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ONSOZ

Bu ¢aligmada yeni kursun klorovanadat (PbVO;Cl) bilesigi tek kristal olarak
hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir ve tek kristal yapisi ¢oziilmiigtiir.
Hidrotermal yontemle yapilan sentez ¢aligmalari TUBITAK tarafindan desteklenen TBAG-
2160 nolu projenin kismi destegi ile ve fzmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii tarafindan
desteklenmigtir. - Tek kristal X-ra& data toplama islemi Fransada Bourgogne Dijon .
Universitesinde yapilmustir. Katkilarindan dolay: TUBITAK, IYTE malzeme aragtirma
merkezine tesekkiirlerimizi sunariz. Ayrica PbVO;Cl tek kristal datasini toplayan
Yrd.Dog.Dr Funda demirhan ve Philippe Richard’in yardimlar i¢in minnettariz.
TUBITAK ga saglanan bu kismu destek ile IYTE Fizik Bélimiinde Bahar Ozmen (simdi
Amerikada Oregon Universitesinde doktora 6grencisi) ve Malzeme biliminden Ayta¢ Sahin

M.S. tezlerini tamamlamiglardir.
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Hidrotermal sentez metodunun yeni metal oksit ve vanadatlaﬁn sentezi igin ¢ok iyi bir
yontem oldugu kamtland:.
Bu ¢aligma yeni kurgun vanadat bilesiginin ve bilinen alkali metal trivanadat (KV30s)
bilesiginin hidrotermal yontem ile sentezini icermektedir. Bu yontem birgok metal oksit
bilesiginin  sentezinde kullanilmistir. Hidrotermal yontem maddeleri  ¢ozmek Ve ‘
kristallendirmek igin yiiksek basing ve sicakhk altinda sulu ¢ozeltilerin kuilandmamdu. [lging
yapisal ve fiziksel 6zelliklere sahip bilesikler genellikle kat1 hal bilesikleri i¢in diigitk sicakhk
sentez yontemlerinden birisi olarak bilinen bu teknik ile elde edilir.
Pb-V-O sistemlerindeki oksitler iizerine yapilan bircok ¢alisma vardir. Aynica Pb-V-O
sisteminde Pb, V, ve O iceren Pb; 3,Vg350167, PbVO11, PbV,0s, Pb,ngOgj, and o-Pb,V20s
bronzes (x = 0.3) gibi birqék vanadyum oksit bulunmaktadir.
Diisiik sicaklikta vanadyum oksit sentezleme girisimlerinde igne sekilli san PbVO5Cl
kristalleri sentezledik. Dogada aym elementlere sahip kombatite (Pb1a(VO04)20sCly)adhr
mineral bulunmaktadir.
Yeni kursun klorovanadat (PbVO;Cl) sulu cozeltide sentezlendi. PbVOgCI kristalleni
NaVO; and PbCly’nin borik asit sulu gozeltisindeki reaksiyonundan elde edildi. Bu bilesik
_ borik asit ¢ozeltisi ile dolu otoklav icerisinde hazirland1 ve 170° C 3 giin boyunca 1sitild1.
Bilesik Pnma space grubunda ve ortorombik sistemdedir. Hiicre boyutlan asagidaki gibidir: a
=10.022(2) A, b=5.2875(11) A, c = 7.1714(14) A, a=P=y= 90°, V= 380.00(13) Al (T=293 |
K). [VOs] kare piramitlerinden ve [PbCI], dizlemlerinden olusmaktadir. Trans
konfigiirasyonlu kenar paylasimli VOs piramitleri [VOs] , zincirlerinden olusmaktadir. Bu
bilisik Borel ve arkadaglan tarafindan belirtilmis olan BaVO;Cl and SrVO;Cl ile izoyapisaldir
[55]. |
Ayrica bilinen alkali metal trivanadat bilesiginin single kristalleride (KV30s)
hidrotermal yontem ile sentezlendi. KV30g bilesigi KVOs, PbCly’nin 1.66M’lik B(OH)3
cozeltisindeki 170° C de 3 giin stiren reaksiyonu‘ sonunda elde edildi. Space grubu P2(1)/m,
kristal sistemi ise monokliniktir. Hiicre boyutlan asagidaki gibidir: a = 4.9664(10) A, b =
8.3600(17) A, ¢ = 7.5982(15) A, a=y= 90°, B=96. 643(3)°, V=313.35(11) A (T =293Q2) K).
Hegzagonal sekilli turuncu KV30; kristalleri oktahedral VOg ve kare piramidal VOs igeren
V308 katmanlarindan olusan katmanh bir yapiya - sahiptir.



ABSTRACT

Hydrothermal method has proven to be an excellent method for the synthesis of novel

metal oxides and vanadates. This research pertains to the synthesis of novel lead

chlorovanadate compound and of a known alkali metal trivanadate compound, KV;0g by

hydrothermal method. This method has been used to synthesize many inorganic oxide

compounds. Hydrothermal synthesis is the use of aqueous solvents under high temperature

and high pressure to dissolve and recrystallize materials. Compounds with interesting

structure and physical properties are often obtained from this technique that is known as one
of the low-temperature synthesis techniques for solid state compounds.

