diyagraminda gozlemlenen kritik degere yakin oldugunda, 5ng ve 1A1g rasinda

olas1 bir ge¢is meydana gelebilir ve bu da SCO davranisina yol agar.

Ligand alan giicii, dondr ligandin 6zellikleri ve ek olarak Fe-L mesafesi tarafindan
belirlenir. Tamamen simetrik esneme titresimi boyunca yiiksek spin ve disiik spin
durumlart i¢in potansiyel enerji diyagrami Sekil 2.5' de gosterilmektedir. Potansiyel
kuyularin dikey kaymasi, ligandin 6zelliklerine baglidir. Diisiik spin durumu (1A]_g),
yiiksek spin durumu enerjisine (5ng) kiyasla diisiik bir enerjiye sahiptir. 1Alg
durumunda, tiim elektronlar antibonding t,y orbitallerindedir. °Ty (YS) potansiyel
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kuyusu, antibonding ey orbitallerinde iki elektronun varligi nedeniyle daha biiyiik
mesafeye (Fe-L) kaymustir, bu deger X-isimn1 kirmimi ile hesaplanabilir. Her iki
durumun kesisme noktasi (egri), Tanabe-Sugano diyagramlarinda kritik ligand alan

giicline karsilik gelir.

o

\ I / Yiiksek-spin
5'|'2

Enerji, E
(w]
c:
W
f=31
~
®
©,
3

Fe-N mesafesi, r

Sekil 2.5 Yiiksek spin ve diisiik spin durumlari i¢in potansiyel kuyular

SCO boyunca Fe-N mesafeleri ortalama 0,2 A (Arys = rys-Ips) degismektedir (Giitlich
1981, Konig 1985, Konig vd. 1987 ). Diisiik spin ve yiiksek spin durumlari igin sifir
noktas: enerjilerinin farki Ej}; = Eys — Epg, AByL = KgT araligma diistiigiinde termal
spin gecisi gozlenir. Sicakligin artmasi yiiksek spin durumunu, azalmasi ise diisiik spin

durumunu destekler (Giitlich vd. 1994).

2.5 Spin Crossover Davranisi

SCO davranisi, ligand ikamesi veya degisimi, koligandlarin degigimi, metal seyreltme,

¢oziicii degisikligi ,partikiil boyutu gibi kimyasal veya fiziksel etkilerle degistirilebilir.

Ligand ikamesi/degisimi Fe-N bagin1 uzatan sterik etkiler nedeniyle SCO davranisini
tetikler. Ligand spektrokimyasal serisi, kompleks olustugunda A iizerindeki etkilerine

gore ligandlar siralar; giiglii alan m-alicilart A' yi artirir ve zayif alan m-vericileri A' yi
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azaltir. Farkli alan giicii ligandlarmin ikamesi ile A'yi ayarlamak, Spin crossover
komplekslerini modifiye etmek i¢in siklikla kullanilir. Spin crossover komplekslerini
SCO aktif olmayan metal iyonlari ile sistematik olarak seyreltmek, ani spin gegisinin
kademeli olmasina sebep olur. Kristal kafes i¢indeki koordine olmayan kars1 anyonlar
ve ¢Oziicli molekiilleri de spin gegisinin iki asamali olmasini veya histerisis 6zelliklerini
etkiler. SCO'da manyetik 6zelliklerin karsi iyonun boyutu ile iligkili oldugunu bildiren
calismalar bulunmaktadir (Holland vd. 2002). Ayrica SCO davranisi numune hazirlama
teknigine (nanopartikiiller) ve sentez sonrasi 6gitiilmiis numunelerde eksik spin gegisi

ve kademeli spin gecisi gozlenebilmektedir.

2.6 Spin Crossover Egrileri ve Histerisis

Spin gegis egrileri yiiksek spin fraksiyonu (yys) ile sicaklik grafikleridir ve bu tiir egriler
gegisle ilgili kooperatif derecesi hakkinda oldukga bilgilendiricidir. Bu egrileri anlamak
icin spin crossoverlarda histerisisi tanimlamak Onemlidir. Histeresis, spin gecisi
sonucunda kafes yapisinda asimetrik bir degisiklik nedeniyle ortaya ¢ikan, yiiksek spin-
diisiik spin arasindaki sicaklik farkini tanimlamak ig¢in kullanilan bir terimdir ve
molekiiler O6lgekte kooperativitenin bir sonucudur.  Kooperativite, bir kompleks
yapisinin SCO'su komsu kompleksler tarafindan ne kadar etkili bir sekilde iletilip imite
edildigini tanimlar. Kooperativite metal iyonu se¢imi ve molekiiller arasi etkilesimler
(m-m istifleme, hidrojen bagi ve daha zayif van der Waals kuvvetleri) gibi cesitli
faktorlere baglhidir. Yani polimerik bir sistemde kovalent baglar yoluyla SCO
merkezlerinin birbirine baglanmasi, hidrojen baglama merkezlerinin koordinasyon
ortamina dahil edilmesiyle diger SCO merkezleriyle dogrudan veya anyonlar veya
¢oziicli molekiilleri araciligiyla etkilesime girilebilmesi, ligand yapisina, kafes boyunca
istifleme yoluyla p-p etkilesimlerini tesvik eden aromatik gruplarin dahil edilmesi ile
histerisis gozlenebilmektedir (Giitlich ve Goodwin, 2004).

Spin gegisi ¢ozeltide ve kat1 halde gerceklesir, kat1 hal gecisler icin en 6nemli egri
cesitleri sekil 2.6' da verilmistir. Sekil 2.6 (a)' da gozlenen kademeli gecis kooperatif
etkilesimlerinin zayif oldugu durumlarda, Boltzmann bozulmasindan kaynaklanir. Sekil

b'deki ani gecis giiclii kooperatifligin varligindan kaynaklanir, kooperatiflik daha giiclii
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oldugunda ise Sekil 2.6 (c)' de gosterildigi gibi histerezis ortaya g¢ikabilir. Genellikle
kristalografik faz degisimi ile birlikte goriilen ve spin gegisi ile iliskili histerezisin
ortaya ¢ikmasi, SCO'Un en 6nemli yOnlerinden biri olarak kabul edilmektedir ¢iinkii
sisteme bistabilite kazandirir. Sekil 2.6 (d) tipi gegisler metal merkezi, kafes i¢inde iki
veya daha fazla farkli pozisyon isgal ettiginde gozlenir. Sekil 2.6 (e) tipi gegisler ise
safsizliklardan da  kaynaklanabilen genelde disiik sicakliklarda  g6zlenen

tamamlanmamis gegislerdir.

Yus 1.0F . |
0.5 Fe | ((‘
0t u J)'
Tl T
'}’Hs 1.0F d) o -e)
i 1 05
0 ol

T T
Sekil 2.6 SCO gecis egrileri (a) kademeli, (b) ani, (c) histerisisli, (d) iki asamali (e)
tamamlanmamis gecis (Giitlich ve Goodwin, 2004)

2.7 Basing¢ Altinda Spin-Crossover Davranisi

Spin crossover komplekslere basing uygulanmasi, spin durumlarini dogrudan etkileyen
giiclii bir dis etkendir; kompleks molekiillerinin metal-donér atom mesafelerini kisaltir
ve metal merkezindeki ligand alani giiclinii artirir. Bu nedense basing uygulanmasi

diisiik spin durumunu desteklemesi beklenir.

Uygulanan basincin spin crossover (SCO) olgusu iizerindeki etkileri, Ewald vd. (1968)
tarafindan ¢ozelti igindeki Fe (I1l) ditiokarbamat komplekslerinin incelenmesiyle

deneysel olarak dogrulanmustir.
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T,°A; arasindaki sicaklia bagli termal dengede, basing altinda, yiiksek spin (HS)
®A; durumuna gore daha kiiciik bir molekiiler hacme sahip diisiik spin (DS) *T»
durumuna kaymaktadir. Konig, ligand alani giicliniin metal-donér atom mesafelerine
olan gii¢lii bagimliliginin ve bunun sonucunda iki spin durumu arasindaki metal-ligand
bag uzunluklarindaki biiylik farkin, termal spin gegisinin (ST) gergek itici giicii olan
entropinin degismesine yol actigini bildirmistir. Fe (111) ve Fe (I) SCO molekiilleri igin
metal-donor atom bag uzunluklarindaki biiyiik fark, Ary. = rys — rps = 0,1 ve 0,2 A,
uygulama basinci altinda DS durumunu stabilize etmektedir. Fe (11) komplekslerinin
diisiik spin ve yliksek spin potansiyel kuyularina basincin etkisinin sematik gosterimi

Sekil 2.7' de gosterilmektedir.

AE, (p,)

Jasie)

r (Fe-L) —

Sekil 2.7 Fe(I1) 'nin DS ve YS potansiyel kuyularina basincin etkisinin (p, > p;) sematik
gosterimi (Ksenofontov vd. 2004)

Fe(I1) 'nin DS ve YS potansiyel kuyularina basincin etkisinin sematik gosterimi Sekil
1'de gosterilmektedir: basing uygulanmasi (p2 > p1) potansiyel kuyularin goreceli dikey
yer degistirmesini artirir. Boylece basing uygulamasi molekiiliin LS durumunu destekler
ve spin ge¢isini daha yiiksek sicakliklara kaydirir. Sebebi basing sifir noktasi enerji farki
AE%_ is terimi pAV®, ile artar, bu da aktivasyon enerjisi AWy, 'yi azaltir, ve sonug

diisiik spin durumunu destekler.
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Spin geg¢isi fenomeni, esasen metal-ligand bag uzunluguna bagh ligand alani giicii ile
elektron-elektron itmesi arasindaki rekabet nedeniyle izole edilmis kompleks molekiiliin
bir 6zelligi olsa da, basing gibi dissal pertiirbasyonlar spin gecisi 6zelliklerini etkili bir
sekilde etkileyebilir. Ayrica, basing uygulamasi, katt maddelerde spin gecisi
mekanizmasinin termodinamik 6zelliklerini ve mikroskobik yonlerini arastirmaya

olanak tanir.

Spin-crossover bilesiklerinde basinca bagli spin gegisi, yalnizca elektronik yap1
degisimiyle smirli kalmaz; aym1 zamanda barokalorik etki olarak bilinen bir
mekanokalorik yanit olusturur. Basing uygulandiginda sistemin entropisi azalir,
dolayisiyla adiyabatik kosullarda sicaklik artisi, izotermal kosullarda ise entropi
degisimi (ASgkg) Ol¢iiliir. Bu 6zellik, spin-crossover malzemelerini kat1 hal sogutma

teknolojileri igin ilgi ¢ekici kilar (Manosa ve Planes, 2017).

2.8 Spin Crossover i¢in Karakterizasyon Teknikleri

Spin geg¢isini gozlemlemek i¢in ¢esitli yontem ve teknikler kullanilir, en yaygin
kullanim ise Siiperiletken Kuantum Girisim Cihazi (SQUID) manyetometrisi ile
sicakligin bir fonksiyonu olarak manyetik duyarlilihgin Sl¢iilmesidir. ikinci en ¢ok
kullamilan teknik, 6zellikle °"Fe numunelerinde Méssbauer spektroskopisidir. Gama
isinlarinin yiiksek enerjisi ve son derece dar ¢izgi genislikleri nedeniyle, Mdssbauer
spektroskopisi en hassas tekniklerden biridir. Elektronlarin uyarilmasinin ardindan
emisyonlart 6lcen Raman spektroskopisi de spin crossover gecislerinin izlenmesinde
kullanilmaktadir. Spin gegisleri esnasinda metal-ligand mesafeleri degismesi sayesinde
X-1511 difraksiyon spektroskopisi de karakterizasyon i¢in yaygin bir tekniktir. Ayrica
spin gecisinden kaynaklanan renk degisikligi UV-vis spektroskopisi ile izlenebilir.
Paramanyetik c¢alismalar igin NMR Evans yontemi de ¢ozelti igi spin crossover
gegislerinde kullanilan bir tekniktir. Son olarak, Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC), spin gegisi sirasinda entalpi ve entropideki degisikliklerle dogrudan iliskili 1s1
kapasitesi verilerini saglar. Bu tezde de spin gecisleri DSC kullanilarak gdzlemlenmis,

sonuglar X-ray difraksiyonu ile desteklenmistir.
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2.9 Kalorik Etkiler

Her malzemenin sicakligi, ani bir dis alan degisikligine (elektrik, mekanik, manyetik)
maruz kaldiginda degisir. Bu 6zellik kalorik etki olarak bilinir ve dis alan izotermal
olarak degistirildiginde malzemenin entropisindeki degisiklikle ilgilidir (Mafiosa
vd.2013). Dis alan adyabatik olarak degistirildiginde, malzeme bir sicaklik degisikligi
sergilerken, dis alan izotermal olarak degistirildiginde, malzeme bir entropi degisikligi
sergiler. Bu etkiler, genellikle faz gegisleriyle iliskilidir ve ¢evre dostu kat1 hal sogutma
teknolojileri igin alternatif bir yol olarak biiyiik ilgi gérmektedir (Moya vd. 2014).

Uygulanan dis uyarana bagli olarak farkli kalorik etkiler tanimlanmistir: manyetokalorik
(manyetik alan), elektrokalorik (elektrik alan), barokalorik (hidrostatik basing) ve

elastokalorik (mekanik gerinim) etkiler.

Bu etkilerden 6zellikle barokalorik ve elastokalorik olanlar, dis mekanik etkilere bagh
olduklari igin genel olarak mekanokalorik etkiler bashg altinda incelenir.
Mekanokalorik etki, bir malzemenin iizerine uygulanan mekanik stres veya basing
degisimi sonucunda ortaya ¢ikan entropi veya sicaklik degisimini tanimlar (Mafiosa ve
Planes, 2017). Mekanokalorik malzemeler, yiiksek enerji verimliligi, ¢evre dostu
karakterleri ve faz gecislerine bagli biiylik entropi degisimleri nedeniyle gelecegin

sogutma teknolojilerinde 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Spin-crossover bilesikleri, bu baglamda dikkat ¢eken malzeme gruplarindan biridir. Bu
bilesiklerde, diisiik spin—yiiksek spin gecisi sirasinda kristal hacminde belirgin
degisimler meydana gelir. Dolayisiyla, uygulanan basin¢ veya mekanik kuvvet, bu faz
gecisini etkileyerek 6nemli barokalorik ya da mekanokalorik yanitlar dogurabilir. Bu
Ozellikleri sayesinde spin-crossover malzemeler, 06zellikle barokalorik sogutma

teknolojilerinde umut verici adaylar olarak degerlendirilmektedir
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2.10 Performans Katsayis1 (COP)

Farkli kalorik malzemeleri karsilastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir performans

Olclitli, malzemenin Performans Katsayisidir (COP).

COP =

T

TAS
S olarak tanimlanir;

Burada T gecis sicakligi, AS izotermal alan kaynakli entropi degisimi ve W, AS'ye

ulagmak i¢in gereken is miktaridir.

COP degerinin biiylik olmasi sistemin az is ile yiiksek 1s1 aktarmasini yani yiiksek
verimli oldugunu, kiiclik olmasi ise tam tersi 1s1 i¢in ¢ok enerji harcandigini ve diisiik

verimli oldugunu tanimlar.
2.11 Kaynak Ozetleri

Muller vd. (1982) Fe(fenantrolin),(NCS).] ve [Fe(bipy)2(NCS).]komplekslerindeki spin
gecisini incelemis, komplekslerin yiiksek spin ve diisiikk spin durumlari arasindaki
gecisin birinci dereceden faz gegisi olarak ilerledigini, bunun da histerezis varligiyla
dogrulandigin1 bulmuslardir. Calisma, 6zellikle kristal kalitesinin (6giitme veya Y 1sin1
radyasyon yoluyla olusan kusurlar) spin gecisi davranisini onemli 6lciide etkiledigini
gostermektedir. Bu ¢aligmada yapilan manyetik siiseptibilite dl¢limlerine gore, yliksek
kaliteli kristaller keskin ve tamamlanmis gecisler gosterirken, kristal kusurlarinin gegisi
daha kademeli ve eksik hale getirdigini, ancak histerezis dongiisiinii korudugunu ortaya

koymaktadir.

Sugiyarto ve Goodwin (1994) 1,2,4-1H-triazol ile Fe(trzH)(trz). X (X=BFy, ClO,, PF/)
seklinde Fe(II) komplekslerinin kooperatif spin gecis davranigini sicaklik ile uyararak
incelemislerdir. Komplekslerin diisiik sicaklikta pembe-mor yiiksek sicaklikta beyaz

oldugunu yani termokromizm gosterdigini ve bu renk degisiminin spin gegisi ile
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dogrudan baglantili oldugunu belirtmislerdir. Spin gegisleri ani, histerisli fakat tersinir

ve bu histerisizin BF,, Cl10, tuzlarinda 30 - 40 K, PF i¢in 10 K civarinda oldugunu
bildirmislerdir.

Real vd. (1994) [Fe(tap)2(NCS),]'nCH3CN kompleksinin kristal yapisi ve manyetik
Ozelliklerinin incelemis. Burada tap = 1, 4, 5, 8- Tetraazafenantren ve n=1, n= 0,5'dir.
Birim hiicre basina mevcut asetonitril molekiillerinin miktarindaki degisikligin kristal
yapisini, uzay grubunu, kristal parametrelerini degistirdigini ve dolayisiyla metal
mesafelerinde bir degisiklige sebep oldugunu belirlemislerdir. Buna ek olarak, manyetik
davranig da degismistir; daha fazla asetonitril i¢eren tuz durumunda, 168 K gegis
sicakliginda spin gecisi olurken, daha az asetonitril i¢eren yapida spin gegisi olmamis ve

bilesik her zaman yiiksek spin durumunda kalmastir.