There are many studies that have been done on oxides in the Pb-V-O systems. There

are also many vanadium oxides containing Pb, V, O elements in Pb-V-O system such as

Pb1,32V3435016,7, PbV601 s PbV205, Pb2V30345, and G-PbeZOs bronzes (X = 0.3)§
In an attempt to synthesiZe vanadium oxides at low temperature, we were able to
obtain needle shaped yellow crystals of PbVO;Cl. In the nature, there is a kombatite mineral,

’ Pb14(V04)204Cly, with the same composition of elements.

A new lead chlorovanadate, PbVO;(Cl, was obtained from the reaction of NaVOs3 and
PbCl, in aqueous solution of B(OH);. The compound was prepared in an autoclave that wés
filled with aqueous solution of B(OH); and heated at 170°C for 3 days. The compound
crystallizes in the space group Pnma of the orthorhombic system with formula units in a cell
of dimensions a = 10.022(2) A, b = 5.2875(11) A, ¢ = 7.171414) A, a=p=y= 90°, V=
380.00(13) A® (T = 293 K). It is composed of square pyramidal [VOs] chains and [PbCl] 4
sheets. The edge-sharing VOs pyramids with a trans configuration were formed by [VOs] » |
chains. This compound is isostructural to BaVO;Cl and SrVO;Cl reported by Borel et.al [58].

The single crystals of a known alkali metal trivanadate compound, KV;03, were also '

synthesized by hydrothermal method. The compound KV3;Og has been prepared by



hydrothermal synthesis at 170° C for 3 days from KVO;, PSCI; andr in 1.66M of B(OH);
solution. Its structure crystallizes in monoclinic crystal system with space group P2(1 )/m with
formula units in a cell of dimensions a = 4.9664(10) A, b = 8.3600(17) A, c=7.5982(15) A,
o=y= 90° Er=96.643(3)°, v=313.35(11) A’ (T = 293()) K). The orange hexagonal plate-
shaped crystal, KV;0s, consists of a layered structure with Vi0s Vlayers consisting of VQ;,

*

octahedra and VOs square pyramids.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Hidrotermal Sentezin Tanim

Hidrotermal yontemin ¢ok siklikla kullaniimasina ragmen tanimi hakkinda tam bir
belirginlik yoktur. Hydrotermal terimi genellikle normal kosullar altinda ¢coziinmeyen
maddeleri ¢6zmek ve kristallendirmek icin yiiksek basing ve sicaklik altinda ve mineral yada
sulu ¢ozeltilerin varhgmdaki reaksiyonlar: tammlamaktadir.

Literatiirede hidrotermal sentez i¢in bircok farkli tanim vardir. Meseal Rabenau (1985)
hidrotermal sentezi 1 bar basingta ve 100°C ‘nin tizerindeki sulu ortamda yapilan reaksiyon
olarak tammlamistir [1]. Laudise’ye gore (1970) hidrotermal biiyiitme ¢evre kosullarinda ya
da ¢evre kosullarina yakin kaosullardaki sulu ¢ozeltilerde yapilan biiyiitme islemidir [2].
Lebachev (1973) bu yontemi yiiksek basinglarda siiperdoymus sulu ¢ozeltilerdeki
knstahzasyon yOntemlerinin bir grubu olarak tanimlamistir [3].

Roy (1994) hidrotermal sentezin kataliz olarak su igerdigini ve bazende kati fazlardan
birinin  100°C’nin tizerindeki sicakliklardaki ve 1 atm’den biiytik basinglardaki sentezi
oldugunu idda eder [4]. Byrappa (1992) ise hidrotermal sentezi oda sicakli@inin tizerindeki ve
1 atm’den bilyik basinglardaki yapilan sulu ¢6zeltideki herhangi bir heterojen reaksiyon
olarak tanimlar [5]. Yoshimura (1994) kapal1 bir sistemdeki sulu ¢6zeltide yiksek sicaklik ve
basing (> 100°C, > 1 atm) kosullar1 altinda gergeklesen reaksiyonlar olarak tanimlamaktadir
[6].

Yukaridaki tiim M1ﬁlar malzeme sentezi i¢in iyi tanimlardir. Fakat sicaklik ve basing
kosullan i¢in en diigiik limit kesin degildir. Yukanda ad: gecen bilim adamlar1 hidrotermal
sentezi 100°C ve 1 atm iizeri olarak saptammslardir. Tiim bu tamimlara gére hidrotermal
yontem kapali bir sistemdeki 1 atm’den daha yiiksek basingta ve oda sicakligindan daha
yiksek sicaklikta sulu ya da susuz bir ¢oziclinin varhiginda gergeklesen herhangi bir
heterojen kimyasal reaksiyon olarak tanimlanabilir (7]




1.2 Hidrotermal Yontemin Tarihi

Hidrotermal teknik ozellikle son onbes yildir farkh disiplinlerdeki bilim adamlar ve
teknolojistler igin ¢ok popiilerdir. Hidrotermal terimi basing altindaki suyun ve 1sinin hareketi
ile karakterize edilen dogal proses ile ilgili jeoljik kokenli bir terimdir. ik defa Ingiliz
jeolojist Sir Rederick Murchison (1792-1871) tarafindan cesitli kaya ve minerallerin
olugumuna yol agan yer kabugundaki degisimlere neden olan yiiksek sicaklik ve basingtaki
suyun aktivasyonunu tammlamak igin kulland [8].