Kréber vd. (1994) 1,2,4-1H-triazol ligandini1 kullanarak {i¢ farkli (biri iki farkli formda
la ve 1b olarak adlandirilmistir) Fe (II) kompleksi sentezlemis ve bunlarin sicakliga
bagli spin gecislerini ve termal histerisislerini incelemislerdir. Fe(htrz)y(trz)(BFa)
kompleksi biri su ve etanol i¢inde (1a) digeri ise sadece metanol kullanilarak (1b)iki
formda sentezlenmistir. Digeri ise kompleksin iki hidrat igeren Fe(htrz)s(BF4).2H,0
halidir. Burada Htrz= 1,2,4-1H-triazol trz= triazolato anyonudur. Bu kapsaml
calismada SCO komplekslerin; manyetik duyarlilik (yMT) O6l¢iimleri, diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC), mdssbauer spektroskopisi, diferansiyel termal analiz (DTA)
ve, optik dlglimler (termokromizm), toz X-1sin1 kirinimi (XRD) 6l¢timleri yapilmistir.
la i¢in 1sitma yoniinde 385 K'de sogutma sirasinda 345 K'de yaklagik 75 J / mol.K
entropi degisimi Ol¢iilmiis, ayn1 bilesigin sadece metanol i¢inde sentezlenen hali 1b
icinse gecisin daha yumusak ve histerisizin la formundan daha diisiik oldugunu rapor
etmislerdir. Hidrat iceren kompleks iginse 323-345 K' gecis gézlenmistir. Sonug olarak
her iki bilesigin de Fe (II) merkezleri triazol kopriileriyle birbirine baglanmis polimerik
zincir yapida ve bu yapisal orgiliniin kuvvetli kooperatif etkilesimlere sebep oldugunu
bunun sonucunda keskin ve genis histerisli gecis gézlenmistir. Bu 6zellikler bilesiklerin

molekiiler bilgi depolama ve termomekanik cihazlarda kullanimi i¢in idealdir.
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Holland vd. (2002) meridyonal tris-imin tipi (L;H = 2,6-di(pirazol-1-il)piridin) ligand

BF;, PF, anyonlar1 kullanarak spin gegis davramisimin ligand geometrisi ve anyon
etkisiyle degisimi tlizerine ¢alismislardir. [Fe(LiH),][BFs], kompleksi 259 K'de 3K
histerisis ile ani spin ge¢isi gosterirken (AH = 24,1 kJ/mol, AS = 101 J/mol-K

bulunmustur), [Fe(LiH) ][ PF ] 10-330 K araliginda tamamen yiiksek spinlidir
dolayisiyla gecis gbzlenmemistir. Bunun Jahn-Teller benzeri bir bozulmadan
kaynaklandigini, bozulmanm diisik spin durumunu engelleyerek yiiksek spinli
kalmasina sebep oldugunu, teorik hesaplamalarla ligandin rijitliginin ve dar agilart (bite
angle), Fe merkezinin biikiilmesini tesvik ederek Jahn—Teller tipi bir yap1 sapmasina yol
actigini1 rapor etmislerdir. Bu ¢alisma, spin-crossover malzemelerinde kooperatif veya
bastirilmig spin gecislerinin yalnizca kristal paketlenme degil, ayn1 zamanda ligand

geometrisi ve bite-angle etkisi tarafindan da belirlenebilecegini gostermektedir.

Abhervé vd. (2014) 2,6-bis(pirazol-1-il)piridin (1-bpp) ligandina karboksil grubu (-
COOH) siibstitiie ederek ClO4 anyonu ile Fe(IT) spin crossover kompleksi sentezlemis,
151k ile uyararak spin gecisini incelemislerdir. Bu kompleks iki tridentat ligandla 6 N
bag koordinasyonu yaparak bozulmus oktahedral geometridedir. Kompleksin
karboksilat gruplar1 arasinda 2,671 A uzunlugunda hidrojen baglar1 olusturarak 1D
zincir  yapisindadir. Fe(bppCOOH), zincirlerininin ~ kooperatif =~ davranigindan
kaynaklanan 3 K'lik bir histerisis gozlenmistir.Bu kompleks i¢in gecis sicakliklart 384
K ve 381 K ve karboksilat grubu eklenmemis komplekse gore 120 K daha ytiksektir,
bunun sebebinin molekiil i¢i artan kooperativite oldugunu belirtmislerdir. Liganda
karboksil grubu eklemek SCO komplekslerin metal yiizeylerime baglanma ve metal-
organik yapilarin (MOF) olusturulmasi i¢in kimyasal bag yapmasina olanak saglamis ve
spin gegis sicakligini yiikseltmistir. Kompleksin yiiksek T1/; (~380 K) degeri ve belirgin
LIESST etkisi (60 K), bu yapmin potansiyel akilli malzeme, sensér ve bellek

aygitlarinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Peng vd. (2014) demir (II) nanopartikiillerindeki parcacik boyutunun manyetik
davranigta 6nemli bir rol oynadigim1 gostermistir. [Fe(pz)(Ni(CN)4)] sentezlemisler ve

numune hazirlama kosullarin1 degistirerek farkli boyutlarda pargaciklar elde etmeyi
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basarmiglardir. Daha kiiglik parcaciklar daha diisiik sicaklik gecisine ve kooperatiflik
kaybina (histerezis kaybi) sahiptir, ancak sasirtict bir sekilde, muhtemelen yiizey
gerilimi ile ilgili nanopartikiillerin boyuta bagh elastik 6zellikleri nedeniyle, ¢ok diisiik

parcacik boyutu degerlerinde histerezis goriilmektedir.

Bartual-Murgui vd. (2017) 2-(pyrazol-1-il)-6-(1H- pirazol -3-il)piridin (1,3bpp)
ligandina farkli karbonlardan metil gruplar siibstitiie edip ClO4 anyonu ile Fe(II)
kompleksleri sentezleyerek sterik etkinin spin crossover gecis sicakliga etkisini
arastirmiglardir. Bu baglamda sentezlenen 3 farkli ligandin komplekslerinin ve entalpi
degerleri 3-Me-1,3bpp: 9,9 kJ/mol, 5-Me-1,3bpp: 19,6 kJ/mol, 3,5-diMe-1,3bpp: 16,4
kJ / mol'dur. Bu durum siibstitiie edilmemis ligand (1,3-bpp) icin 11,9 kJ/mol'diir.
Sentezlenen SCO kompleksleri icin sterik etkinin Fe-N baglarinin uzamas: veya
kisaltmasina bagli olarak, 3- konumundaki metil grubunun gecis sicakligini
diistirdigiinii, 5- konumundaki metil grubunun gecis sicakligini yiikselttigini her iki
konuma metil ikamesinin sicakligi dengeledigini bildirmislerdir, siralama su sekildedir;

Tl/z (3-Me) < T1/2(1,3bpp) < T]/z (3,5-d1Me) < T]/z (S-Me)

Knoll vd. (2018) kooperatif davranisin ligandin  yapisal  6zelliklerinden

kaynaklanabilecegini arastirmak amaciyla Fe(Il) iceren sert ve rijit ppditz = 1,3-

bis((1H-tetrazol-1-yl)metil)bisiklo pentan ligandiyla BF,, ClO,, PF, anyonlarm
kullanarak SCO bilesikleri sentezlemislerdir. Bilesikler sirasiyla 173 K, 187 K ve 170
K'de tam ve ani spin gecisi géstermistir, anyon tiirii kiigiik bir sicaklik kaymasina sebep
olmustur. Kristaller 1D yapida, her Fe (II) atomu alti ppditz ligandi ile c¢evrili
sekildedir,ve hidrojen bagi yapmamaktadir. Kooperatif spin gegisinin anyondan
spektroskopi, yapisal analizler ve kuantum kimyasal hesaplamalar Kkullanarak
aciklamiglardir. Calisma ligand 6zelliklerine dayali SCO malzeme tasarimi igin iyi bir

ornek teskil etmekte manyeto-optik cihazlarin yeni nesli i¢in 6nemini vurgulamaktadir.

Vallone vd. (2019) ilk kez bir spin crossover bilesiginde barokalorik etkiyi
bildirmislerdir. Fe(L,)(BF4), L = 2,6-di(pirazol-1-il)piridin spin crossover kompleksinde
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430 bar altinda 4,5 K ATyq sicaklik degisimi bulmuslardir. Bu ¢aligma, spin-crossover
sistemlerinin yalnizca manyetik degil, basing altinda da biiyiik 1s1l tepki verebildigini
kanitlamigtir. Boylece mekanokalorik (6zellikle barokalorik) sogutma teknolojilerinde

yeni bir malzeme sinifinin kapisi agilmistir.

Romanini vd. (2021) Fez(bntrz)s(tcnset)s (FBT), triniikleer Fe(II) spin-crossover (SCO)
kompleksinde yiiksek ve tersinir barokalorik etkiyi (BCE) raporlamaktadir. Bu
calismanin amact basing degisimiyle (barokalorik etki) devreye giren, yiiksek
performanslt ve c¢evrimsel olarak kullanilabilir kati-hal sogutucu malzemeler
gelistirmektir. FBT 318 K'de diisiik histerisisli (2 K) tersinir ani spin gegisi gostermistir.
Basing diislin spin durumunu stabilize etmis ve gecis sicakligt 2,6 kbar hidrostatik
basing altinda Ty =318 K' den 388 K'e kaymis, AS= 80 J / kg K'den 120 J / kg K ve
ATa= 35 K'lik yiiksek adyabatik sicaklik degisimi elde etmislerdir. Bu SCO kompleks
icin RC (sogutma kapasitesi) degeri 5800 J k™t CrRP (Sogutucu performans katsayisi)
1.5-1.8 bulunmustur. Oda sicaklig1 civarinda g¢alismasi ve histerezisin yok denecek
kadar az olmasi, kati-hal sogutma teknolojilerinde (6zellikle ¢evre dostu alternatif
sistemlerde) kullanimi agisindan ¢ok Onemlidir. Bu c¢alisma, devasa ve tersinir
barokalorik etkiyi gosterebilen molekiiler malzemelerin tasariminda yeni bir paradigma

sunar.

Hirota vd. (2024) halojen (X=F, Cl, Br, I) ile siibstitiie edilmis [Fe (LX),] tipi
azobisfenolat ligandlariyla tetrametilamonyum komplekleri hazirlamig, komplekslerin
spin crossover davraniglarinin, anyon-anyon etkilesimleri, katyon hareketleri ve
ligandlarin donme hareketleri agisindan incelemislerdir. Komplekslerin  manyetik
ozellikleri, sicakliga bagli manyetik duyarhilik 6lgtimleriyle; kristal yapilar ise X-1s1n1
kirinim analizleriyle incelenmistir. F, Br, Cl ile olan kompleksler ayni kristal yapida
olup sicaklikla spin gecisi gozlenmistir. I ile olan kompleks i¢in spin gegisi yavas,
kademeli, tamamlanmamis ve histeririssizken yani kooperatif degil, Cl i¢in kismen geri
doniigiimsiiz ve anormal, Br igin tersinir ve histerisisli bir ge¢is gozlenmistir. QTAIM
analizleri, kompleksler arasinda halojen—halojen (X---X), C-H---X, C-H---O, C-H---N
ve C—H:- = tipi etkilesimlerin bulundugunu gostermistir. Bu zayif baglarin yonelimi ve

boyutsalligi, spin gecisinin kooperatifligini belirlemektedir.Bu calisma liganda bagl
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halojenin biiyiikligii arttik¢a (F — Cl — Br — I), spin geg¢is sicakligiin arttigini, Cl
ve Br komplekslerinde goriilen iki boyutlu (2D) halojen ve hidrojen baglarinin spin
gecisinde kooperatif davranmisini  arttirmakta oldugunu ve diislik sicakliklardaki
gecislerde ligand donme hareketlerinin donmasi spin gegisinin geri doniissiiz olmasina

neden oldugunu gostermektedir.

Liinser vd. (2024) Fe(L)2(BF4)2 (L=2,6-di(pirazol-1-il)piridin) spin crossover kompleksi
ve polivinilkloriir (PVC) ile kompozit film sentezlemis, manyetik alan, hidrostatik
basing ve tek eksenli gerilme ile sirasiyla magnetokalorik, barokalorik, elastokalorik
etkilerini incelemiglerdir. SCO kompleksin polimere gomiilmesiyle SCO bilesiklerde
mekanik gerilme ile mekanokalorik etkinin Sl¢iilmesini saglarken, polimer matriksteki
elastik kisitlamalarin kompleksin yalnizca %S5' inin spin geg¢isine imkan verdigini
gozlemlemislerdir. 450 MPa basing altinda AS = 168 J / kg. K' lik HFC sogutucu
gazlarla kiyaslanabilecek diizeyde yiiksek barokalorik etki elde etmiglerdir. 8 MPa
gerilme uygulanmasiyla ise AS = 3,1 J/ Kg. K'lik entropi degisimi ve COP = 100

hesaplanmistir, bu degerler kati hal ¢evre dostu sogutma sistemleri i¢in umut vericidir.

Bese vd. (2025) demir (II) spin crossover komplekslerinden Fe(L;)(BF4), (L=2,6-
di(pirazol-1-il)piridin)'in oda sicakligindaki ¢o6zelti iginde, ters 1sikla indiiklenen
uyartlmis  spin durum yakalama (reverse-LIESST) etkisinin ligand alan (LF)
durumlarinin roliinii deneysel olarak gostermektedir. Yazarlar, farkli dalga boylarinda
(400 nm ve 435 nm) ultrahizli gegici absorpsiyon spektroskopisi kullanarak, yiiksek
spin durumundan hem HS'ye hem de diislik spin durumuna segici foto anahtarlamanin
miimkiin oldugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle, 435 nm'de LF durumuna pompalama
yapildiginda yiiksek spinden diisiik spin durumuna gecisin goézlemlenmesi, reverse-
LIESST etkisinin oda sicakliginda ¢ozelti i¢inde dogrudan gozlemlendigini
gostermektedir. Bu bulgular, SCO malzemelerin sensorler ve molekiiler elektronik gibi

alanlardaki olas1 uygulamalar i¢in 6nemlidir.
Gracia vd. (2025) piridin-2-karbaldehit ve 2-hidroksi-5-nitroanilinden schiff bazi

sentezleyip oda sicakliginda (300 K) ani spin gecisi gosteren Fe(Il) kompleksi i¢in 2

kbar'a kadar barokalorik etkiyi arastirmiglardir. 2 kbar icin izotermal entropi degisimi
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AS =79 J/ kg K ve AT,y = 26 K bulmuglardir. Ayrica Fe (pap-5NO,); i¢in CRP degeri

0,7 hesaplanmustir.

Huber vd. (2025) termal ve optik 6zellikleri kontrol edebilmeyi arastirmak i¢in L= 4,4-
difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-[ (1H-tetrazol-1-il)metil]-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen)

ligand1 ve dort farkli biiyiiklikte (BF, < ClO,« PF < CF;SO; < SbF) koligand

kullanarak fotoliiminesans ozellikte Fe (II) SCO kompleksleri sentezlemislerdir. Bu

ligandlardan CF;SO; Fe (II) ile dogrudan koordinasyona katilmisti. Manyetik
stisseptibilite sonuglari kiigiik boyutlu anyonlarin daha yiiksek sicaklikla ani ve tam spin
gecisi  gosterdiklerini  biiylik anyonlarin daha diisiik sicaklikta kademeli veya
tamamlanmamis spin gegisi gosterdiklerini gozlemlemislerdir. Sonu¢ olarak anyon
boyutu kristal paketlenmesini ve elastik etkilesimleri degistirerek spin gecisinin sicaklik

kontroliiniin saglanabilecegini bildirmislerdir.

Linser vd. (2025) Fe(L)2(BF4), tizerinde manyetokalorik etki (MCE) ol¢timlerini
gerceklestirmistir ve manyetik alanin bu tiir bilesiklerdeki spin gegisini nasil etkiledigini
dogrudan deneysel olarak incelemistir. Manyetik 6l¢timler SQUID sistemiyle 20, 30, 50
T pulsed (nabizli) manyetik alan 6l¢timleri sonucunda oldukga yiiksek 70 J / kg K' lik
bir entropi degisimini elde etmislerdir. Bu ¢alisma SCO bilesiklerin multikalorik

Ozelliklerinin anlagilmasina katki saglamistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada oOnce ligandlar sentezlenmis ve temin edilmistir, daha sonra temin edilen
yardimc1 anyonlar ile Fe (II) koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen
koordinasyon bilesikleri ve ligandlar, TGA, DSC, AAS, ve IR spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Ayrica, tek kristali elde edilen kompleksler XRD ile, ligandlar
'HNMR ve “CNMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri analizi sonucunda spin gegis entropisi yiiksek
Fe(htrz),(trz)(BF4) i¢in Zwick/Roell tiniversal test cihazi kullanilarak mekanokalorik

etki arastirilmistir.

3.1 Cahismada Kullanilan Cihazlar ve Ekipmanlar

Calisilan malzemelerin IR Spektrumlar1 3 yansimali ATR baslikli Shimadzu-Infinity
Fourier doniisimlii infrared spektroskopisi (Sekil 3.1) ile 4 cm™ ¢oziiniirlikte
kaydedilmistir. Elde edilen sinyaller sentezlenen malzemelerin fonksiyonel gruplari

hakkinda bilgi edinilmesini saglamistir.

Sekil 3.1 Shimadzu IRAffinity-1 spektrometresi

TG-DTA analizleri i¢in Shimadzu DTG-60H kullanilmistir (sekil 3.2) ve
termogravimetrik analizler 3,00-5,00 mg numune ile pilatin pan kullanarak azot
atmosferinde, 100 mL / dak akis hizinda, oda sicakligindan 450 °C ile 500 °C’ye kadar
cikilarak degisen 10 °C / dak 1sitma hizlarinda yapilmistir.
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Sekil 3.2 Shimadzu DTG-60H TG-DTA cihazi

Komplekslerin spin gegislerini gdézlemlemek entropi degerlerini ve 1s1 siZalarimi
hesaplamak i¢in TA-Instruments DSC Q2000 cihazt kullanilmistir (sekil 3.3).
Atmosferik basingta diferansiyel taramali kalorimetri deneyleri 5.00-25.00 mg
araliginda numunenin aluminyum pan igerisine yerlestirilip kapatilarak, helyum
atmosferinde 75 mL / dak gaz akis hizinda, -60 °C ve 200 °C arasindaki sicakliklarda 10

K / dak 1sitma/sogutma hizlarinda yapilmastir.

Is1 kapasitesi ( Cp ) Ol¢iimleri, TA Instruments'in DSC Q2000 cihazi kullanilarak
modiile kalorimetri ile £ 0,5 K modiilasyon genligi, 60 saniye periyot ve 1 K / dak

sogutma hizi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3 TA - DSC Q2000 Diferansiyel Taramali Kalorimetri cihazi

Manyetik dl¢iimler, siiperiletken kuantum girisim cihazi manyetik 6zellik 6l¢lim sistemi
(MPMS) ile yapilmistir. Numune, polikarbonat kapsiile doldurularak ve MPMS numune
odasina yerlestirimis ve 320 - 400 K sicaklik araliginda 0,1 T uygulanan manyetik

alanda, 1 K min~' tarama hizinda $lgiimler gerceklestirilmistir.
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AAS'de Fe analizlerinin hazirlanmasinda 3 - 6 mg arasinda tartimi1 alinan
komplekslerden HNO;3 / H,O; karisimi ile yas yakma islemine tabi tutulmustur ve ultra
saf su ile 50 ml’ ye tamamlanmistir. Standart Fe ¢ozeltileri 1, 2, 5, 10, 20 ve 50 mg / L
olacak sekilde ultra saf su ve 1000 mg / L 'lik demir standartindan hazirlanmistir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile alevli modda, sulu kalibrasyon ve

standart katma yontemi ardindan komplekslerin ¢ozeltileri ile calisilmistir.

Komplekslerin mekanokalorik 6l¢timlerinin yapilmast amaciyla Zwick / Roell iiniversal
test cihazi icine 6zel yapim ¢elik dis ¢apt 30 mm olan iki (list ve alt) paslanmaz ¢elik

blok silindirden olugur (Sekil 3.4).

30mm

10mm

17 mm 20 mm

30 mm

12mm 10mm

Sekil 3.4 (a) Mekanokalorik deneyler igin kullanilan 6zel tek eksenli yiik sikistirma cihazinin
sematik gosterimi (b) deney diizeneginin fotografi

Sekil 3.4 (a) mekanokalorik deneyleri i¢in kullanilan 6zel tek eksenli yiik sikigtirma

cthazinin sematik goriiniimiinii gostermektedir. Cihaz, dis ¢ap1 30 mm olan iki (iist ve

alt) paslanmaz ¢elik blok silindirden olusmaktadir. SCO bilesigi alt silindirin

(yliksekligi 30 mm ve ¢ap1 30 mm) 4 mm capindaki deligine yerlestirilir. Numune, alt

ucu 4 mm capimda olan ve alt silindirin deligine uyan {st paslanmaz ¢elik silindir
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tarafindan bastirilir. Alt silindir, alt yiizeyden 2 mm yiikseklikte 1 mm capinda delige
sahiptir. Bu delikten, numunenin sicakligini (T) 6lgmek icin kullanilacak ince (1/0,076
mm) K tipi bir termocift numunenin igine yerlesmesini saglar. Ayrica, blogun
sicakliginm1 (Tp) belirlemek i¢in kullanilacak bir Pt-100 rezistor paslanmaz c¢elik

silindirin dis kismina yerlestirilir.

Cihaz, uygulanan kuvvetin ve ortam sicakliginin iyi bir sekilde kontrol edilmesini
saglayan AllAround Line iklim odasi ile donatilmis bir Zwick/Roell iiniversal test
makinesinin {ist ve alt sikistirma ¢ubuklar1 arasina yerlestirilir. Instron eksenel klipsli
ekstansometre, yer degistirme Olglimiinii miimkiin kilan {ist ve alt silindirik bloklar
arasina monte edilir. Sicaklik sensorleri (Pt-100 ve K tipi termogift) ve gerinim Olger
ayr1 ayri kalibre edilmistir. Cikis sinyalleri multimetreler kullanilarak ger¢ek zamanh
olarak elde edilmis ve LabVIEW yazilimi kullanilarak 1 Hz hizinda kaydedilmistir.
Deney diizenegi, sabit tek eksenli basing yiikii altinda ve izotermal kosullar altinda yiikii
artirirken veya azaltirken (5 kN'ye kadar) sicaklik degisirken (200 - 600 K araliginda)

numunenin sicaklig1 ve deformasyonunun dogru 6l¢limiinii saglamaktadir.

Mekanokalorik deneyler i¢in 100-200 mg arasinda tartilan kompleks celik kompresoriin
icine eklenerek, kompresoriin yan deliginden ise termogift yerlestirildikten sonra 20 N
kuvvet uygulanarak numunenin baslangi¢c uzunlugu oSl¢iiliir. Numunenin sicakligi (T),
kompresoriin igine yerlestirilen bu ince K tipi termogift ile oSlgiiliir. Pt-100 direnci,
kompresoriin  duvarma (termal blok gorevi goriir) yerlestirilirek sicakligin (To)

Ol¢iilmesini saglar. Kaydedilen veriler tek blok kalorimetrik modele gore ve uygun bir

kalibrasyon prosediirii (K kalibrasyon sabiti) ile, termal akis egrileri (Z—g ), baseline

cizgisi diizeltilerek Z—g = K (T —To) olarak elde edilir. Yer degistirme verileri,

kompresor iizerine yerlestirilen etiketler yardimiyla optik kamera ile kaydedilir.

Izotermal ve izogerilme deneyleri, asagida aciklanan protokollere  gore

gerceklestirilmistir;
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Izogerilme élciimler: Deney oda sicakliginda numuneye sirasiyla 2, 24, 48, 72 ve 95

MPa'a kadar yavasca 2,5 MPa / s hizinda gerilme uygulanarak once faz gecisi

sicakliginin {izerine ( % = 1 K dak™') daha sonra faz gecisi sicakligmimn altindaki bir

sicakliga kadar (2—: = -1 K dak™") sogutularak yapilmustir.

Izotermal olciimler: Numune yiiksek spin gegisine kadar 1sitilip secilen bir sicakliga
sogutulduktan sonra sicaklik sabit tutulmustur. Gerilme, (2—‘; = 0,13 MPa s ') hizinda

yavag¢a maksimum deger omax'a kadar artirilarak 240 saniye bekleme siiresi boyunca

sabit tutulduktan sonra gerilme ayn1 hizda sifira indirilir.

Adyabatik él¢iimler: Numune, faz gegisinin ¢ok iizerinde bir baslangi¢ sicakligina
wsitilir. Gerilme segilen bir degere (omax) ulasana kadar orta bir hizda (2,5 MPa s )

artirthirak numune sicakliginin gevre ile dengelenmesi igin gerilme 80 saniye boyunca
sabit tutulur. Ardinda Gerilme, ( Z—Z = 150 MPa s ') hizinda hizla serbest birakilir. Bu

kadar hizli bir serbest birakma, siirecin adyabatik olmasini saglar. Bu islem baslangi¢
sicakligindan itibaren diisiik spin gecis sicakliginin altinda sicakliklara kadar ¢cok yavas

bir hizda (£ 0,5 K dak™") siirekli olarak sogutularak tekrarlanir.
3.2 Calismada Kullanilan Yontemler
3.2.1 Kalorimetri verilerinin analizi

Sekil 3.5, 1s1 akis1 kalorimetresi icin tek bloklu bir modelin sematik gosterimini
sunmaktadir. Is1 akist egrileri, asagida aciklanan sekilde numune ve blok sicakliklarinin

Olciilmesinden elde edilir (Hemminger ve Hohne, 1984).
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Ti(t)

Sekil 3.5 Is1 akisi kalorimetresi i¢in tek blok modeli

T sicakliginda C 6zgiil 1s1ya sahip bir cismin, K 1s1 iletkenligi ile Ty sicakligindaki bir

termal banyoya termal olarak bagli oldugunu diisiinelim. Banyo sicakligmmmn T = %

hizinda degistigi (Sekil 3.5'de gosterildigi gibi) ve gerilimin sabit tutuldugu durumda 1s1
dengesi denklemi su sekildedir:

dH daT
S =S+ K(T-T) (1)

dH
Burada ’r gizli 1smin salindigr veya absorplandigi hizdir. Diisiik 1sitma/sogutma

dT dTo >
hizlarinda; — ~— = T, ve
>dt  dt 0

1 dH
To dt

=C+ K(T—To)Ti0 )

)

(T-Toy _ 1 [dH ]
Ty K ldar

_TO)
0

Ozgiil 1sinin etkisi, kalorimetrik veri ( 'nin uygun bir baseline diizeltmesi ile

dikkate alinir ve kalibrasyon sabiti K, DSC ile belirlenen ge¢isin gizli 1s1s1 (AH) ile esit

olan faz gecisini kapsayan bir sicaklik araligi iizerinde integral uygulanarak belirlenir:

AH

-
f(T-Top)
fTi To ar

K = (4)
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Burada T; ve Ty, faz gegisinin baslangig ve bitis sicakhiklaridir ve (T — Tp)", uygulanan
gerilme olmadiginda ¢ikis sinyalinden elde edilen ve baseline ¢izgisinden diizeltilmis

degerdir.

K kalibrasyon sabitinin bilinmesi, kaydedilen egrileri 1s1 akisina doniisiimiinii saglar;

Z—g = K(T — T,)/ Ty buradan, entropi egrileri ve kalorik etkiler hesaplanabilir.

R - ) -
Gerilimin ¢ = d—: hizinda arttig1 izotermal (sabit Ty) durumu ele alindiginda;

dH
YK -T) 5)
ve
(T-To) _ 1[dH
& K [da] (6)
ve % = K(T —T,) / 0 , burada K daha 6nce izostres verilerinden belirlenmistir (bkz.
Denklem 4).

3.2.2 Mekanokalorik izotermal entropi ve adyabatik sicakhik degisikliklerinin

hesaplanmasi

Yari Dogrudan Yontem; Yarit dogrudan yontemler, 1s1 akisi ( %) ve Ozgil 1s1 (Cp)

verilerini birlestirerek, uygulanan gerilmenin secilen degerlerinde entropi egrilerini
hesaplar. Belirli bir sicaklikta (T,) ve gerilmenin olmadigi durumda (S(T,, 0) referans

alinan entropi su sekilde elde edilir:
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DS
( fpZdT; T<T,

T1 d
S(T,0) — S(T;,0) = JS(Tl,a) + L 3(Co+52)dT; TL<T<T, (1)

l T CpS
S(Tz,o') + szTdT ; TZ <T

Burada T; ve T, spin crossover gegisinin baslangi¢ ve bitis sicakliklaridir. C)° ve C)°
sirastyla diisiik spin ve yiiksek spin 1s1 sigalaridir ve Cp=x CJ° + (1-x) C}°, x burada,

diisiik spin durumunda numunenin fraksiyonudur. Denklem (4) gerilmeden bagimsiz
Ozgiil 1silar varsayimiyla hesaplanir; bu, hesaplamanin yapildig1 nispeten dar sicaklik

araligi dikkate alindiginda iyi bir yaklagimdir.
Izotermal entropi degisimi su sekilde hesaplanr:

AS (T,0 »0) = S(T,o) — S(T—-0) ()
Adyabatik sicaklik degisimi ise su sekilde hesaplanir:

AT (5,0 »0) = T(S,0) — T(S—0) )

AT verileri, gerilme uygulanmasindan 6nceki sicakligin bir fonksiyonu olarak grafikte

gosterilmistir. Gerilmenin kaldirilmasi i¢in de esdeger ifadeler gegerlidir.

Dogrudan Yontem: izotermal entropi degisimi AT (S,0 — o) basitce sdyle hesaplanir:

AS (0 > o) = T—10 7L do (10)

Z—g bir onceki boliimde agiklandigi gibi hesaplanmistir. Adyabatik sicaklik degisimi,

numune i¢ine yerlestirilen termogift (T) tarafindan elde edilir.
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3.3 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1 Ligandlarin ve komplekslerin sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin

listesi

Kimyasal Madde Temin edildigi firma Saflik derecesi
2,6-dikloropiridin Sigma-Aldrich %98
3,5-dimetil-1H-pirazol Fluka %99
1,2,4-triazol Sigma-Aldrich %98
Fe(BF4),.6H,0 Sigma-Aldrich %97
MeOH Sigma-Aldrich %99
Pirazol Tokyo Chemical Industry | >%98
KPFs Sigma-Aldrich %99
KSbFg Sigma-Alrich %99
Dietilen glikol dimetil eter | Sigma-Aldrich %99
FeCl,.4H,0 Sigma-Aldrich %99
L-Askorbik asit Merck %99
KSCN Merck %99
HNO; Sigma-Aldrich %70
H,0, Sigma-Aldrich %30

3.4 Ligandlarin Sentezlenmesi

Calisilan liganlardan 1,2,4-1H-triazol ticari olarak temin edilmis; 2,6-bis(pirazol-1-
il)piridin (pp), 2,6-bis(3,5-dimetilpirazol-1-il)piridin (dmpp), ve 2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-
dimetil pirazol-1-il)piridin (mpp) ligandlar1 ise literatiirde verilen yontemlerden yola

c¢ikilarak hazirlanmiglardir (Jameson vd. 1990).
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J
\
[

N
1,2,4-Triazol

Sekil 3.6 Ticari olarak emin edilen 1,2,4-1H-triazol ligandinin yapis1

Calismada kullanilan koligandlar ise BF,, PF,, SbF, NCS", ClO, anyonlarinin demir ve

potasyum tuzlaridir.

3.4.1 pp (2,6-bis(pirazol-1-il)piridin) sentezi

X

/
pp: Bis-2.6(pirazol-1-il)piridin

Sekil 3.7 pp (2,6-bis(pirazol-1-il)piridin) ligandinin yapisi

NNN tipinde dondr atomlart bulunan ligandin sentezi iki basamakta gergeklesir; ilk
basamakta pirazolden yola ¢ikilarak sodyum pirazolat hazirlanir ikinci basamakta bu
sodyum pirazolat aprotik bir ¢oziicii ig¢inde yiiksek sicaklikta 2,6-dihalopiridin ile
tepkimeye sokulur. Bu amagla 0,04 mol (2,72 gram) pirazol tartilmis, 50 ml dietilen
glikol dimetil eter (diglym) ve 0,05 mol (1,15 gram) sodyum eklenerek iki agizli
balonda 4 saat siireyle (sodyum parcalarinda kii¢iilme gozlenene dek ) karistirilmistir.
Ardindan kalan sodyum pargalar1 ¢ozeltiden ayrilarak metanol veya etanol i¢inde imha
edilir. Cozeltiye 0,02 mol (2,96 gram) 2,6-dikloropiridin eklenmis ve karisim kaynama
sicakligina dek 1sitilarak geri sogutucu altinda 48 saat tepkimenin tamamlanmasi i¢in

bekletilmistir. Olusan c¢ozelti buzlu su karisimma dokiilerek NaCl’nin ¢o6ziilerek
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ayrilmasi saglanmis ve pp’nin ¢okmesi beklenmistir. Elde edilen ligand Su-MeOH
karsimindan yeniden kristallendirilerek saflagtirllmasi saglanmistir (Jamesson vd.
1990).

diglym N
N |
Na
X
[N . ) L
2 P N + S & / N N N s
N o N e 1500 [ \
lLa 48 saat f= S=2

Sekil 3.8 pp ligandinin sentez basamaklari

3.4.2 dmpp (2,6-bis(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) sentezi

|
\_n
dmpp:Bis2,6(3.5-dimetilpirazol-1-il)piridin

Sekil 3.9 dmpp (2,6-bis(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ligandinin yapisi

NNN tipinde dondr atomlar1 bulunan bu ligandin sentezi pp ligandiyla benzer olarak iki
basamaklidir; birinci basamakta 3,5-dimetilpirazolden yola cikilarak sodyum 3,5-
dimetilpirazolat hazirlanmis ikinci basamakta bu sodyum pirazolat yine aprotik bir
coziicii icinde yliksek sicaklikta 2,6-dihalopiridin ile tepkimeye sokulmustur. Bu
amagla; ilk basamakta 0,04 mol (3,84 gram) 3,5-dimetilpirazol tartilmig, 50 ml diglym
ve 0,045 mol (1,00 gram) sodyum eklenerek ii¢ agizli balonda 4 saat siireyle (sodyum

parcalarinda kii¢iilme veya kaybolma gozlenene kadar) karistirilmistir. Ardindan kalan
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sodyum pargalar1 ¢ozeltiden ayrilarak ¢ozeltiye 0,02 mol (2,96 gram) 2,6-dikloropiridin
eklenir ve geri sogutucu altinda 48 saat tepkimenin tamamlanmasi i¢in kaynatilir.
Olusan ¢ozelti buzlu su karisimina dokiilerek NaCl’nin ¢6ziilerek ayrilmasi saglanmis
ve dmpp’nin ¢okmesi beklenmistir. Elde edilen ligand Su-MeOH karisimindan yeniden

kristallendirilerek saflastirilmasi saglanmistir (Jamesson vd. 1990).