Yiksek sicaklik ve basingtaki suyun varlifinda olusan minerallerin ¢ogunluguna
hidrotermal kokenlidir denir. Bu madeni cevher tortulart igeren gok sayidaki minerali kapsar.
Dogada olugan en biiytk single kristallerin ve insan tarafindan bir deneysel proseste
yapilan single kristallerin (1000kg’lik quartz kristallerin) bilyilik bir miktarinin hidrotermal
kokenli oldugu ¢ok iyi bilinmektedir. 100 0 ve 1 bar tizerindeki hidrotermal kosullarda gok
sayida mineral olugmustur [9]. Suyun varliginda yitksek sicaklik ve basing kosullar altinda
mineral olusumunun anlasiimast ile hidrotermal teknik gelisti.

flk hidrotermal sentez 1845 yilinda Schafhault tarafindan quartz kristaller elde etmek
icin silisik asitin d6niigimi {izerine gergeklestirildi [10]. Boylece jeologlar ve mineraloglar
laboratuvarlarindaki deneylerle mineral olugumu i¢in gerekli olan kogullar tayin ettiler [11].
Bir amaca yonelik ilk insan yapimi kifllyasal reaksiyon 1839 yilinda Alman kimyager
Robert Wilhelm Bunsen tarafindan gergeklestirildi. Sulu ¢ozeltileri 100 bar basing ve 200°C
iizerindeki kosullarda ince gepherli cam tiipler i¢ine yerlestirdi. Bu kosullar altinda hazirladig
stronsiyum karbonat ve baryum karbonat kristalleri sulu hidrotermal g¢ozeltilerin ve diger
¢ozeltilerin reaksiyon ortami olarak ilk kullammiu simgeler [12]. Bu cahismay
deSenarmont’un ¢aligmasi takip etti. deSenarmont cam tiipler igersinde gesitli kristallin
katilarin sentezi tizerine ¢alismustir [13]. Bu 6nceki caligmalarin bir gogu jeokimya alaninda
yer ald1 ve oksitler, silikatlar, fosfatlar, siilfatlar igeren bilinen birgok mineral hidrotermal
kosullar altinda bu konuda cahsanlar tarafindan bityiitiilebildi [14]. Onceki ¢alisma daha
sonug getirici bir galigmaydi ve 80 den fazla bilinen mineral tiiri kaynama noktasinin
tizerindeki sicaklikta su iginde hazirlandi.

Bu dénem boyunca iki 6nemli basari ortaya ¢ikt1. Bir tanesi Morel kaplarinin kesfi idi.
Morel’in bu bulugu hidrotermal akigkanlarin 800 bara kadar olan basinglarda platin, altin,
giimiis gibi inert metallerle kapl1 otoklavlarda tutulmasina izin verir [15]. Digeri ise Percy

2




Bridgeman tarafindan Bridgeman kapama seklinin (seal) kesfi idi. Bu bulus ¢ozeltileri 7 kbar
gibi yiiksek basinglarda tutlabilmesine imkan saglar [16]. Her iki bulusta giiniimiizde aym
sekli ile kullaniimaktadir.

fkinci Diinya Savagindan sonra ilging fiziksel szelliklere sahip gok saf kristallerin
endiistriyel bilyiitiilmesi snemli hale geldi [17]. Giiniimiizde diinya ¢apinda her yil 50 000
kg’dan fazla a-quartz iireten birkag diizine sirket bulunmaktadir  [18]. Elektronik
endiistrisindeki gelismeler ozellikle single kristal gibi yeni malzemelere duyulan ihtiyag
hidrotermal yonfemi onemli kilmaktadr. :

Hidrotermal teknolijinin ilk bagarihi ticari amagh uygulamast 19. yiizyilda mineral
ekstrasyonu ya da cevher benefikasyonu ile basladi [19]. Biyiik single kristallerin sentezinin
baslamas ile inorganik bilesiklerin ve zeolitlerin sentezi igin hidrotermal teknigin ticari dnemi
fark edildi [20-21].

Hidrotermal teknik farkl dallardaki teknolojistlerin ve bilim adamlanmn dikkatini
¢ekti. Bugiin bu teknik disiplinlerarast bir konudur ve jeologlar, biyologlar, fizikgiler,
kimyagerler, seramikciler, malzeme bilimciler, ve miihendisler tarafindan olduk¢a popiiler
olarak kullaniimaktadir [7].

Sekil 1.1 yillara gbre yaymn sayilarini gostermektedir ve bu say1 diger dallardaki
bilimadamlanmn katilimi ile hizla artmaktadir. Sekil 1.2 de gorildigi gibi ozellikle
elektronik seramikgiler ve gelismis malzemelerdeki ilerlemelerle kimyagerler ve seramikgiler
bu alana egemen oldular. {lgingtirki hidrotermal teknikle malzeme sentezi 19. yiizyilda
baslamasina ragmen savag sonrasi dénem boyunca hiz kazanmsur. Dahada dnemlisi baghica

hamle dogal cevherlerin, minerallerin laboratuvarda hidrotermal yontemle sentezidir.



Based upon analysis of
3475 papers from CAS,

!'lydrotht'zrmal !?e_search ol it

in Materials Science I

F .

A

:

:

g

Number of papers
8

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1599
Year

Sekil 1.1 Yillara gore yayin say1sl.

J. Solid State Chem. }
J: Mater. Sci. (+Letl) 8
Chem. Mater. i
“J. Am. Ceram. Soc. Kl

inorg. Chem. |

J. Chem. Soc.
J. Mater. Bes.
Mater. Res. Bull,
. Zeolites
{EEE Transactions
J. Mater. Chem.
Abstracts of Papers of the ACS
Solid State lonics §

Geochim. Cosmochim, Acta
Jon. J. Appl. Phys. §
o s 10 10 200

Number of Papers on Hydrothermal
Research in Materials Science in 1989-1999

Total; 3475 Papers

Sekil 1.2 Malzeme konusundaki hidrotermal aragtirmalardaki yayin say1st.

wEm)

@

TR

N\




Geligmis techizatlann uyguﬂugu ve ayrica birgok inorganik bilesiklerin sentezi i¢in
preparative kimya yollart hakkindaki bilgilerle ve de hidrotermal kosullarin dogal yollara
benzerligi ile bu tekniZin popiileritesi hizla artt. Bugiin hidrotermal kosullar altinda
sentezlenen yeni yapili bilesiklerin sayist dogada bulunan bilesiklerin sentez sayisindan
fazladir. Yeni minerallerin geligi ile su ana kadar bilinmeyen gok degisik organik ve inorganik
bilesikler hidrotermal teknik ile hazirlanmaktadir. Bu teknik malzemelerin sentezinde, kristal
biiyiitmede, malzeme olugturmada ve daha birgok konuda oldukea popiiler bir sekilde

kullanilmaktadir. s

1.3 Hidrotermal Cozeltilerin Ozellikleri

inorganik katilann ¢ogu genellikle ytiksek sicakliklarda bir katinin diger bir kati, sivi
ya da gaz ile reaksiyonundan hazirlanir. Birgok kati-kati reaksiyonu ashinda Kkati-sivi
reaksiyonudur, ¢linki yikksek sicaklik reaksiyonlarinda katilardan biri siv1 fazi olusturmak
i¢in eriyebilir. Bu yiizden bazen verilen bir reaksiyonda hangi fiziksel fazlarn oldugunu tayin
etmek zordur.

Katilar oda sicakhiginda birbirleri ile reaksiyona girmezler, uygun reaksiyon hizlarina
ulagabilmek igin yiiksek sicakliklar gereklidir. Yiksek sicakhk kullanmanm [22] bashca
nedeni sudur; eger baslangic maddeleri ile {irtiniin yapilar arasinda ¢ok fark varsa baslangi¢
maddelerindeki tiim baglar kirlmahdir ve yeni baglar olusmadan atomlar gog etmelidir. Bu
difiizyon yiksek sicakliklar kullaniimadigi z’ax‘rvlan reaksiyonlarin oldukga yavag olmalarina
neden olur. Bir komponentin erime sicakliinin tigte ikisi difiizyonu aktif etmek icin oldukga
yeterlidir ve boylece katt hal: reaksiyonunun olmasi iginde yeterlidir [23]. Yiiksek sicaklikta
yapilmus bilesiklerin ¢ogu termodinamik olarak oldukga kararhdirlar. Termodinamik olarak
kararh bilinen fazlar goz ardi edilemez, yeni malzemelerin sentezi yiiksek sicakhiklarda zor
hale gelir [24]. Buna karsin eger uygun kosullar bulunursa kinetik olarak kararhi ya da
metastabil yeni bilesikler miimkiindir. Kinetik olarak kararh bilesiklerin hazirlanmasi daha
diisiik sicakliklar gerektirir ¢iinkii istenen bilesikler termodinamik olarak kararli degildir.

Hidrotermal ¢ozgenler 100°C ve 1 atm izerinde (6zellikle kritik noktada) degisik
szellikiere sahiptirler. Hidrotermal reaksiyonlari anlamak i¢in hidrotermal kosullar altindaki
¢ozgenin szelliklerinin ¢ok iyi bilinmesi gerekir.

Sekil 1.3’teki kritik nokta saf bir homojen maddenin kritik sicaklik (Tc)ve basingta
(Pc) faz diyagramindaki sivi-buharin birlikte bulunma egrisini gostermektidir. Eger bir
akiskamn ¢alisildigt sicaklik kendi kiritik sicaklik ve basmncindan yiiksek ise o akigkan stiper



kritik olarak tanimlanir. Stiper kritik akigkanlarin (SCF) ozellikleri sicaklik ve basinca bagh
olarak degisir ve genellikle bir stvi ve bir gazin arasi olarak tammlamrlar. Sicaklik arttik¢a
is1sal genislemeden dolayi svi daha az yogun hale gelir ve aym zamanda gaz daha yogun hale
gelir. Kritik noktada her iki fazin yogunluguda aym olur. Kiritik noktanin iizerinde bilesik
artik ne siv1 ne de gaz haldedir ve siiper kritik akiskan hale geger. Bundan sonra sivi ve gaz
faz ayirt edilemeyecek hale gelir ve SCF’nin ozellikleri gazin ve sivinin ozelliklerinin
arasindadir. _ |

Hidroterfal ¢ozgenin en Onemli szelliklerinden birisi ¢oziinme giiclind etkileyen
yogunluktaki diigmedir. Yogunluktaki ufak bir azalma ¢oziinme ozelliginde onemli bir
artmaya neden olur.

Diifiizyon ve viskozite kiitle transfer hizimt etkileyen tagima szelliklerini sembolize
ederler. Bu ozellikler (at least an order of magnitude higher) en az on kat bilyliktir ve
viskozite stvi ¢dzgene kiyasla daha azdir. Bunu anlami sudur: SCF’deki tiirlerin difiizyonu
stvi ¢ozgen igindekinden daha huzl olucaktir ve bdylece katilar SCF’de daha kolay ¢oztiniicek
ve goc edicektir. Yiiksek difiizyon, diigik viskozite ve de orta derecede yogunluk reaksiyon
uzini arttirir {25, 18].