HsC HsC
Na
/ NH + Na — van'd
/ diglym /
—N —N
HaC
O N\
=N Y 1()5(" |
— N=—
48 saat

Sekil 3.10 dmpp (2,6-bis(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ligandinin sentez basamaklari

3.4.3 mpp (2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) sentezi

X
| X _ CH,
a B
CN N
CHs
mpp:2(3,5-dimetilpirazol- 1-il)-6-(pirazol-1-il)piridin

Sekil 3.11 mpp (2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ligandinin yapis1

Birinci basamakta, 0,040 mol (3,8 g) 3,5-dimetil pirazol tartilmis 40 ml diglim (dietilen
glikol dimetil eter) ve 0,050 mol (1,20 g) metalik sodyum esliginde iki agizli balonda 2
saat siireyle (sodyumlar kayboluncaya dek) karistirilmustir. Iki saatin sonunda arta kalan
sodyumlar c¢ozeltiden ayrilir ve ¢ozeltiye 0,040 mol (9,48 gram) dibromopiridin

eklenmis ve 120 °C sicaklikta 6-7 saat tepkimenin tamamlanmasi i¢in bekletilmistir.
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Bir bagka balonda 0,040 mol (2,72 g) pirazol 30 ml diglim i¢inde ¢oziiliir ve lizerine
0,050 mol (1,20 g) metalik sodyum eklenerek oda sicakliginda 2 saat karistirilir.
Sodyumlar ayrildiktan sonra iki balon igindeki ¢ozeltiler baska bir balon i¢ine alinarak

120 °C’ de 2 saat boyunca karistirilarak 1sitilir. Ardindan buzlu suya dokiilerek mpp’nin

ayrilmasi saglanir.

diglym
H 2 saat

[;\\N+N;.—> C\\N
: |

X
A\ . ) L 2
N W e J N N cl
N cl N Cl 120 C° N’
’L 12 saat ==
a

Z—
+

H,;C A |
0
A Na | g — /N N NN
/ "N N cl 120C° | \
'\5 24 saat =N N=<

Hol CH,

Sekil 3.12 mpp (2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ligandinin sentez
basamaklari

3.5 Spin Crossover Komplekslerin Sentezlenmesi

Cizelge 3.2 Tez ¢alismasinda sentezlenen kompleksler

Ligand Kompleks
| N *Fe(pp)2(BF4),
- eFe(pp)a(SbFs),
N N N \
I ) *Fe(pp)(SCN);
pp: Bis-2,6(pirazol-1-il)piridin .Fe(pp)z(PFé)z
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Cizelge 3.2 Tez ¢alismasinda sentezlenen kompleksler (devam)

O\ eFe(dmpp)>(BF4),
N, ? eFe(dmpp)»(SCN),
|

N \
\ ’L OFe(dmpp)z(PF6)2
dmpp:Bis2,6(3,5-dimetilpirazol-1-il)piridin .Fe(dmpp)Z(SbF6)2
/H eFe(htrz),(trz)(BF4),
N eFe(htrz),(trz)(SCN),
N| \/« oFe(htrz),(trz)(PFs),
eFe(htrz),(trz)(SbFs),
1.2,4-Trazol
| o eFe(mpp)(BF4),
N eFe(mpp)x(SCN),
CL L\ eFe(mpp).(PFe)2
mpp:2( 3 5-dimetilpirazol- 1-il}-6-(pirazol- 1 -il jpiridin .Fe(mpp)z(C104)2

3.5.1 Fe(pp)(SCN); kompleksinin sentezi

422 mg (0,002 mol) pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin) 40 ml metanol:10 ml su i¢inde
wsitilarak ¢oziiliir. Daha sonra 194,36 mg (0,002 mol) KSCN 5 ml su i¢indeki ve 198,81
mg (0,001 mol) FeCl,.4H,O'nun 10 ml metanol i¢indeki ¢ozeltisi mevcut ¢ozelti igine

eklenir, 1sitilip karistirildiktan sonra kristallenmesi igin beklenir.

Sekil 3.13 Fe(pp)(SCN), kompleksinin yapisi
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3.5.2 Fe(pp)2(PFg)2 kompleksinin sentezi

0,422 g (2 mmol) pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin) 30 mL metanol icinde isitilarak
¢Oziiliir, iizerine 0,198 g (1 mmol) FeCl,.4H,O'mun metanol i¢indeki ¢ozeltisi eklenir ve
1 saat karistirilir. Ardindan 0,368 g (2 mmol) KPF¢ su ve metanol i¢inde coziilerek

mevcut ¢ozelti icine aktarilir, karistirildiktan sonra kristallenmeye birakilir.

| AN
=
"\T N N=—
1 1D
e (PFg)
=N T N="
Cr 10
S
X

Sekil 3.14 Fe(pp).(PF¢), kompleksinin yapisi

3.5.3 Fe(pp)2(SbF¢), kompleksinin sentezi

0,422 g (2 mmol) pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin) 30 mL metanol ic¢inde 1sitilarak
¢Oziilir, tizerine 0,198 g (1 mmol) FeCl,.4H,O'nun metanol i¢indeki ¢ozeltisi ve 0,550 g
(2 mmol) KSbFs su ve metanol iginde c¢oziilerek mevcut ¢ozelti i¢ine aktarilir,

karistirildiktan sonra kristallenmeye birakilir.
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(SbFe)>

Sekil 3.15 Fe(pp)2(SbFs), kompleksinin yapisi

3.5.4 Fe(pp)2(BF4); kompleksinin sentezi

0,422 g (0,002 mol) pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin) 40 mL metanol i¢inde 1sitilarak
¢oziiliir. Daha sonra 0,338 g (0,001 mol) Fe(BF4),.6H,0O 10 mL su: 10 metanol i¢inde
¢oOziilerek mevcut ¢ozelti i¢ine eklenir, karistirildiktan sonra kristallenmesi i¢in beklenir.

Elde edilen sar1 kristaller siiziilir vakum etiiviinde kurutulur.

(BF4)2

Sekil 3.16 Fe(pp)2(BF4), kompleksinin yapist

40



3.5.5 Fe(dmpp)(SCN), kompleksinin sentezi

0,002 mol (0,534 g) dmpp (bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) 50 mL metanolde
isitilarak ¢oziliir lizerine 0,004 mol (0,389 g) KSCN’nin 20 mL su ve metanol
karisimindaki ¢ozeltisi eklenir. Ardindan 0,002 mol (0,396 g) FeCl,.4H,O’nun 20 mL
metanoldeki ¢ozeltisi eklenerek kaynama noktasina dek 1sitilir ve altin saris1 kristallerin

olugmasi i¢in birkag giin bekletildikten sonra siiziiliir.

N
7N
V4 N\
/S\ /
Sekil 3.17 Fe(dmpp)(SCN), kompleksinin yapisi
3.5.6 Fe(dmpp):(PF¢); kompleksinin sentezi
0,534 g (0,002 mol) dmpp (Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) 40 mL EtOH: 10
mL suda ¢oziliir, lizerine 0,460 g (0,0025 mol) KPFg¢’nin 10 mL su: SmL EtOH

icerisindeki ¢ozeltisi ve daha sonra 0,198 g (0,001 mol) FeCl,.4H,O’nin 10 mL EtOH

igerisinde ¢ozeltisi eklenir ve karistirilir. Kristal olusumu igin bekletilir.
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(PF¢)s

L \ —
Sekil 3.18 Fe(dmpp),(PFe), kompleksinin yapisi

3.5.7 Fe(dmpp)2(SbFs), kompleksinin sentezi
0,534 g (0,002 mol) dmpp (Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) 40 mL EtOH: 10
mL suda ¢oziliir, iizerine 0,002 mol (0,550 g) KSbFs 20 mL su-metanol icinde

coziilerek eklenir. Daha sonra 0,001 mol (0,198 g) FeCl,.4H,O’1n 20 mL metanoldeki

¢oOzeltisi de ecklenerek kristal olusumu i¢in 2 saat beklenir ve siiziilerek havada

& N é
\T N T/
—=N l N =~
T~ (SbFg)
\/ T =

L X |

kurutulur.

Sekil 3.19 Fe(dmpp)»(SbFs), kompleksinin yapist
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3.5.8 Fe(dmpp):(BF4); kompleksinin sentezi

0,534 g (0,002 mol) pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin) 30 mL metanolde 1sitilarak ¢oziiliir
ve i¢gine 0,338 g (0,002 mol) Fe(BF4),.6H,O 10 mL su: 10 metanol i¢indeki ¢ozeltisi

eklenir. Olusan kristaller siiziilerek havada kurutulur.

‘ =
\T N T/
D
; N / = (BFy)
4)2

L AN —

Sekil 3.20 Fe(dmpp).(BF4), kompleksinin yapisi
3.5.9 Fe(mpp)(SCN); kompleksinin sentezi

0,002 mol (0,478 g) mpp (2-(pirazol-1-i1)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) 40 mL
metanol: 10 mL etanol i¢inde 1sitilarak ¢oziiliir, iizerine 0,004 mol (0,400 g) KSCN’nin
20 mL su-metanol i¢indeki ¢ozeltisi ardindan 0,002 mol (0,396 g) FeCl,.4H,O’1n 20 mL

metanoldeki ¢ozeltisi eklenir ve kristal olusumu i¢in bekletilir.

=

P

=N N N=

| y |

—=N— Foe-— N
SN
/N N\
C/ C
s/ \s—

A\ /

Sekil 3.21 Fe(mpp)(SCN), kompleksinin yapist

43



3.5.10 Fe(mpp)2(PFe); kompleksinin sentezi

0,002 mol (0,478 g) mpp metanol icinde 1sitilarak ¢oziiliir, iizerine 0,004 mol (0,389 g)
KSCN’nin 20 mL su-metanol igindeki c¢ozeltisi ardindan 0,002 mol (0,396 g)

FeCl,.4H,O’1in 20 mL metanoldeki ¢ozeltisi eklenir ve karistirildiktan sonra Kkristal

olusumu gozlenene kadar buharlagsmaya birakilir.

(PFg),

Sekil 3.22 Fe(mpp).(PFs), kompleksinin yapisi

3.5.11 Fe(mpp)2(SbFe), kompleksinin sentezi

0,002 mol (0,478 g) mpp metanol icinde 1sitilarak ¢oziiliir, iizerine 0,002 mol (0,550 g)

KSbF¢ 20 mL su-metanol i¢inde ¢oziilerek eklenir. Daha sonra 0,001 mol (0,198 g)

FeCl,.4H,0’1in 20 mL metanoldeki ¢ozeltisi de eklenerek kristal olusumu igin 2 saat

beklenir ve stizulerek havada kurutulur.

\

/

/

/

(SbFg),

Sekil 3.23 Fe(mpp)2(SbFe)» kompleksinin yapisi

44



3.5.12 Fe(mpp)2(BF,); kompleksinin sentezi

0,002 mol (0,478 g) mpp 40 mL metanol:10 mL etanol i¢inde 1sitilarak ¢oziiliir, lizerine
0,001 mol (0,338 g) Fe(BF4),.6H,O’1n 20 mL su-metanol i¢indeki ¢6zeltisi eklenir biraz

karistirildiktan sonra kristallenmesi i¢in beklenir.

\

C\

/

(BF4),

Sekil 3.24 Fe(mpp).(BF4), kompleksinin yapisi

3.5.13 Fe(mpp)2(Cl104), kompleksinin sentezi

0,002 mol (0,478 g) mpp metanol icinde 1sitilarak ¢oziiliir, iizerine 0,001 mol (0,363 g)

Fe(Cl04),.6H,0 20 mL su-metanol i¢inde ¢oziilerek eklenir. Olusan kristaller siiziilerek,

havada kurutulur.

A
| =
]
—
=N C\
R
—N A

(C10y4)2

Sekil 3.25 Fe(mpp),(ClO4), kompleksinin yapisi
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3.5.14 Fe(htrz),(trz)(SCN) kompleksinin sentezi

3 mmol (0,003 mol, 0,207 g) 1,2,4-triazol MeOH iginde ¢oziiliir, {izerine 1 mmol
FeCl,.4H,O (0,198 g) ve 2 mmol (0,196 g) KSCN ve su i¢inde ¢oziilerek eklenir.

Cokelti mavi bant siizgec kagidi ile siiziilerek vakum etliviinde kurutulur.

" SCN

[ a]

N L’
\

N_N.-Fe-_N__N/Fe ==

AN

N——N N——N

S8}

SCN

Sekil 3.26 Fe(htrz),(trz)(SCN) kompleksinin yapisi

3.5.15 Fe(htrz),(trz)(PF¢) kompleksinin sentezi

3 mmol (0,207 g) 1,2,4-triazol 30 mL MeOH iginde 1sitilarak ¢oziiliir, tizerine 10 mL
metanol i¢indeki 1 mmol FeCl,.4H,0 (0,198 g) ¢dzeltisi ve 1 mmol (0,184 g) KPF¢'nin

sulu ¢ozeltisi eklenir. Beyaz ¢okelti mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilerek vakum

etiiviinde kurutulur.

" PF,

N—N

U l

PF;

Sekil 3.27 Fe(htrz),(trz)(PF¢) kompleksinin yapisi
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3.5.16 Fe(htrz),(trz)(SbFs) kompleksinin sentezi

3 mmol (0,207 g) 1,2,4-1H-triazol 30 mL MeOH ig¢inde 1sitilarak ¢oziiliir, tizerine 10
mL metanol i¢indeki 1 mmol FeCl,.4H,O (0,198 g) c¢ozeltisi ve 1 mmol (0,275 g)

KSbF¢ 'nin sulu ¢ozeltisi eklenir. Beyaz c¢okelti mavi bant siizgec¢ kagidi ile siiziilerek

vakum etiiviinde kurutulur.

MRS

SbFy

Sekil 3.28 Fe(htrz),(trz)(SbFe) kompleksinin yapisi

3.5.17 Fe(htrz),(trz)(BF4) kompleksinin sentezi

3 mmol (0,207 g) 1,2,4-triazol 30 mL MeOH i¢inde 1sitilarak ¢6ziiliir, iizerine 1 mmol

Fe(BF4),.6H,O'nun (0,337 g) 1:1 su-metanol i¢indeki ¢ozeltisi eklenir. Mor renkli

cokelti, mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak siiziilerek vakum etiiviinde kurutulur.

DAY
YR
Y\

BF,

Sekil 3.29 Fe(htrz),(trz)(BF4) kompleksinin yapisi
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1 Ligandlara Ait Deneysel Bulgular

4.1.1 pp (2,6-bis(pirazol-1-il)piridin) ligandina ait bulgular

Sekil 4.1 ‘de pp ligandimin IR spektrumunda 3163-3103 cm™ ‘de gozlenen zayif
sinyaller pirazol halkasindaki aromatik hidrojenlerin esneme titresimleridir (vc-i ar) ),
benzen halkasindan farkli olarak 3100 cm™ den daha yiiksek zayif sinyaller pirazol
halkasmin karakteristigidir. Yine 1604 cm™ de gozlenen sinyal pirazol halkasindaki

ve=n titresimleridir. IR spektrumu beklenene uygundur.
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Sekil 4.1 pp ligandinin IR spektrumu

Literatiirde erime noktast 157-138 ©°C olarak verilmistir, Termogravimetri ile

incelendiginde 138 °C sicaklikta erimeye basladigi ve 140 °C sicaklikta erimenin

tamamlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2 pp ligandinin TG egrisi

'HNMR ve »CNMR spektrumlart (sekil 4.3 ve 4.4) da beklendigi gibidir. Pp ligandi
tizerinde 6 farkli hidrojen grubu bulunmaktadir, bir proton J= 5-6 Hz ve integrasyon
degeri 1 olacak sekilde triplet, iki proton yine J=1-2 Hz olacak sekilde triplet ve iki
protona karsilik gelecek sekilde iki dublet mevcuttur. Pp molekiiliinde yine 6 farkli C
mevcut olup *CNMR spektrumunda alt1 farkli C gozlenmektedir.
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Sekil 4.3 pp ligandinin dg-DMSO iginde kaydedilmis 'HNMR spektrumu
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Sekil 4.4 pp ligandinin dg-DMSO iginde kaydedilmis *CNMR spektrumu

4.1.2 dmpp (bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ligandina ait bulgular

dmpp ligandinin IR spektrumunda 3136 — 3107 cm’ de gozlenen sinyaller pirazol
halkasindaki ve piridin halkasindaki vc.p,r esneme titresimlerine ait olup, pp ligandindan
farkli olarak 2980-2922°cm™ de metil gruplarindaki  vc.paiph €Sneme  titresimleri
belirmistir. Halka i¢indeki ve-n ve ve—c esnemeleri biraz daha diisiik enerjiye kaymis

ayrica 1433 cm™ de kuvvetli metil gruplarinin 8¢y egilme titresimleri gozlenmistir.
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Sekil 4.5 dmpp ligandinin IR spektrumu

Literatiirde dmpp'nin erime noktast 106-110 °C olarak verilmektedir, termogravimetrik

analiz sonucunda bulunan erime noktasi sekil 4.6 ‘da goriildiigii gibi 106-109 °C “dur.
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Sekil 4.6 dmpp ligandinin TG egrisi

Saflastirilan dmpp ligandia ait 'HNMR, *CNMR spektrumlar1 asagida verilmistir.
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Sekil 4.8 dmpp ligandinin dg-DMSO icinde kaydedilmis *CNMR spektrumu
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'"HNMR spektrumu (sekil 4.7) son derece aciktir. Pirazol halkalarinda tek aromatik
hidrojen kalmis olup bu hidrojenler 6,2 delta degerinde bir singlet olarak goriiliirken
piridin halkasindaki aromatik hidrojenler 7,65 ve 8,08 delta degerlerinde triplet ve
singlet olarak goriilmektedir (J=4-5 Hz). Metil gruplar ise 2,3 ve 2,4 delta degerlerinde

gozlenmektedir.

BCNMR spektrumu (sekil 4.8) da beklendigi gibidir. Molekiil iizerinde 8 farkli C
bulunmaktadir bunlardan iki tanesi alifatik C’lardir. Alifatik C’lar 14 ve 15 ppm
degerlerinde gozlenirken aromatik C’lar 109-151 ppm arasinda 6 tane olarak

bulunmustur.

4.1.3 mpp (2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ligandina ait bulgular

IR spektrumunda pirazol halkasi hidrojenlerinin, metil gruplarinin, pirazol halkasinin
deformasyonu ve piridin halkasinin deformasyonu goriilmektedir; sirastyla 3163, 2922,
1602 ve 1578 cm™ Ayrica 1458 cm™ de gdzlenen kuvvetli sinyal metil gruplarmin

egilme titresimlerini kanitlamaktadir (6cm3).
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Sekil 4.9 mpp ligandinin IR spektrumu
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mpp ligandinin termogravimetrik analizi sonucudunda erime noktast 80 °C olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 4.11 Mpp ligandinin de-DMSO i¢inde kaydedilmis *CNMR spektrumu
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Sekil 4.12 Mpp ligandinin d¢-DMSO i¢inde kaydedilmis 'HNMR spektrumu

4.2 Komplekslere Ait Deneysel Bulgular

pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin) ile sentezlenen kompleksler

2,6-bis(pirazol-1-il)piridine (kisaca pp) iig-azotlu (NNN) tridentat ligandtir. Pirazol
halkasinin 4-pozisyonundaki substituent’ler ilizerinden kolayca modifiye edilebilir.

Bir¢ok Fe(II) SCO calismasinda model ligand olarak kullanilmistir.

4.2.1 Fe(pp)(SCN); kompleksine ait deneysel bulgular

IR spektrumunda 3096-2878 cm™ de gbzlenen zayif sinyaller pirazol halkalarim 2043

cm’ de gozlenen sinyal ise yapida SCN iyonlarinin oldugunu kamitlamaktadr.
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Sekil 4.13 Fe(pp)(SCN),’nin IR spektrumu

Sekil 4.14'de Fe(pp)(SCN), kompleksinde 250 °C- 450 °C arasinda ekzotermik olarak
gerceklesen yaklasik %55 bir kiitle kaybr gozlenmektedir. Bu sicaklikta ligandin
organik kisimlar1 par¢alanmaya baslayarak, Fe(Il) iyonu kararli bir yap1 olan FeS; pirit
yapisina doniismistlir. Parcalanma tamamlandiginda geriye sadece FeS, kalintisinin
kalmis oldugu durumda beklenen kiitle kayb1 %67 'dir ancak bulunan %55-60 aras1 bir
kalint1 olayin ekzotermik olmasindan dolay: pirit yapisinin meydana geldigini isaret
etmekte ve kalintinin beklenenden yiiksek olmasi da organik yapinin bir kisminin
gozenekli karbona doniistiigiinii gostermektedir. FeS, son derece kararli bir molekiil

oldugundan meydana gelisi sirasinda olayin ekzotermik gézlenmesi normal bir sonugtur
(Chase vd. 1985)
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Sekil 4.14 Fe(pp)(SCN), 'nin termogravimetri egrisi

Fe(pp)(SCN), kompleksinin DSC 6l¢iimii 10 °C / dak 1sitma-sogutma hiziyla 50 °C -
190 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 16,00 mg numune koyularak helyum
atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks calisilan sicaklik araliginda spin gegisi
gostermemistir. 138 °C' de ise safsizliktan kaynaklanan pp ligandina ait zayif bir pik

gozlenmektedir.
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Sekil 4.15 Fe(pp)(SCN), 'nin DSC egrisi
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4.2.2 Fe(pp)2(PF¢); kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.15'de 3134 cm™ de gozlenen zayif sinyaller pirazol halkalarinm varligini, 1625

' deki C=N esnemeleri olduk¢a net

civarinda pirazol deformasyonu ve 1473 cm’
goriiliiyor. Belirgin olarak 825 cm™ gibi gézlenen siddetli band P-F tekli bagima ait olup,

PF¢ iyonunun yapiya girmis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16 Fe(pp)2(PFe),’ye ait IR spektrumu

Kompleksin termogravimetri analizine bakildig1 zaman (sekil 4.17) pp ile sentezlenen
tiim komplekslerle benzer sonuglar elde edilmistir. Kars1 anyon degismis SCN” yerini
[PF¢] ye birakmistir. Dikkat edilirse yine 250 °C 'de kompleksin pargalanmasi baslamis
ve bu kez endotermik bir tepkime ile kompleks par¢alanmistir, kiitle kaybi yaklasik %88
gbzlenmis ve olasi olarak bu kalinti (Fe(Fy) tir. Kalintinin FeF, olmasi durumunda
tepkime sonunda beklenen kiitle %12,24" diir, elde edilen sonugta bunu

desteklemektedir, organik kisim tamamen parcalanarak uzaklagmastir.
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Sekil 4.17 Fe(pp).(PF¢),’ye ait termogravimetri egrisi

Fe (pp)2(PFe), kompleksinin DSC ol¢iimii (sekil 4.18) 10 °C / dak isitma-sogutma
hiziyla 45 °C ve 190 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 11,77 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 1sitma yoniinde 117 C° ve
133 C°'de sogutma sirasinda ise 123 °C ve 90 °C 'de bir ge¢is gozlenmektedir. Bu
kompleks i¢in Ol¢iilen spin gegisi entropi degerleri 1sitma yoniinde; 6,68 J / kg K

sogutma sirasinda ise 6,51 J / kg.K olarak 6l¢iilmiis ve 10 K'lik bir histerisize sahiptir.

— Isitma
3. — sogutma
133°C
2 |
117°C
—_—~ N
= 1
E
& 0-
=
<
o -1 —
90°C
_2 .
-3 4
123°C
-4 T T T

T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
Sicaklik (°C)

Sekil 4.18 Fe(pp).(PF¢),’nin DSC egrisi
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4.2.3 Fe(pp)2(SbFs); kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.19'da 3143 cm™ 'de pirazol halkasma ait sinyaller, 1624 cm™ pirazol
deformasyonu ve 1591 cm™ civarinda C=N esnemeleri gozlenmistir. 650-700 cm™

gozlenen giiclii sinyal Sb- F gerilmeleridir.
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Sekil 4.19 Fe(pp)2(SbFe),’ye ait IR spektrumu

Fe(pp)2(SbFe), kompleksinde pargalanma (sekil 4.20) iki asamalidir, 250 °C 'de diger
iki komplekste oldugu gibi ilk pargalanma baglamistir %55 kiitle kaybi vardir,
kompleksin organik kiitlesi %44,4' tiir yani ilk asamada organik kisim parcalanmistir. 2.
parcalanma ise [SbF¢] iyonuna aittir. SbFs kolay eriyen ve buharlagsan bir molekiil

oldugundan, (kaynama noktas1 150 °C) yapidan SbFs uzaklasmistir, geriye kalan %16

kalint1 ise teorikte %10 olarak hesaplanan FeF, kalintisidir.
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Sekil 4.20 Fe(pp).(SbFe),’ye ait termogravimetri egrisi

Fe(pp)2(SbFe), kompleksinin DSC o6lgtimii (sekil 4.21) 10 °C /dak 1sitma-sogutma
hiziyla -65 °C ve 165 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 25,33 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 6lciilen sicaklik aralifinda
spin crossover Ozellik gostermemistir. 138 °C 'de ise safsizliktan kaynaklanan pp

ligandina ait zayif bir pik gézlenmektedir.
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Sekil 4.21 Fe(pp).(SbFe),’ye ait DSC egrisi
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4.2.4 Fe(pp)2(BF4); kompleksine ait deneysel bulgular

IR spektrumu (sekil 4.22) son derece nettir, pirazol halkalarinin 3140 cm™ esnemesine
ve 1624 cm™ 'de pirazol deformasyonuna ait sinyaller, 1589 cm™ de C=N esnemeleri

1032 cm'de B-F titresimleri goriilmektedir.

100

90 +

80

70

60

Gegirgenlik (%)

50

40

30 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.22 Fe(pp)2(BF4),’ye ait IR spektrumu

Sekil 4.20' de Fe(pp)2(BF4)2 nin termogravimetrik analizi verilmistir, komplekste 250 °C
" de baslayip 420 °C' de tamamlanan tek asamali par¢alanma sonucunda yapidan organik
kisim ve BF;3 gazi uzaklagsmistir. Pargalanma sonucu kiitle kayb1 %87' dir, geriye sadece

FeF; kalmistir.
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Sekil 4.23 Fe (pp)2(BF4),'ye ait termogravimetri egrisi

Sekil 4.23'de Fe (pp)2(BF4)2 kompleksinin DSC 6lgiimii 10 °C /dak 1sitma-sogutma
hiziyla 55 °C ve 25 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 19,68 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks oda sicakligmma yakin
sicakliklarda 1sitma yoniinde -13 °C' de sogutma sirasinda ise -16 °C 'de keskin bir gegis
gozlenmektedir. Bu kompleks i¢in dlgiilen faz entropi degerleri 1sitma yoniinde; 91,56 J

/ kg.K sogutma sirasinda ise 92,51 J / kg.K ve 3 K' lik diisiik bir histerisize sahiptir.
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Sekil 4.24 Fe (pp)2(BF.),'ye ait DSC egrisi
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Dmpp (Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ile sentezlenen kompleksler

Dmpp ligandi ile  Fe(dmpp)(SCN),  Fe(dmpp)(PFg)2,  Fe(dmpp)2(SbFe),,
Fe(dmpp)2(BF4), kompleksleri sentezlenmis tiim karakterizasyon deneyleri yapilmis
ancak komplekslerin spin crossover faz gecisi gostermedigi i¢in sonuglari

eklenmemistir.
Mpp (2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin) ile sentezlenen kompleksler

2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il)piridin (mpp) ligand1 asimetrik ii¢-azotlu
(NNN) tridentat ligandtir.

4.2.5 Fe(mpp)(SCN), kompleksine ait deneysel bulgular

Kompleksinin IR spektrumunda (sekil 4.25) mpp ligandinin aromatik C-H esnemeleri
3123 em™, alifatik CH; gruplarminki ise 2901 cm™ civarinda gozlenmektedir. 2052 cm™
de gozlenen keskin pik SCN™ grubunu kanitlamaktadir. 1700-1616 cm’ civarindaki
sinyaller pirazol halkasindaki N atomlarinin koordinasyona katilmasi sonucu pirazoliin
n sisteminin bozulmast ve C=N bagmin ¢ifte bag karakterinin artmasindan dolay1

gozlenmistir.
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Sekil 4.25 Fe(mpp)2(SCN)’ye ait IR spektrumu
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Sekil 4.26 da verilen TG egrisinde Fe (mpp)(SCN), kompleksinin TG egrisi
Fe(pp)(SCN), kompleksi ile benzerlik gostermekte ve yaklagik 250 °C'de kompleks
termal parcalanmaya baslamaktadir. 130 °C sicaklikta zayif bir endotermik sinyal
vererek %4 kiitle kayb1 gozlenmekte ve 250 °C' tan sonra ekzotermik bir sinyal ile %
45-50 arasinda bir kiitle kaybi1 olmaktadir. Ekzotermik sinyal kompleksin organik
kisminin pargalanarak ayrilmasi ve kalintinin FeS, (pirit) yapisina doniistiigiinii
gostermektedir, beklenen kalintinin FeS, olmasi durumunda hesaplanan kiitle kaybi
%29,90 beklenmektedir, ancak tepkime sonucunda goriilen %10 fazla kiitle

Fe(pp)(SCN), kompleksinde oldugu gézenekli karbon olugumuna aittir.
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Sekil 4.26 Fe(mpp)(SCN),’ye ait termogravimetri egrisi

Fe(mpp)(SCN), kompleksinin DSC ol¢iimii (sekil 4.27) 10 °C/dak i1sitma-sogutma
hiziyla -80 °C ve 160 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 15,405 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 6lgiilen sicaklik araliginda

spin gecisi gostermemistir.
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Sekil 4.27 Fe(mpp)(SCN),’ye ait DSC egrisi

4.2.6 Fe(mpp)2(PFg), kompleksine ait deneysel bulgular

Diger komplekslerde oldugu gibi bu komplekste de mpp ligandinin beklenen
sinyallerinin yani sira PFg iyonunun 827 cm™ de P-F esnemeleri siddetli olarak
goriilmektedir. Yine 1734 cm™'de C=N esnemesi ve pirazole ait aromatik H esnemeler

de goriilmektedir (sekil 4.28).
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Sekil 4.28 Fe(mpp)2(PFs),2’ye ait IR spektrumu
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Fe(mpp)2(PFs), kompleksinin termal pargalanmasi  (sekil 4.29) Fe(pp)2(PF¢)2
kompleksine olduk¢a benzerdir. Diger komplekslerden farkli olarak biraz daha diisiik
sicaklikta 200 °C' de kompleks bozunmaya baslamis ve ugucu PFs yapidan ayrildiktan
sonra kalint1 olarak geriye FeF, kalmistir. Bu kalint1 i¢in hesaplanan kiitle kayb1 %82

olup analiz sonucu ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.29 Fe(mpp)2(PFs)2’ye ait TG egrisi

Fe(mpp)2(PFe), kompleksinin DSC 6l¢iimii (sekil 4.30) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -45 °C ve 25 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 4,67 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 1sitma yoniinde -14 °C 'de
sogutma sirasinda ise 49 °C' de bir faz gecisi gozlenmektedir. Bu kompleks i¢in 6l¢iilen
faz entropi degerleri 1sitma yoniinde; 5,91 J / kg.K sogutma sirasinda ise 4,82 J / kg.K
ve 2 K' lik diisiik bir histerisize sahiptir.
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Sekil 4.30 Fe(mpp)2(PF)2’ye ait DSC egrisi

4.2.7 Fe(mpp)2(SbFg), kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.31'de ligandin aromatik C-H esnemeleri 3132 cm', alifatik CH; esnemeleri ise
2376-2322 cm’'de gdzlenmektedir. 650 cm de gozlenen giiclii sinyal ise F-Sb

gerilmesine aittir.
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Sekil 4.31 Fe(mpp)2(SbFe),’ye ait IR spektrumu
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Fe(mpp)2(SbF), kompleksinde pargcalanma (sekil 4.32) iki asamalidir, 250 °C' de diger
komplekslerde oldugu gibi organik kisim parcalanmaya baslamistir ve tepkime
sonucunda toplamda %76' lik kiitle kayb1 gozlenmistir. 450 °C'de gozlenen yarim

kalmis parcalanma ise [SbF¢]™ iyonuna aittir.
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Sekil 4.32 Fe(mpp)2(SbF¢),’ye ait termogravimetri egrisi

Fe(mpp)2(SbF¢), kompleksinin DSC o6l¢iimii (sekil 4.33) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -30 °C ve 155 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 18,79 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 6dlgiilen sicaklik araliginda

spin gecisi gostermemistir.
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Sekil 4.33 Fe(mpp)2(SbFe),’ye ait DSC egrisi

4.2.8 Fe(mpp)2(BF,); kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.34'de Fe(mpp)2(BF34), kompleksinde IR spektrumunda B-F bantlar1 1020 cm™ de

gdzlenmis ve pirazol halkasina ait ve. esnemeleri 3125 em™ de gériilmektedir.
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Sekil 4.34 Fe (mpp).(BF4),'ye ait IR spektrumu

Fe(mpp)2(BF4), kompleksinde de organik ligand 250 °C' de pargalanmaya baglamistir

(sekil 4.35). Organik yapinin parcalanmasina paralel olarak, BF, iyonu son derece
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saglam bir iyon olmakla birlikte termal olarak ucucu BF; molekiiliine doniiserek
yapidan uzaklagmistir. Par¢alanma esnasinda kararli bir tuz meydana gelmesi, BF;
molekiiliiniin serbest kalarak gaz halinde ortamdan wuzaklagmasi ekzotermiktir.
Kalintinin FeF, olmas1 durumunda hesaplanan kiitle kayb1 %86, tepkime sonras1 kalan

kiitle miktar1 ile uyusmaktadar.
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Sekil 4.35 Fe (mpp)2(BF4),'ye ait termogravimetri egrisi

Fe(mpp)2(BF4), kompleksinin DSC 6l¢iimii (sekil 4.36) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -30 °C ve 155 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 12,435 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 1sitma yoniinde 117 °C' de
sogutma sirasinda ise 34 °C ve 8 °C' de bir faz gecisi gbzlenmektedir. Bu kompleks i¢in
Olctilen faz entropi degerleri 1sitma yoniinde; 59,08 J / kg K sogutma sirasinda ise 40,53

J/kg.K ve 83 K' lik yiiksek bir histerisize sahiptir.
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Sekil 4.36 Fe (mpp)2(BF4),'ye ait DSC egrisi