Stiper kritik suyun diisiik viskozitesi ve yiiksek hareketliligi unique metastable fazlarn
sentezine ve iyi kalitede single kristallerin biiyiitilmesine olanak saglar. Superheated su
reaktantlari ¢ozebilme ozellifine sahiptir. Ayrica superheated su daha iyl tasima ve
reaktantlarin karigmasi igin iyi bir ortamdir. .

100-150°C aras1 superheated 150-375°C arast ise hidrotermal olarak adlandirilir.
Hidrotermal ¢dzgenlerin 6zellikleri stiper kritik akiskanlara benzer karakteristikleri tagir.

Yukarida bahsedilen biitin ozellikler bize yeni iyi kalitede kristaller sentezleme

imkam verir. Bu ¢aligma siiresince tim reaksiyonlar 170-200°C arasinda yapilmugtir.

|
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Sekil 1.3 Suyun faz diyagrami.
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Sekil 1.4 Sicaklik ve basingla suyun dielektrik katsayisinin degigimi.

1.4 Hidrotermal Sentezde Reaksiyon Ortami Olarak Su

Su dogadaki en onemli ¢ozgendir ve normal kosular altindaki sudan cok farkh
davrandigi hidrotermal kosullar altinda reaksiyon ortami olarak dikkate deger ozelliklere

sahiptir. Suyun kullamlmasinin en snemli dzelliklerinden birisi gevresel faydasidir ve diger
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Sekil 1.4 Sicaklik ve basingla suyun dielektrik katsayisinin degisimi.

1.4 Hidrotermal Sentezde Reaksiyon Ortami Olarak Su

Su dogadaki en 6nemli ¢6zgendir ve normal kosular altindaki sudan ¢ok farkh
davrandigy hidrotermal kosullar altinda reaksiyon ortami olarak dikkate deger ozelliklere

sahiptir. Suyun kullamlmasinm en &nemli ozelliklerinden birisi ¢evresel faydasidir ve diger
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¢ozgenlerden ucuz olmasidir. Toksik, yamei, kanserojenik zellikleri yoktur ve termodinamik

olarak kararhdir.

Hidrotermal sentez igin gerekli olan sicakhik ve basing aralifindaki suyun ve sulu
cozeltilerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri {izerine pek ¢ok aragtirma ve yayin yapiimistir.
1000°C ve 1 bar basinca kadar suyun PVT degerleri yeteince bilinmektedir [26]. Cok yliksek
PT kosullarinda (150-200 kbar ve 1000°C) su tamamiyle H;0" ve OH" ye ayrihir. Eger suyun

yogunlugu yeterince yiiksek ise polar olmayan bilesikler tamamen onunla kanisabilir ¢tinki su

susuz akigkan gibi davranir. Su polar bir ¢ozgendir ve polaritesi sicaklik ve basing ile kontrol

edilebilir.
Deneysel hidrotermal sentezde suyun PT davramisim anlamak icin suyun farkh basing,

sicaklik ve hacim kosullarinda nasil davrandifini bilmek gereklidir. Suyun basing-sicaklik

hakkindaki ¢aligma Laudise tarafindan rapor edilmistir [27]. Eger otoklav ilk olarak %032
doldurulursa kritik sicakhga kadar sivi seviyesi sabit kalir (Sekil 1.5). Suyun kritik noktasinda
sivi ve gazin yogunlugu 0.32g/cm’ diir. %32 den daha fazla su ile doldurulursa otoklav kritik
sicakliktan 6nceki sicakliklarda dolar.

%32 den daha az dolduruldugunda ise sicaklik arttikca stvi seviyesi diiser ve kritik
sicakhktan onceki sicakhiklarda gas otoklavi doldurur ve sivi kaybolur. Dolum yiizdesi
arttikca otoklav sivi ile daha diigiik sicakliklarda dolu hale gelir.

Genellikle rutin hidrotermal deneylerde ¢ahisma kosullarindaki basing dolum derecesi

ve sicaklik ile belirlenir.
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Sekil 1.5 Farkli dolum seviyerlindeki suyun P-T davramgimin gosterimi

1.5 Hidrotermal Sentezin Avantajlari

Bilinen Kat1 hal yéntemine kars1 hidrotermal yontemin birgok avantaji vardir. Mesela,

az rastlanan oksidasyon degerlikli elementlere sahip bilesikler bu yontem ile sentezlenebilir.

Cr,0s + Cr0s 350°C, 440 bar > 3CrO,
H,O

Hidrotermal yontem ayrnca kuartz ampuller kullanarak distik sicaklik fazlan ve

metastable bilesiklerin sentezi igin kullamghdir. Hidrotermal sentez yiiksek sicaklik teknigi
olarak diisiiniilmesine ragmen aslinda bu sicakliklar geleneksel eritme tekniklerine kiyasla

daha diisiiktiir. Diugiik sicaklikta kristal bityiitmesinin bircok Snemli avantaji vardir. Ornek
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olarak, diifer sentetik tekniklerle hazirlanmasi imkansiz ya da ¢ok zor olan dusiik sicaklik
polimorfozlarimn biiyiitilmesine izin verir. En iyi bilinen 6rnegi o-kuartzdir. Elektronik
cihazlardaki kullanimi ve piezoelektrik szellikleri nedeni ile hidrotermal olarak bilyttilmiis
alfa kuartz oldukea fazla gahsilan bir malzemedir. Piezoelektrik a-kuartz sadece 580°C nin
altinda kararhidir ve bu sicakligin altinda bityiitilmelidir. Bu aligilagelmis eritme ya da flux
kristal bilyiitme yontemleri i¢in bir problem tegkil eder.

Diger bir avantaj ise reaksiyonlarin geleneksel yontemlere kiyasla fazla zaman
gerektirmemeleridir. Mesela, bir katthal reaksiyonu bir ka¢ haftada geceklesebilirken,
hidrotermal  bir reaksiyon bir kag giin iginde gereklesebilir. Hidrotermal sentez
yiikseksicaklik ve basingtaki sulu ¢ozeltilerden malzemelerin bilylimesini igeren bir tekniktir.
Sicaklik, basmng ve mineraller ¢Oziintirligii artirmak ve de cozelti kosullarmi istenen
maddenin olusumuna uygun hale degistirmek igin kulllamlirlar, Mineraller ¢oziinebilir
komplekler olusturarak baslangic malzemelerinin ¢Oziintirligiind arttirmak icin kulllanilan
kompleks maddelerdir. Bu yontem yitksek firiin safligy, dusik fiyat ve partikiil boyutunu
kontrol edebilme dzellikleri gibi avantajlara sahiptir [28].

1.6 Hidrotermal Yontemin Endiistriyel Uygulamalan

fkinci Diinya Savagindan sonra hidrotermal sentezin ilk ticari amagh uygulamast
olarak biiyiik tek quartz kristalleri elde edildi. Yaklagik ayni dénemde zeolit A ve X gibi
sentetik zeolitik malzemeler hidrotermal olarak bityitiildi [28].

Quartz sentezindeki bagarihi ticari uygulama birkag grubu hidrotermal kosullarda diger
bilesikleri biiyiitme ve ziimriit, AIPO4, KTiOPO;4 gibi diger tipteki kristallerin hidrotermal
yontemle ticari olarak hazirlanmast konusunda cesaretlendirdi [18].

Gegmiste bu alandaki gelismeler yiiksek s1eaklik ve basingta yeraltinda olusan mineral
ve kayalarin olugumu hakkinda caligan jeolojistler tarafindan yapilmisgtir [14]. Son zamanlarda
arasnrmacﬂar bu prosesi quartz [29, 30] ve zeolit [31] gibi ticari olarak 6nemli malzemelerin
sentezi igin kullandilar. KTiOPO, [32], tungsten [33], Tl- superiletkenler [34], katmanli
bilesikler [35], yapay miicevherler [36, 37, 38], ve zeolitler [31] gibi ¢ok gesitli malzemeler
hidrotermal teknik ile sentezlenmistir.

Hidrotermal sentezin kullanm gok genis captaki gelismis malzemelerin firetimi i¢in
cok yarah bir yontem oldugu kamitlanmgtir. Bunlardan bazilan zaten iiretilmektedir bazilart

ise hala gelisme asamasindadir {39, 40]. Malzeme sentezi {izerine calisan aragtirmacilar
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hidrotermal yonteme biiyiik bir ilgi gostermektedirler ve Tablo 1.1 de gosterildigi gibi

¢aligmalarini stirdiirmektedirler [40].

Tablo1.1 Hidrotermal sentezle iiretilen ytiksek performanslh malzemelerin 6zeti.
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Fuction Material Application T §
Electrical Insulator ALO; IC circuit substrate §
Ferroelectirc BaTiOs, SrTiO3 Ceramic capacitor :ﬁ%
Piezoelectric Pb(Zr, T1)Os, Sensors, transducers, |
| 85-Si02 actuators
Semiconductor BaTiOs, Zn0O-BiyOs, Thermistors and
transition metal oxides varistors
Chemical 7n0, FeyOs, ZrOa, Ti0,, Chemical sensor,
zeolites catalyst, catalyst
substrate, desiccant, gas
adsorption/storage
Structural ZrO-(TZP), cordierite, Automotive, heat
Al TiOs, mullite, xonotlite exchangers, metal %
filters, light modulator %
Biological Hydroxyapatite Artifical bone |
Colorant Fe,03, Cry03, TiO2- Ceramic pigments,
(Ni,Sb), ZnFexOs, paints, plastic colorants
aluminates, chromites,
cobaltites
Eletronic conductor Precious metals and Electrode layers,
alloys, indium tin oxide | transparent conductive
films




BOLUM 2

KV;05 Sentezi ve Karakterizasyonu

2.1 Girisg

Vanadyum bilesikleri manyetik 6zellikleri, redoks, elektokimyasal ve katalitik
szelliklerinden dolayr olduk¢a fazla ¢ahisiimaktadir. Mesela, oksitler arasindan katmanl
lityum vanadatlar elektrot malzemeleri olarak lityum pillerde kullanilmaktadir [41, 42], ayrica
bizmut oksitler yakit hiicrelerindeki kati elektrotlar i¢in uygun adayalardir [43]. Diger baz
vanadatlar hidrokarbonlarin oksidatif dehidrasyonunda katalitik aktivite gosterirler [44, 45].