4.2.9 Fe(mpp)2(Cl04),; kompleksine ait deneysel bulgular

ekil 4.37'de mpp ligandinin aromatik C-H esnemeleri - cm ', alifati 3
kil 4.37'de mpp ligand ik C-H leri 3147-3116 cm™, alifatik CH

gruplarininki ise 2357 cm™' civarinda, 1076 cm™ C1-O gerilmeleri gdzlenmektedir.
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Sekil 4.37 Fe (mpp)2(ClO4),'ye ait IR spektrumu
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Perklorat anyonu yiiksek sicaklikta kararsiz oldugu i¢in Fe(mpp),(ClO4), kompleksinde
pargalanma 225 °C' de hizli bir ekzotermik tepkime ile kompleks parcalanmis ve kiitle

sifira diismiistiir (sekil 4.38).
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Sekil 4.38 Fe (mpp),(ClO4),'ye ait termogravimetri egrisi

Fe(mpp)2(ClO4), kompleksinin DSC 6l¢iimii (sekil 4.39) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -40 °C ve 180 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 13,055 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 1sitma yoniinde 134 °C 'de
sogutma sirasinda ise 50 °C' de bir spin gecisi gézlenmistir. Bu kompleks i¢in 6l¢iilen
spin gecis entropi degerleri 1sitma yoniinde; 57,94 J / kg K sogutma sirasinda ise 84, 60
J/kg.K ve 84 K' lik yiiksek bir histerisize sahiptir.
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Sekil 4.39 Fe (mpp),(ClO4),'ye ait DSC egrisi

4.2.10 Fe(htrz)(trz),(SCN) kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.40'da 3130-2995 cm™ 'de gbzlenen sinyaller triazol halkasmnin aromatik
hidrojen esnemeleri ve yine triazol halkasina ait 1734 cm™ 'de C=N 1489 cm™ de C=C
esnemeleri, 2017 cm™ 'de ise SCN anyonuna ait keskin bir sinyal gdzlenmektedir.
2900-2600 cm ™' arasindaki zayif sinyaller, hidrojen bagi nedeniyle daha diisiik enerjiye
kayan N-H gerilme titresimlerine aittir, gii¢lii hidrojen bagi N-H veya O - H gerilme
titresimlerini yaklasik 500 - 1000 cm™' daha diisiik enerjiye kaydirmaktir (Freedmann,
1962).
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Sekil 4.40 Fe(htrz)(trz),(SCN),'ye ait IR spektrumu

Sekil 4.41'de kompleksin TG egrisi verilmektedir, triazol ile sentezlenen bu kompleksin
parcalanma sicaklig1 diger komplekslere gore daha diisiik sicaklikta 200 °C 'de baglamig
ve kompleksteki SCN, FeS, ye doniismiistiir. 400 °C civarindaki ekzoterm triazollerin
patlama tepkimesidir. Tepkime sonunda kalan %80 kiitle gézenekli karbon olusumu ve

FeS, ye aittir.
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Sekil 4.41 Fe(htrz)(trz),(SCN)'ye ait termogravimetri egrisi
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Fe(htrz)(trz)(SCN) kompleksinin DSC 6l¢iimii (sekil 4.42) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -50 C° ve 160 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 13,54 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 1sitma yoniinde 22 °C 'de
sogutma sirasinda ise 15 °C' de bir spin gegisi gozlenmektedir. Bu kompleks igin

Olctilen faz entropi degerleri 1sitma yoniinde; 17,30 J / kg.K sogutma sirasinda ise 16,19

J/kg.K ve 7 K' lik bir histerisize sahiptir.
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Sekil 4.42 Fe(htrz)(trz),(SCN)'ye ait DSC egrisi

4.2.11 Fe(htrz)(trz),(PFs) kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.43'te 3165 cm ™ ve 2828 cm ! araliklarinda gdzlenen sinyaller triazol
halkasinin aromatik hidrojen esnemeleridir. Triazol halkasina ait 1750 cm * civarinda
de C=N, 1506 cm “de C=C esnemeleri, 831 cm * 'de ise PFs anyonuna ait keskin bir

sinyal gbzlenmektedir.
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Sekil 4.43 Fe(htrz)(trz),(PF¢)'ya ait IR spektrumu

Fe(htrz)(trz),(PFs) kompleksinin termal parcalanmasi (sekil 4.44) da diger triazol
kompleksleri gibi 200 °C' de baslamis ve olasi olarak yapidan PFs uzaklagmstir. 450 °C
civarinda gdzlenen bir ekzoterm yapidaki 1,2,4-triazol'lin parcalanmasidir. 1,2,4-triazol
azotca zengin bir heterohalkali bilesik olup enerjik maddeler sinifinda da yer alir,
dolayisiyla parcalandiginda ortama 1s1 vermesi beklenen bir olaydir. Son kalint1 ise

beklendigi gibi FeF, dir.
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Sekil 4.44 Fe(htrz)(trz),(PFs)'ya ait TG egrisi
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Fe(htrz),(trz)(PF¢) kompleksinin DSC ol¢iimii (sekil 4.45) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -50 °C ve 60 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 19,02 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 1sitma yoniinde -21 °C ve -
14 °C'de sogutma sirasinda ise -10 °C ve -16 °C' de faz gecisi gozlenmektedir. Bu
kompleks ic¢in Olgiilen spin gec¢is entropi degerleri 1sitma yoniinde; 63,21 J / kg K
sogutma sirasinda ise 57,98 J / kg.K ve 11 K'lik bir histerisize sahiptir.
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Sekil 4.45 Fe(htrz)(trz)»(PFs)'ya ait DSC egrisi

4.2.12 Fe(htrz)(trz),(SbFs) kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.46'da 3146 cm " ve 2812 cm " araliklarinda gbzlenen sinyaller triazol

halkasinin aromatik hidrojen esnemeleridir. Triazol halkasina ait 1734 cm ™ civarinda
de C=N, 1539 cm “de C=C esnemeleri, 744 cm * 'de ise SbFs anyonunun Sh-F

gerilmelerine ait bir sinyal gozlenmektedir.
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Sekil 4.46 Fe(htrz)(trz),(SbFe)'ya ait IR spektrumu
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Sekil 4.47 Fe(htrz)(trz),(SbFe)' ya ait termogravimetri egrisi

Fe(htrz),(trz)(SbFs) kompleksinin DSC 6l¢iimii (sekil 4.48) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -30 °C ve 200 °C araliklarinda aluminyum bir pan icerisine 21,16 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmigtir. Kompleks 6l¢iilen sicaklik araliginda

spin gecisi gostermemistir.
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Sekil 4.48 Fe(htrz)(trz),(SbFe)' ya ait DSC egrisi
4.2.13 Fe(htrz)(trz),(BF4), kompleksine ait deneysel bulgular

Sekil 4.49'da 3171 cm ™ ve 3009 cm " araliklarinda gdzlenen sinyaller triazol
halkasinin aromatik hidrojen esnemeleridir. Triazol halkasina ait; 1537 cm ™ civarinda
C=N, 1495 cm “de C=C ve 1144 cm ' N-N esnemeleri, 1063 cm * ‘'de ise BF,4

anyonuna ait keskin bir sinyal gozlenmektedir.
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Sekil 4.49 Fe(htrz)(trz),(BF4)'e ait IR spektrumu
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Fe(htrz)(trz),(BF,)' iin termogravimetri egrisinde (sekil 4.50) 100 °C' de goézlenen
endoterm kompleksin spin crossover faz doniisiimiinii gostermektedir. 300 °C' de
baslayan ekzotermik kiitle kaybi triazoliin patlama tepkimesidir. Olas1 olarak bu
sicaklikta ucucu BF; buharlasmakta, geriye kalint1 olarak FeF, kalmaktadir. Kalintinin
bu oldugu varsayilirsa, beklenen kiitle kayb1 %73' diir tepkime sonucu kalan kiitle de

bunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.50 Fe(htrz)(trz),(BF,)'e ait termogravimetri egrisi

Fe(htrz),(trz)(BF4) kompleksinin DSC 6l¢iimii (sekil 4.51) 10 °C / dak 1sitma-sogutma
hiziyla -45 °C ve 145 °C araliklarinda aluminyum bir pan igerisine 13,54 mg numune
koyularak helyum atmosferi altinda yapilmistir. Kompleks 1sitma yoniinde 107 °C' de
sogutma sirasinda ise 65 °C' de bir faz gegisi gozlenmektedir. Bu kompleks i¢in dl¢iilen
faz entropi degerleri 1sitma yoniinde; 161 J / kg.K sogutma sirasinda ise 176 J / kg.K ve
42 K' lik bir histerisize sahiptir.
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Sekil 4.51 Fe(htrz)(trz),(BF4)'e ait DSC egrisi

4.3 Komplekslerin Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Sonuclar:

Spin crossover komplekslerinin metal standartlar ile atomik absorpsiyon spektroskopisi
yontemi kullanilarak 3 tekrarla yapilan Fe analiz sonuglar asagidaki Cizelgede standart

sapma degerleriyle verilmistir (Cizelge 4.1). Teorik hesaplanan sonuglar ile deneysel

sonuglar uyum ic¢indedir.

Cizelge 4.1 Komplekslerin AAS ile elde edilen Fe miktarlar

AAS ile elde edilen Teorik Deger
Kompleksin Ad1 deneysel deger (ng.g") | (ng.g”)
Fe(pp)2(BF4), 12,67 + 0,52 12,24
Fe(pp)2(PFe)2 16,12 + 1,61 18,49
Fe(pp)(SCN), 14,58 + 0,43 14,36
Fe(pp)2(SbFe), 16,02 £ 2,65 17,65
Fe(htrz),(trz)(BF) 10,27+ 0,18 11,30
Fe(htrz),(trz)(SbF) 9,135 +2,59 11,61
Fe(htrz),(trz)(PFs) 10,32 £0,27 11,46
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Cizelge 4.1 Komplekslerin AAS ile elde edilen Fe miktarlar1 (devam)

Fe(mpp)»(BFa), 7,418 0,38 7,254
Fe(mpp)2(SbFe)> 5,108 + 1,26 4,810
Fe(mpp)2(PFe)> 9,704 + 1,28 10,60
Fe(mpp)(SCN), 16,91 + 0,22 17,01

4.4 Komplekslerin XRD Sonuclari

Komplekslerin XRD mikrofokus ozellikteki tek kristal kirinim cihazi (Bruker Smart

Apex II Quazar) ile veri toplanmistir

Tek kristal elde edilen kompleksler Fe(pp)(SCN),, Fe(pp)2(PFs)., Fe(mpp)(SCN)s,,
Fe(mpp)2(ClOy4), igin difraksiyon ¢alismasi sonunda bulunan molekiiler model ve birim

hiicredeki istiflenme model mercury ¢izimleri asagida verilmistir.

Sekil 4.52 Fe(pp)(SCN), kompleksinin XRD ile elde edilen molekiiler modelinin
mercury ¢izimi
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Sekil 4.54 Fe(mpp)(SCN), kompleksinin XRD ile elde edilen molekiiler modelinin
mercury ¢izimi
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Sekil 4.56 Fe(mpp),(ClO4), kompleksinin XRD ile elde edilen molekiiler modelinin
mercury ¢izimi
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Sekil 4.58 Fe(pp)2(PFs), kompleksinin XRD ile elde edilen molekiiler modelinin
mercury ¢izimi
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Sekil 4.59 Fe(pp)2(PFs), kompleksinin birim hiicre i¢indeki istiflenmesi

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 de verilen bulgulara gore bag acilar1 ve bag uzunluklari
kompleksin dimerize olmadigini net olarak ortaya koymaktadir. Dimerize durum olma
durumunda iki Fe (II) iyonunun karsilikli olarak bir NCS™ koligandinin S atomu ile
koordine olmasi1 gerekirdi. Sekil 4.49 ve 4.50’de verilen birim hiicre ig¢indeki
istiflenmeye baktigimizda Fe(pp)(SCN), kompleksinin NCS™ koligandlarindan bir
tanesinin S atomunun bir komsu Fe (II) iyonuna 2,5 A veya daha kisa bir aralikta
bulunmasi gerekirdi, oysa hesaplanan uzunluk 4,0 A’den daha biiyiiktiir. Bu deger bir
kompleksteki NCS™ koligandlarmin komsu Fe (II) iyonlarmi koordine etmedigini
gostermektedir. Her kompleks birimi bagimsiz birimler halinde ve bu komplekslerde Fe
(IT) iyonlar1 5 tane N dondrii ile meydana gelen besli bir koordinasyon kiiresi i¢indedir.
Fe (pp)(SCN), ve Fe(mpp)(SCN), komplekslerinde Fe (II) iyonu ligandin 3 N dondrii

ce 2 SCN' ko-ligandinin 2 N dondrii arasinda 5 {iyeli bir koordinasyondadir.
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Cizelge 4.2 Komplekslerin kristal verileri ve veri toplama parametreleri

Parametreler Fe(mpp)2(ClO4), | Fe(mpp)(SCN), | Fe(pp)2(SCN), | Fe(pp)a(PFo)2

Molar kiitle | 733,32 411,29 383,24 768,24

(g/mol)

T (K) 296 273 298 273

Kristal rengi kirmizi sar1 sar1 sar1

Kristal sistemi monoklinik monoklinik monoklinik monoklinik

Uzay grubu P2,/c P2,/c C2/c C2/c

A(A) 8,327 13,586 14,491 14,663

B (A) 39,23 8,902 9,437 9,4831

CA) 9,319 14,667 13,449 20,581

Alpha (°) 90 90 90 90

Beta (°) 96,252 102,286 119,447 98,758

Gamma (°) 90 90 90 90

V (AY) 3026 (3044) 17333 1601,5 2828,5

Z 4 4 4 4

P calc (g/cm’) 1,610 1,576 1,590 1,804

p(mm™) 0,743 1,124 1,210 0,762

F (000) 1504 840 776 1536

Radyasyon /A 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073

O Aralig1 (°) 1,038-24,898 2,843-25,498 2,695-24,980 2,567-25,495

Indeks araliklari | -9 <h <9, -l6 <h <16, -17<h <17, -17<h <17,
-46 <k <46, -10<k <10, -11<k <11, -11<k<11,
-11<1<11 -15<1<17 -15<1<15 -24<1<24

Toplam Yansima | 5240 2684 1409 2519

Bagimsiz 1568 1784 1111 2253

Yansimalar

R1, WR2 (20) 0,0894 0,0670 0,0469 0,0440

R1, Wr2 (All) 0,3136 0,1191 0,0617 0,0492

Veri /| 5240/429 2684/228 1409/106 2519/211

Parametreler

Goof Of F~ 0,944 0,915 1,088 1,025

En biyik fark
pik/cukur (e §7)

0,296-(-0,375)

0,939-(-0,587)

0,541-(-0,447)

0,857-(-0,581)
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Cizelge 4.3°de verilen bag agilarina bakilacak olursa simetrik tek bir ag1 yoktur, bu
sebepten dolay1 komplekste Fe(Il) i¢in hangi koordinasyon formunda olduguna karar
vermek zordur, literatiirde 5 iiyeli koordinasyonu tanimlamak i¢in 1984’ten beri
kullanilan bir T parametresi kullanilmaktadir buradan 1= (a-)/60 olarak hesaplanir. a ve
B koordinasyon merkezi etrafindaki en biiytlik iki agidir. Eger 1=1,0 ise koordinasyon
kiiresi liggen bipiramit, 1=0 ise koordinasyon kiiresi kare piramittir. Cizelge 4.3’de
verilen ag¢1 degerlerinden, Fe(pp)(SCN), icin 1= (145,2-128,7)/60=0,275 ve
Fe(mpp)(SCN); icin ise T =0,1216 olarak hesaplanir. Ortep ¢iziminde iiggen bi piramit
gibi goriinmesine ragmen t degeri kare piramite yakin oldugunu gostermektedir ancak
yine de 0,0 degerinden uzak oldugu i¢in koordinasyon asir1 deforme kare piramit olarak
tanimlanabilir. Bu degerler iki komplekste de koordinasyon kiiresinin bozulmus kare

piramit oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.3 Komplekslerin bag uzunluklar ve agilari

Kompleks adi Bag Uzunluklan (&) Bag Acilar (°)
Fe(mpp),(ClO,), | Fe0l N3 1,875 N3 Fe0l N8 177.1
FeOl N8 1,892 N3 FeOl N5 80,7
FeOl N5 1,948 N8 FeOl N5 96,5
FeOl N10 1,969 N3 Fe01 N10 99,2
FeOl N6 1,972 N8 Fe01 N10 80,4
FeOl N1 1,976 N5 Fe01 N10 94,3
N3 Fe0l N6 99.4
N8 Fe0l N6 81,1
N5 FeOl N6 88,8
N10 FeOl N6 161,4
N3 FeO1 N1 79,7
N8 Fe01 N1 103,1
NS5 FeO1 N1 160,3
N10 FeO1 N1 89,9
N6 FeOl N1 93,3
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Cizelge 4.3 Komplekslerin bag uzunluklar1 ve agilar1 (devam)

Fe(mpp)2(SCN), | Fe N7 2,002 N7 Fe N6 101,9
Fe N6 2,045 N7 Fe N5 109,4
Fe N5 2,127 N6 Fe N5 96,6
Fe N1 2,213 N7 Fe N1 100,5
Fe N3 2,243 N6 Fe N1 96,5
N5 Fe N1 143,93
N7 Fe N3 136,9
N6 Fe N3 121,02
N5 Fe N3 71,33
N1 Fe N3 73,09
Fe(pp)(SCN), Fel N1 2,147 N1 Fel N2 72,60
Fel N2 2,172 N2 Fel N2 145,20
Fel N3 2,005 N3 Fel N1 128,78
N3 Fel N2 109,77
N3 Fel N3 102,45
Fe(pp)2(PFe); Fe N3 2,171 N3 Fe N3 154,53
Fe N1 2,205 N3 Fe N1 72,03
Fe N5 2,225 N1 Fe N1 86,70
N3 Fe N5 89,44
N1 Fe N5 106,24
N3 Fe N5 89,44
N5 Fe N5 86,17

4.5 Mekanokalorik Deney Bulgular:

Mekanokalorik deneyler materyal ve yontemde detaylandirilan 6zel yapim cihazla
gerceklestirilmistir. SCO kompleksi yanal sinirlanmasi, kap duvarlar1 komplekse distan

uygulanan gerilmeye dik bir gerilme uygulamaktadir.