Hibrit malzemelerinin vanadyum oksit bolimii V,0," formiiliine sahiptir. Mineral
kimyasinda vanadyum V{ID, V(IV) ve V(V) olmak iizere ii¢ oksidasyon degerine sahiptir.
V(V) igin gbzlenen coordinasyon polihedralan kare piramidal, ¢arpik oktahedral ve kare
bpiramidaldir. Kare piramidal geometri 4-+1 olarak tanimlanabilir. Bu kare piramidal geometri
bir tane kisa vanadil bagina, dort tanede daha uzun ekvatoral baglara (1.80-2.12 A) sahiptir.
. Alt1 koordinasyonlu yap1 4+1+1 olarak belirtilmektedir ve dort tane orta uzunlukta ekvatoral
baglara (1.86-2.16 A), bir tane aksiyal vanadil bagina ve bir tanede uzun aksiyal bagina
sahiptir (2.20-2.32 A) (Figure 2.1) [46].

Pentavalent vanadyum tetrahedral, kare piramidal, carpik trigonal bipiramidal ve
carpik oktahedral ya da kare bipiramidal geometri gosterebilir. Tetrahedral koordinasyon 1.60
{e 2.0 A arasinda bag uzunluklarina sahiptir.

Bes koordinasyon geometrili V(V) vanadil gruplan igerebilir. Sadece bir tane tek V=0
bagi oldugunda 4-+1 kare piramit geometri gozlemlenir. Iki tane kisa V=0 varhiginda ise iki
ekvatoral pozisyondakilerin olusturdugu kisa V=0 baglan ve bir ekvatoral iki tanede aksiyal
pozisyondakilerin olusturdugu 3+2 geometrili ¢arpik trigonal bipiramit yapist gozlemlenir
[46].

Al kooridnasyonlu V(V) polihedra bir ya da iki tane kisa vanadil baginin varligina
bagh olarak 4+1+1 ya da 2+2+2 bapg dagihmim gosterir. 4+1+1 geometri tetravalent

vanadyum igin belirtilen ile aymdir. 2+2+2 geometri cis konumlu iki tane kisa vanadil bag1 ve
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bu vanadil baglarla trans konumlu iki uzun bag ve de V=0 bagma cis konumtu iki tane orta

uzunluktaki baglar ile tanimlanir [46].

£ .
(a) (b) (©) (d) )

Sekil 2.1 V(IV) ve V(V) oxo ftiirleri igin tamimlanan koordinasyon polihedralari:
(a) tetrahedral, (b) 4 + 1” kare piramidal, (¢) “3 + 27 trigonal bipiramidal, (d) “4 + 1 + 17
oktahedral, ve (e)“2+2+2” oktahedral.

Vanadyum oksit kimyasi birkag genel bilesik aileleri ile tammlanirlar. Bunlar ikili

oksitler, bronzlar ve molekiller polianyonlardir. Polianyon kimyas1 ¢ok genigtir ve son
samanlarda oldukga cahsiimistir [46, 47]. Ornek olarak divanadat, (V,07)" [48], tetravanadat
(V4Or)"™ [49] ve dekavanadat (V16029)° [50], verilebilir (Sekil 2.2). (V4Or)" yapist kose
paylagimh V(V) tetrahedra zinciridir. Dekavanadat ise kenar paylagimhi V(V) otahedralardan
.olugmaktadir. Kluster kimyasi ve kat1 hal kimyasindaki vanadyum polihedralan kenar, kise
ya da yiiz paylasimli yapt gosterebilirler.

Metavanadatlar KVO; ve B-NaVOs gibi karakteristik empirik formiile sahip vanadyum

oksitleridirler (Sekil 2.3). KVOs koge paylagimli tetrahedral zincirlerden olusur. Buna karsihk

B-NaVO; ise kenar paylasimh trigonal bipiramit ¢ift zincirlerinden olusmaktadir (2+3

geometri) [46].
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Sekil 2.2. (a) [V207]4“ ve (b) [V40 12]*” kiimeleri; (c) top ve sopa ve (d) [V 10023}6’ yapisinin
polihedral goriintisi.




®)

Sekil 2.3 Bir boyutlu vanadat zincirlerinin goriintiileri: (a) KVO; and (b) f-NaVO;.

V,0s yapisi iki boyutlu vanadyum oksitlerin karakteristik 6zelliklerini gosterir. Sekil
2.4’ te gorildigi gibi V,Os yaps: kenar ve kége paylasimhi [VOs] kare piramitlerinden
olusmaktadir [46]. ‘ '

KV;0¢ bilesigi Oka ve arkadaslan tarafindan farkli baslangic maddeleri ile
hidrotermal yontemi kullamlarak daha once sentezlenmistir. Hidrotermal sentez degisik alkali
metal ve vanadyum kaynaklan kullanarak alkali metal vanadyum oksit sentezi igin
kullanilmustir. AV3Og kristallerinin bityittiilmesi i¢in yaptiklan galismada baslangig maddeleri
V,0s tozu ve alkali-metal nitrat AMNO); cozeltileri idi (A= K, Rb, Cs, NHy). V105 tozu
VO(OH), tozlanmn havadaki termal oksidasyonu ile elde edilmis. VO(OH) tozlan ise
VOSO4-NaOH siilfiirlerinin hidrotermal reaksiyonu ile hazirlanmig. 0.2 mol/L ANO; igindeki
0.5g V205 tozu Pyrex ampul igine kapatilmis (sealed) ve bir otoklav icinde 250°C de 48 saat
hidrotermal reaksiyona tabi tutulmustur. Sonunda saydam turuncu renkli kristaller stizme
isleimi ile ayinlms [51].