Mekanokalorik deneyler boyunca uygulanan gerilme, kompresor kesitine boliinmiis
distan uygulanan yiiktiir. Ayrica, basitlik agisindan, basing geriliminin pozitif oldugunu
kabul edilmistir. Deneyler, materyal ve metod boliimiinde agiklanan protokollere gore

gergeklestirilmistir.
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SCO kompleks cihaz i¢ine yerlestirilmeden Once, bir etiiviin igine yerlestirilerek diisiik
spinden yiiksek spine gecis sicakliginin oldukea {izerinde bir sicakliga getirilmistir. Bu

sayede ilk dongii ve ikinci dongii arasindaki histerisis farkinin 6niine gegilmistir.

1
2.
3
1.
2
3

a
caae a2od
88 889
55«1_
-

Is1 Akist (mW)

T T T T
320 340 360 380 400
T(K)

Sekil 4.60 Fe(htrz),(trz)(BF4)'e ait ii¢ dongli DSC egrisi

Fe(htrz),(trz)(BF,) icin, gecis sicakliklari ve gegis entropileri, sogutma sirasinda ytiksek
spinden (YS), diisiik spine (DS) gecis i¢in Tys.ps = 337 K ve ASYS™P5 =176 T kg ' K ',
ve 1sitma sirasinda diisiik spinden (DS) yiiksek spine (YS) gecis i¢in Tps-ys = 367 K ve
ASPS=YS =161 Jkg™' K "dir.

4.5.1 izogerilme élciimleri

Yaklasik 136 mg Fe(htrz),(trz)(BF4) celik kompresoriin igine termogift yerlestirildikten
sonra 2 MPa kuvvet uygulanmig numunenin baglangi¢ uzunlugu 12,52 mm olarak

Olciilmiistiir. 2 MPa verilerini referans sifir gerilme verileri olarak kullanilmastir.

Izogerilme protokolii igin, YS-DS ge¢isini kapsayan bir sicaklik araliginda SCO
kompleks stirekli olarak soguturken kompleks ve blok sicakliklar ile uzunluk
degisimleri kaydedilmistir. Isitma esnasinda spin gecis egrileri sogutmaya kiyasla daha

genis ve yumusaktir (6zellikle yiik uygulandikca artmistir) ve o6lgiilen termal sinyal
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giivenilir veri sonuglart elde etmeyi miimkiin kilmayacak kadar zayiftir. Bu sebeple
uygulanan tek eksenli gerilmelere karsilik gelen, 2, 24, 48, 72 ve 96 MPa sikistirma yiik

degerleri i¢in 1 K dak™ hizinda sogutma islemleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.61 (a), uygulanan gerilmeler i¢in sicaklifin bir fonksiyonu olarak goreceli
Al
uzunluk degisimini (T) gostermektedir. Burada /, yiliksek sicaklikta yiik uygulandiktan

sonraki baglangi¢ uzunlugudur. SCO kompleksin yiiksek spinden diisiik spine gecisi

Al
sirasinda N 'de belirgin bir azalma gozlemlenmektedir. Spin gecisi acikga

gbzlemlenebilir olsa da Olcililen uzunluk farklari, toz numunenin boslukarinin basing
altinda azalmasindan da etkilenebileceginden, bu sonuglarin nicel bir degerlendirmesi
yapilamaz.

(@) (b)

0,005

254
0,000 (b)
0.0+
-0,005 -
_2_5 -
0,010

-5.0-

Al

-0,015

dQdT (Jg' K"

-7.5-

=0,020 5 (MFa)

-0,025

=0,030

- 239

— T
95.5

-10.0+

-12.54

330

350 360 370

T(K)

340

Sekil 4.61 (a) Sicakligin bir fonksiyonu olarak goreceli uzunluk degisimi (b) Uygulanan
gerilme degerlerinde YS-DS gecisi boyunca elde edilen izo-gerilme 1s1

akislari

Sekil 4.61 (b)'de gosterilen termal akis egrileri ( Z—g ) materyal ve metotda agiklanan

sekilde elde edilmistir. Kompleks yiiksek spinden diisiik spine ge¢is yaptiginda belirgin
bir ekzotermik tepe noktasi gozlemlenmektedir. Sekil 4.61 a ve b'de gozlenildigi gibi,
uygulanan gerilimin degerleri arttikca YS-DS gecisi daha yiiksek sicakliklara

kaymaktadir; bu, diisiik hacimli diisiik spin fazini stabilize eden sikistirma gerilimi ile

uyumludur.
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Uygulanan gerilim ile gegis sicakligindaki kayma Sekil 4.62'da grafik olarak verilmistir,
burada kalorimetrik egrilerdeki tepe sicakliklari siyah daireler ve Al/l - T egrilerindeki

doniim noktasindan elde edilen sicakliklar kirmizi dairelerle gosterilmektedir. Her iki

veri seti arasinda % = 0,088 K MPa' bir uyum gdzlemlenmektedir.

dT/do = 0.089 K/MPa
358 -
356
< 354
D) 352 [ ]
= M
8 350 L) o
) .
348 )
o 8-
© 346
344 + ]
®
342
340 ‘ T T T T T
0 20 40 60 80 100

Gerilme (MPa)

Sekil 4.62 Gerilmenin bir fonksiyonu olarak Fe(htrz),(trz)(BF,)'in YS'den DS'e gecis
sicaklig

Termal egrilerle (Sekil 4.61 b) 6zgiil 1s1 (C,) verilerinin (Sekil 4.63 a) kombinasyonu ,
entropinin sicaklik ve gerilmenin bir fonksiyonu olarak belirlenmesini saglar (Sekil 4.63
b). Bu egrilerden, izotermal gerilme kaynakli entropi (ASnce (0 — o)) ve adyabatik
sicaklik degisiklikleri (ATmce (0 — o)) (mekanokalorik etki) materyal ve metod

kisminda verilen yar1 dogrudan yontem ile hesaplanmistir.

93



1040 / _
1020 - YAV
. . A /Ay
.
’

960 -| p(MPa)

/ — 2389
8401 — 478

— 77
920 95.5

300 320 340 360 380 400 420 335 340 45 350 355 360
T(K) T(K)

Sekil 4.63 (a) Modiile edilmis modda diferansiyel tarama kalorimetrisi ile dl¢iilen kompleksin
sicakligin bir fonksiyonu olarak 6zgiil 1s1s1 (SCO gegisi gizli 1sisindan kaynaklanan
tepe noktasi hari¢ tutulmustur. Kesikli ¢izgi, ge¢is bolgesi icindeki enterpolasyonlu
degerleri gosterir) (b) YS-DS gecisi boyunca gdzlenen sicaklifa bagli izostres
entropi egrileri.

Birinci dereceden HS-LS gecisinden kaynaklanan mekanokalorik etkiye ek olarak,
dogrusal termal genlesmeyle iliskili ek bir katki (ASy) vardir. Dogrusal termal
genlesmenin kesin 6l¢iimleri mevcut degildir, ancak hacimsel termal genlesmeye dayali
bir tahmin bu katkinin faz gecisine kiyasla kiigiik oldugunu (< %10) ve deneysel hatalar

dahilinde oldugunu gostermektedir.

ASice ve ATcg sonuglari, secilen uygulanan gerilme degerleri igin sicaklik fonksiyonu
olarak sirasiyla Sekil 4.64 a ve 4.64 b'de gosterilmistir. Beklendigi gibi, hem AS,,cg hem
de ATnce, DS-YS gecisine yakin sicakliklarda maksimum degerler sergiler ve gecis
disindaki sicakliklarda kaybolur. SCO kompleksteki bu mekanokalorik etki bilinen bir
durumdur. Izotermal sikistirma gerilmesi uygulanmasi numunenin entropisini azaltir ve
adyabatik gerilme uygulanmasi numunenin sicakligini artirir. Basing uygulamasi ytliksek

entropili YS durumundan diisiik entropili DS durumuna gecisi tesvik eder.
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ASpce (J kg KT

20

204

404

60

-80 4

-100

-120 4

1404

P (MPa)
— 239
— 478
_— 717
955

T
335

T
340

T
360

(b)

p (MPa)
- 23.9
- 47.8
- 717
~ 95.5

us 350
T(K)

355 360 365

Sekil 4.64 (a) Tek eksenli gerilimin izotermal uygulanmasindan kaynaklanan sicakligin

bir fonksiyonu olarak mekanokalorik entropi degisimi (b) Tek eksenli

gerilimin adyabatik uygulanmasindan kaynaklanan sicakligin bir fonksiyonu
olarak mekanokalorik sicaklik degisimi.

Maksimum |ASyce | ve ATmce degerleri, uygulanan gerilmenin bir fonksiyonu olarak

sirastyla  Sekil 4.65' de dairelerle gosterilmistir. |[ASmce |'nin uygulanan gerilim

degerlerinin artmasiyla artti§i ve gecis entropi degerine dogru egilimli oldugu

gosterilmistir. ATmce, uygulanan gerilim degerlerinin artmasiyla monoton bir artis

gostermektedir.

(@)

T T T T T T T T T T
0 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Gerilme (MPa)

(b)

AT (K)

140 4
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T
40

T
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T T T T T
80 100 120 140 160 180
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Sekil 4.65 (a) Gerilmenin bir fonksiyonu olarak maksimum izotermal entropi ve (b)
adyabatik sicaklik degisiklikleri
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4.5.2 Izotermal ol¢ciimler

Kompleksin yiiksek spin-diisiik spin gecis sicakligina yakin sirasiyla 342, 345 , 351 ve
356 K'de sabit sicakliklar, yavas bir hizda (0,13 MPa/s) 95,5 MPa'a kadar gerilme
uygulanip ayn1 hizda 1,6 MPa'a kaldirilarak iki dongli halinde izotermal Ol¢limler
yapilmistir. Her izotermal gerilme 6l¢iimiinden 6nce numune gegis sicakliginin {izerine

cikarilarak yiiksek spin durumuna gegisi saglanmstir.

() (b)
T(K) TiK)
0,00 — a2 0,00 - 345K
0,014 S -0,01
. ] —~ -0,02
= 002 z
-a <
003 0,03
—oa] 0,04
0,05 T T T T T T
-0.05 T T T T T T o 20 40 80 80 100
0 20 40 60 80 100

il MP:
Gerilme (MPa) Gerilme (MPa)

© (d)
TK) TiK)
0,00 - —————— — 351K 0,00 - — — 356
== e ik“‘**\k_r
-0,01 -0,014
- -0,02 = -0,02 1
< <
E E
-0,03 - -0,03 4
-0,04 4 -0,04 -
-0.05 T T T T T T -0.05 T T T T T T
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Sekil 4.66 Fe(htrz),(trz)(BFs) icin uygulanan gerilmenin bir fonksiyonu olarak
izotermal bagil uzunluk degisimi

Uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak A// verileri, secilen sicaklik degerleri igin
Sekil 4.66 'da gosterilmistir. SCO gecisinin oldukea iizerinde olan T= 356 K i¢in (Sekil
4.66 d.), gerilmenin uygulanmasi belirgin bir uzunluk degisikligine neden olmazken

gecis bolgesindeki bir sicaklik olan T = 345 K icin (Sekil 4.66 b.), gerilimin
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uygulanmasi uzunlukta belirgin bir azalmaya neden olur ve bu yiiksek spin durumundan
diisiik spin durumuna gerilme kaynakli gegisin gostergesidir. Gerilme kaldirildiginda,
numune orijinal uzunluguna geri donmez, ¢iinkii diisiik spinden yliksek spine gecis
yiiksek histerezis tarafindan engellenir. Gerilmenin ikinci kez uygulanmasi ve
kaldirilmasi, 6nemli uzunluk degisikliklerine yol agmamistir. Son olarak, T = 342 K ve
T=351 K i¢in, ge¢igin sonuna yakin bir sicaklikta (Sekil 4.66 a. ve 4.66 c.), gerilimin ilk
uygulanmasi kii¢iik bir uzunluk azalmasma neden olur ve gerilimin kaldirilmasi ve
ardindan gerilim dongiisii i¢in sadece kiigiik degisiklikler gozlemlenir. Olgiilen

izotermal uzunluk degisiklikleri, termal etkilerle (Sekil 4.58 a.) uyumludur.

Sekil 4.67 izotermal gerilme verilerinden hesaplanan Z—g degerlerini vermektedir. Gegis

sicakliginin ¢ok iizerinde olan sicakliklarda (T = 351 K, T= 356 K Sekil 4.67 c ve 4.67
d), uygulanan stres faz gecisini tesvik edecek kadar biiyiik degildir bu ylizden termal
etki gozlemlenmemistir. T = 345 K (Sekil 4.67 b) i¢in, stresin ilk uygulanmasinda
belirgin bir kalorimetrik tepe noktasi acik¢a gdzlemlenmektedir. Stresin kaldirilmasi ve

ardisik stres dongiisli sonrasinda, termal histerezis nedeniyle belirgin bir termal etki
: . : d o g
tespit edilmez. Bu sicaklikta elde edilen ﬁ verileri izotermal entropi degisimini

dogrudan yontemle AS (0 — 95 MPa) = 135 J kg”' K™' hesaplamay1 miimkiin kilar.
Sekil 4.62 (sar1 kare sembol) i¢inde yer alan bu deger, izostres ile elde edilen sonuglarla
iyi bir uyum i¢indedir. Gegisin sonuna yakin sicaklik T=342 K igin (Sekil 4.64 a), ilk
gerilme uygulamasinda kiigiik bir tepe goézlemlenir ve bu, numunenin kiigiik bir
kisminin doniisiimiinii gosterir. Termal histerezis nedeniyle, gerilmenin kaldirilmasi ve

ardindan gerilimin uygulanmasi sirasinda herhangi bir termal etki gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.67 Fe(htrz),(trz)(BF4) icin uygulanan
izotermal 1s1 akislar

gerilmenin bir fonksiyonu olarak

4.5.3 Adyabatik dl¢iimler

Adyabatik olgiimler iki ayr1 sekilde gerceklestirilmistir. Her iki deneyde de kompleks
herhangi bir gerilme uygulanmadan YS-DS gegis sicakligina isitilmustir. Ik deneyde
ardindan DS-YS gegis sicaklifina yakin sicaklik olan 341 K' e sogutulmustur. Bu geg¢is
sicakliginda ortam (ve blok) sicakligi sabit tutularak yiiksek gerilme hizinda (16 MPa
s~') 160 MPa sikistirma gerilimi uygulanmistir. Uygulanan gerilme 100 saniye boyunca
sabit tutulmus ve ardindan 96 MPa s ' hizinda ¢ok hizhi bir sekilde kaldirilarak
adyabatik kosul saglanmistir. Bu prosediir dort dongii halinde yapilmistir. Elde edilen

numunenin sicaklik profili Sekil 4.68'de verilmistir.
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Gerilimin uygulanmasiyla numunenin sicakliginda ani bir artis gézlemlenmektedir; bu,
gerilimin neden oldugu YS-DS faz ge¢isinden kaynaklanmaktadir. 160 MPa uygulanan
gerilim icin adyabatik sicaklik degisimi AT = 14,4 K elde edilmistir. Stresin kaldirilmasi
ve sonraki stres dongiileri sonrasinda, histerezis nedeniyle sicaklik degisiklikleri onemli

Olciide azalmistir.

— SCO
356 - /354,97 K — PH100
352
AT=14.38 K
¥ 348
I~
344
340.59 K 340.31 K
340 - o
33919 K
336 . . . . . .
-200 0 200 400 600 800 1000
t(s)

Sekil 4.68 160 MPa gerilme uygulanmasi/kaldirilmasina bagli zamanin bir fonksiyonu
olarak sicaklik grafigi

Ikinci adyabatik &lg¢iimlerde, numune ¢ok yavas bir sekilde siirekli olarak sogutulurken
gerilme dongii halinde uygulanip kaldirilarak gergeklestirilmistir. Bu kez gerilme 2,5
MPa s lik bir hizda uygulanirken ve kaldirma islemi 150 MPa s™ lik hizda
gerceklestirilmistir. Elde edilen YS-DS gecis sicakligina yakin sicaklik profili Sekil
4.66' da gosterilmektedir.
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Sekil 4.69 Gerilmenin yavasca artirilip, hizli birakma islemi sonucu zamanin bir
fonksiyonu olarak sicaklik analizi

Yiiksek sicakliklarda gerilime uygulanmasi 6nemli bir sicaklik artisina neden olmazken,
hizli gerilimin kaldirilmasi sicaklik diisiisiine neden olur. Bu tiir bir sicaklik diisiisi,
SCO gecisiyle ilgili degildir, daha ¢ok YS durumunun termal genlesmesiyle iliskili
mekanokalorik etkiye baghdir. Spin gecis bolgesine yaklastik¢a, gerilimin uygulanmasi
YS-DS faz gecisi nedeniyle sicaklik artisina neden olur. Gerilme kaldirildiginda ise
kompleks sogur. Bu durumda sicaklik diisiisii, termal genlesmeyle iliskili
mekanokalorik etki ile DS-YS gegisiyle iliskili mekanokalorik etkinin birlesiminden
kaynaklanir. Daha diisiik sicakliklarda (Sekil 4.69) mekanokalorik etki, yalnizca DS

durumunun termal genlesmesinden kaynaklanir.
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Sekil 4.70 Fe(htrz),(trz)(BF4) i¢in kaydedilen adyabatik sicaklik degisiklikleri

Olgiilen adyabatik sicaklik degisiklikleri Sekil 4.70' de verilmistir. 95 MPa gerilme icin,
termal genlesmeden kaynaklanan AT'~ -1 K'dir, SCO gecisinin katkisi termal
genlesmeye eklendiginde ise 6nemli bir artis gozlemlenmis ve maksimum |AT |=2,2 K
Ol¢iilmiistiir. Bu protokol i¢in dlgiilen AT degerlerinin tersinir degerlere karsilik geldigi
dikkat cekmektedir. Ozellikle, termal histerezise ragmen, gerilimin uygulanmasi ve
kaldirilmasi numunenin kismi doniisiimiine neden olmaktadir. Gerilimin kaldirilmasi
DS'den YS'ye gecisi tetikledigi i¢in |AT |'nin tepe sicaklik bolgesi, 1sitma sirasinda SCO
gecisinin (DS'den YS'ye) sicaklik araligiyla uyusmaktadir.

Farkli kalorik malzemeleri karsilastirmak i¢in kullanilan malzemenin Performans
Katsayis1 (COP), i¢in tek eksenli gerilimin ilk artigina karsilik gelen verileri kullanarak
hesaplanmis ve COP= 52 degeri elde edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Fe (II) spin crossover komplekslerinin  sentezlenmesi, bu komplekslerin
karakterizasyonlar1 yapilarak koligandlarin ve ligandlarin spin crossover davranigini ve

gecis entropisini ne Ol¢iide degistirildiginin anlasilmasi 6nemli bir arastirma konusudur.

Bu baglamda literatiirde en sik rastlanan koligandlardan C10,, BF,, PF,, SbF,, NCS

ve ti¢ farkli ligand kullanilarak Fe (1) kompleksleri sentezlenmistir. Bu koligandlardan,

BF,, PF, SbF, iyonik karakteri yiiksek koligandlardir ve iizerlerinde merkez iyonu ile
elektron paylasacak dondrleri yoktur sadece noétralize eden bir grup olarak bulunurlar.
Bu sebepten dolayr koligandlar koordinasyona katilmamis, Fe (I1) merkez iyonu
dogrudan ligandlarla koordinasyona girmistir. NCS™ iyonik karakteri yliksek bir
koligand degildir zengin bir & sistemine sahip oldugu i¢in Fe (II) ile koordine olmustur
ve tek bir ligand ile koordinasyona girmistir, bu nedenle Fe(pp)(SCN), ve
Fe(mpp)(SCN), komplekslerinin koordinasyon kiiresi bozulmus karepiramittir. NCS™
koligand: ile sentezlenen bir diger kompleks Fe(htrz)(trz)(SCN) ig¢in ise tek kristal
eldesi miimkiin olmamustir. Literatiirde ¢ok sik rastlanan Fe(pp)2(BF4), kompleksinde
Fe(Il) merkez iyonun oktahedral koordinasyonda oldugu bilinmektedir (Vallone vd.
2019).

1,2,4-1H-triazol ligandi ile sentezlenen Fe (II) komplekslerinin tamami polimerik
yapida toz halinde elde edilmistir, tek kristal eldesi miimkiin olmamistir ancak bu
komplekslerden Fe(htrz),(trz)(BF4) ve Fe(htrtz),(trz)(PFs) i¢in daha 6nce literatiirde P-
XRD ile toplanmis ve Rietveld diizeltmesiyle elde edilmis birim hiicre boyutlar
verilmistir (Grosjean vd. 2013, Palluel vd. 2021, Paliwoda vd. 2023) ancak
Fe(htrz),(trz)(SCN) i¢in heniiz bu veriler bildirilmemistir.

Koligandlar kristal yapida farkli hacimde yer kapladiklarindan birim hiicre 6zelliklerini
dolayistyla spin gegisini degistirirler. Koligandlarmn biiyiiklikkleri NCS™ < BF, < ClO,

PF, < SbF, seklinde siralanir, NCS™~ bu siralamada nispeten en bazik ve koordinatif
anyondur. Tetrazol sisteminde koordine olan Fe(II) spin crossover bilesiklerinin kiigiik

hacimli koligandlarla olan kompleksleri daha diislik gecis sicakliklarda, nispeten daha
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biliylik hacimlilerle olan kompleksleri ise daha yiiksek sicakliklarda spin gegisi
gosterdigi bilinmektedir (Huber vd. 2025). Ancak elde ettigimiz sonuglarda kullanilan
ligandlar i¢in anyon boyutunun spin gecis sicakligi lizerine dogrudan etkisi

gbzlemlenmemistir (Cizelge 5.1).

pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin) ligand1 ile sentezlenen Fe(pp).(BF4), kompleksinin
1sitma esnasinda Tj,= 260 K'de sogutma esnasinda ise T;,=257 K' de spin gegisi
gosterdigi daha Onceden bilinmektedir (Vallone vd. 2019). Farkli koligandlar
kullanilarak, koligandlarin spin gegis sicakligina ve entropisine etkisi arastirilmis ve
sonucta BF4'ten daha biiylik hacimli anyonlarla olan kompleksler Fe(pp).(PFs), i¢in spin
gecisi T1= 406 ve 396 K e yiikselmis Fe(pp).(SbFe), ile spin gegisi ¢alisilan sicaklik
araliginda DSC cihazi ile gozlenilemeyecek bir aralifa kaymis ve gegis entropilerinde

diisiik gdzlemlenmistir.

Cizelge 5.1 Komplekslerin 6l¢iilen spin gegis sicakliklari, gegis entropileri ve histerisiz

degerleri

Kompleks ad1 Tip (DS-YS) | Tyin (YS-DS) | AS (DS-YS) | AS (YS-DS) | This
(K) (K) (Jkg' K" | Jkg' KD | (K)

Fe(pp)(SCN),
Fe(pp)2(PFs), 406 396 6.68 6.51 10
Fe(pp)2(SbFs),
Fe(pp)2(BF,4), 260 257 91.56 92.52 3
Fe(mpp)(SCN),
Fe(mpp),(PF), 259 257 5.91 4.82 2
Fe(mpp),(SbF),
Fe(mpp),(BFy), 390 307 59.08 40.53 83
Fe(mpp),(ClOy), 407 323 57.94 84.64 84
Fe(htrz)(trz)(SCN) | 295 288 17.30 16.90 7
Fe(htrz),(trz)(PF) 252 263 63.21 57.98 11
Fe(htrz),(trz)(SbFe)
Fe(htrz),(trz)(BF,) | 380 338 161 176 42

Liganda eklenen metil gruplarmin sterik etkiyi arttirmasi dolayisiyla ligand rijitligini

etkilemesinin spin gecisinin yiiksek sicaklifa kaymasia sebep oldugu bildirilmistir
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(Bartual-Murgui vd. 2017 ). Bu tez calismasinda pp (2,6-Bis(pirazol-1-il)piridin)
ligandindaki tek pirazol halkasinin 3,5-dimetil pirazol ile degistirilerek yeni asimetrik
ligand elde edilmis, spin gecis sicakligi ve entropisi arastirilmistir. Nispeten daha kiiclik
hacimli anyonlar ile sentezlenen Fe (II) kompleksleri Fe(mpp),(BF4), ve Fe(mpp),
(ClOy); i¢in gecis sicakliklart ve entropileri sirasiyla 1sitma yoniinde Tj,- 390 K, Tyj-
407 K, sogutma sirasinda Tj,- 307 K, Tj- 323 K ve ASys =59, 08 J.kg'l.K'l , ASys =
57,94 Jkg' K", ASps = 40,53 Jkg' K, ASps = 84,64 Jkg' K' degerleri elde
edilmistir. Bu iki kompleks i¢in kooperativitenin bir Olgiitii olan termal histerisis

degerleri oldukca yiiksek 83 K ve 84 K'dir. Daha hacimli bir anyon barindiran

Fe(mpp)2(PF¢), kompleksi i¢in spin gegisi 1sitma yoniinde Tip- 259 K sogutma
sirasinda Tjp= 257 K ve ASys = 5,91 J.kg'l.K'l, ASps = 4,82 J.kg'l.K'1 Olclilmiistiir.
Fe(mpp)2(SbF), i¢cin calisilan sicaklik araliginda yiiksek spinlidir ve spin gegisi

gbzlenmemistir. Bu kompleksin XRD deneyleri tamamlanmadigi i¢in kompleksin yapisi
dogrultusunda gegis sicakligini tahmin etmek miimkiin degildir ancak SbF,'

koligandmin PF koligandindan daha hacimli bir anyon olmas1 daha diisiik sicakliklarda

eksik veya kademeli spin gegisi gosterebilecegi dogrultusundadir.

1,2,4-1H-triazol ile hazirlanan Fe (II) kompleksleri cok uzun zamandir bilinmektedir, bu
komplekslerin neredeyse hepsi SCO o6zellige sahiptir. 1,2,4-1H-triazol ligandi ile
sentezlenen komplekslerde Fe (II) 1iyonlar1 FeNg oktahedral koordinasyon
merkezindedir. Ligandlar kopriileyici olarak davranir ve p kopriileri metal merkezlerini
birbirine baglarak 1D zincir yap1 gozlenir. Bu baglanti, spin gegisinin kristal yapida
kooperatif olarak yayilmasina neden olur. Bu kooperatiflik  Fe(htrz),(trz)(BF4)
kompleksi icin 42 K , Fe(htrz),(trz)(PFs) kompleksinde 11 K ve son olarak
Fe(htrz),(trz)(SCN) kompleksinde 7 K histerisize sebep olmustur. Spin crossover
bilesiklerde spin gegisine renk degisiminin (termokromizm) eslik ettigi bilinmektedir
(Giitlich vd. 2013). Fe(htrz),(trz)(BF,4) i¢in diisiik spinden yiiksek spine geciste mor
renkten beyaz renge doOniisiim daha Once bildirilmistir. Fe(htrz),(trz)(PFs) ve
Fe(htrz),(trz)(SbFs) oda sicakliginda beyaz renkte elde edilmistir. Fe(htrz),(trz)(SbFs)

icin caligilan sicaklik araliginda faz gecisi gézlenmemistir, kompleks yiiksek spinlidir.
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Spin crossoverlarda termokromizm ve koligandin etkisi goz 6niinde bulunduruldugunda

gecisin ¢ok daha diisiik sicaklikta olabilegi tahmin edilmektedir.

Literatiirde heniiz yayinlanmamis bu tez ¢alismasinda sentezlenmis Spin crossover
komplekslerden Fe(mpp)2(BF4), ve Fe(mpp), (ClO4), kompleksleri i¢in oldukga yiiksek
spin gecis entropileri elde edilmistir. Ayrica bu komplekslerin 83 K ve 84 K'lik bir
histerisise sahip olmasi, bilgi depolama, anahtarlama ve sensor teknolojilerinde

kullanilmini ilgi ¢ekici kilmaktadir (Linares vd. 2012).

SCO kompleksleri, miikemmel barokalorik malzemeler olarak bilinmektedir bu sebeple,
tek eksenli gerilme altindaki yiiksek spin gecis entropi degerine sahip
Fe(htrz),(trz)(BF4)'iin ~ mekanokalorik  davraniginin  barokalorik  davraniglarla
karsilagtirilmas1 ve COP degerinin belirlenmesi literatiirde yaygin olmayan 6zgiin bir

arastirma konusudur.

Mekanokalorik 6lgtimler sonucu Fe(htrz),(trz)(BF4) kompleksi i¢in dlgiilen [ASyke | ve
ATmke degerleri, nispeten diisiik uygulanan gerilmede bile oldukg¢a yiiksektir. Bu
sonuglar, tek eksenli basing yiikii altinda neopentilglikol (NPG) plastik kristalinin
mekanokalorik etkisi ile karsilagtirabilir niteliktedir. NPG i¢in mekanokalorik entropi
degisimi degerleri bildirilmemis olsa da 231 MPa uygulandiginda ve kaldirildiginda
strastyla ATyke = 20,8 K ve -16,7 K adyabatik sicaklik degisiklikleri bildirilmistir (Qian
vd. 2024). Bu deger Fe(htrz),(trz)(BFs) kompleksi i¢cin 95 MPa yiikk uygulandiginda
ATmce = 14,4 K'dir. Bu calismay1 ¢ekici ve NPG sonuglar1 ile kiyaslanabilir tutan
kullanilan 6zel yapim cihazin termal tepki siiresinin dnemli 6l¢iide daha kisa olmasidir.
NPG i¢in yiik uygulandiktan veya kaldirildiktan sonra termal stabil stiresi 1000 ila 1500
saniye arasinda degisirken, Fe(htrz),(trz)(BF,) kompleksinin sicakligi sadece 30 saniye
icinde baslangic seviyesine geri donmektedir (bkz. Sekil ). Bu hizli tepki, gelecekteki
sogutma cihazlarinda yiiksek ¢alisma frekansina olanak saglayabilir. Burada diigiik
uygulanan gerilme degerleri (95 MPa) icin bulunan |ASmce | = 130 J kg™' K™ degerinin,
kalorik malzemeler i¢in en yiiksek degerler arasindadir (Sun vd. 2025). Ancak
Fe(htrz),(trz)(BF4)'in spin gegiginin biiylik histerezisi, mekanokalorik etkinin

tersinirligini etkilemektedir.
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Bu mekanokalorik sonuglar, baska bir kalorik etki olan sogutma prototiplerin temelini
olusturan sekil hafizali alasimlar( Ti-Ni bazli alagimlar) i¢in elde edilen elastokalorik
sonuglartyla, bildirilen en yiiksek degerler 700 MPa gerilme altinda |[ASece | = 45 T kg™
K ve [ATece | = 31,5 K gosteren Ni-Mn-Ti alasimi ile karsilastirilabilecek dlgiidedir
(Cong vd. 2019). SCO malzemesi i¢in Ti-Ni bazli alagimlarin degerlerinden neredeyse
{ic kat daha biiyiik olan (JASmce| = 130 J kg™' K ') izotermal entropi degisiklikleri

bulunmustur.

Fe(htrz),(trz)(BF4) kompleksinde mekanokalorik etki i¢in hesaplanan 52 COP degeri
barokalorik malzemeler i¢in bildirilen en iyi degerlere yakindir ve referans elastokalorik
malzemeler (Ni-Mn-Ti i¢in COP ~ 25, Ti-Ni i¢in COP = 3-5 ve Cu-Zn-Al i¢in COP =5-
6) icin bildirilen degerlerden 6nemli Glglide yiiksektir (Moya vd. 2015, Elsayad vd.
2025).

SCO komplekslerin birgok kalorik malzemeye gore daha biiyiik entropi degisimi,
kalorik malzeme ile 1s1 esanjorleri arasinda daha fazla 1s1 transferine olanak saglar, cihaz
onemli Ol¢lide daha disiik gerilme seviyelerinde calisabilir, boylece gerekli galisma
giicii azalir. Ayrica, diisik gerilmenin kullanilmasi, aynt malzemeyi kullanan
barokalorik cihazlara kiyasla daha ince sinirlama duvarlarmin kullanilmasma olanak
tanir. Bu duvarlar, 1s1 transfer oranlarimi artiran ve daha yiiksek caligsma frekanslarina

olanak taniyan, yiiksek 1s1 iletkenligine sahip malzemelerden yapilabilir.

Tek eksenli 95 MPa bir gerilme ile Fe(htrz),(trz)(BF4) spin crossover kompleksinde

izotermal entropi degisimi ASpce = -130 J kg™' K™

ve adyabatik sicaklik degisimi
ATmce = 6,8 K, devasa mekanokalorik etki ortaya ¢ikmistir. Bu degerler, elastokalorik
malzemeler i¢in bildirilen degerlere oranla daha yiiksektir ve daha diisiik uygulanan
gerilmelerde elde edilmektedir. Incelenen kompleks igindeki SCO gegcisiyle iliskili
biiyiik gizli 1s1, devasa mekanokalorik entropi ve sicaklik degisikliklerine yol acarken,
termal histerezisin varligi mekanokalorik etkisinin tersinirligini tehlikeye atmaktadir.
Bununla birlikte, burada gosterilen mekanokalorik ve barokalorik etkiler arasindaki
paralellik, diisiik uygulanan gerilmelerde iyi bir tersinirligin, diisiik histerezis gegisleri

sergileyen SCO komplekslerinde bulunabilecegini gostermektedir (Romanini vd. 2021).
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Bu, gelecekteki arastirmalarin konusu olacaktir. Bu tez calismasi tek eksenli yiikiin
barokalorik malzemelerde yiiksek entropi ve sicaklik degisikliklerini ortaya
cikarabilecegini gostermektedir. Teknik agidan bakildiginda, tek eksenli yiik uygulamak,
hidrostatik basing uygulamaktan ¢ok daha basittir. Bu sonuglar, basit ve kompakt 1sitma
ve sogutma cihazlarinin tasarimi ve gelistirilmesi i¢in yeni bir yol agmaktadir. Bu tiir
cihazlar, sikistirma altinda c¢alisan elastokalorik prototipler i¢in gelistirilen mevcut bilgi

birikiminden yararlanabilir.
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