Bu ¢aligmaya kargilik olarak KV30s kristalleri laboratuvarimizda 170°C de 3 giinlik
reaksiyonla hidrotermal olarak biiytitiildi. Bu tezdeki amacimiz hidrotermal yOntemi
kullanarak katmanl metal oksit bilesikleri sentezlemekti. Bu boliimde alkali metal trivanadat
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(KV;04) sulu g¢ozeltide sentezlendi, yapisal olarak karakterize edildi ve bazt ozelliklenri

agiklandi.

Sekil 2.4 V,0s.network yapist.
2.2 Deneysel Prosediir

2.2.1 KV;05 Sentezi

KV;0s singel kristalleri KVO; (552.4 mg, 4 mmol), PbCh (556.9 mg, 2 mmol)
reaksiyon kangmmindan elde edildi. Bu kanigim 23mL kapasiteli Teflon kabl otoklav i¢irisine
yetlestirildi. Tolpam hacmin yaklasik %40 dolacak sekilde 1.66M B(OH); cozeltisi ile
dolduruldu. Kangim firinda 170°C de 3 giin siireyle 1sttildi ve reaksiyon sicakhigi yavagca oda

sicakligina diigiirtilda.
Sogutma isleminden sonra otoklav acild: ve kati {irtinler saf su ve aseton ile birkag

defa stiziildi, yikand1 ve de oda sicaklifinda acik havada kurutuldu. Reaksiyon triinii olarak
turuncu renkli ¢ozeltiden hegzagonal sekilli turuncu renkli kristaller elde edildi ($ekil 2.5). Bu
kristaller EDX ile analiz edildi ve K (12.25%), V(47.15%), 0(40.60%) atomlannm kristal
icinde oldugu saptand1. Bu verileri kontrol etmek igin ICSCD database kullamlidi. SEM EDX

pikleri ve sonuglan (%agurlik) Seikl 2.6 ve Tablo 2.1 de sirast ile verilmektedir.




Sekil 2.5 KV;0s kristal resimleri (Nikon Eclips L150 Optic Microscope, 10 X magninides).

CAMGSAZ008Aytac SahiM\300904D2-17-3.spc.

i.abel A:

g R L £ :

T3i 100 380 408 SO0 689 790 468 %00 1908 1000 1298 1300

i e S

Sekil 2.6 K30 kristallerinin SEM EDX pikleri.

18



Tablo 2.1 KV;0s kristallerinin EDX sonuglari.

Flement Agirhk %  Atomik %

K 12.25 8.30
) 40.60 67.19
\Y 47.15 2451

Toplam 100.00 100.00

Yeni kristaller sentezlemek icin birgok degisik reaksiyon denendi ve 2 tane farkh
kristal elde edildi. Reaksiyon (1) bu kristal i¢in yapilan ilk reaksiyondur (2.1:15 oranlt).
Kristal kalitesi ve reaksiyon verimi iyi degildi ve bunlar arttimak icin aymi kosullar altinda
(3:1:15), (10:1:30), (5:1:15), (5:2:15) gibi farkhi oranlarla benzer reaksiyonlar denendi. Tiim
bu reaksiyonlar daha iyi verimle ve kristal kalitesi ile aym turuncu kristalleri verdi. Bu

reaksiyonlar arasinda en iyi verim 3:1 :15 oranl reaksiyondan elde edildi (yaklastk %20).

1,66M B(OH);
(2:1:15) KVO3 (s) + PbCl, (s) _—p KV;0s (D
170 °C for 3 days
Bu reaksiyonlardan sonra daha kalitede kristaller elde etmek icin reaksiyon siiresini
arttima denendi. Bu yapmak igin 3.1:15 oranh ve 170°C de 5 gin siireli reaksiyon (2)
denendi. Reaksiyon siiresindeki artig daha iyi kaliteli kristaller verdi. Tiim bu reaksiyonlardan

sonra reaksiyon sicakligindaki artig denendi fakat bu deneme ne reaksiyon veriminde ne de

kristal kalitesinde etkili olmadi.

| 1,66M B(OH)3
(3:1:15) KVOs; (s) + PbCls (s) e KV;30g 2)

170 °C for 5 days
En iyi reaksiyon verimi (yaklasik %30) ve en iyi kristal kalitesi 3.1:15 oranli ve 170°C
de 5 giin siireli reaksiyon (2) den elde edildi.
Daha 6nce belirtildigi gibi bu kristaller Oka ve arkadaglan tarafindan daha kompleks
bir porsediirle 2 giinde elde edilmistir. Biz bu kristalleri 1 yada 2 giinde daha diistik sicaklikta
ve basit yolla elde edebilirmiyiz diye merak ettik ve asagidaki reaksiyonlar denedik:

1,66M B(OH)
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| 3115 KVOs(s) + PBCL() oo KV:0s 3)
170 °C for 1 day

1,66M B(OH);
(3:1:15)KVO; (s)  + PbCl,(s) ————» KV30s €3]
170 °C for 2 days

Reaksiyon (3) ve (4) farkli verimlerle aym kristalleri verdi. Reaksiyon (3) ten_az
verimle turuncu kristal elde edildi, buna karsilik reaksiyon (4) te tiriin cok iyi verimle elde
edildi.

Bilesige baktigimzda bilesigin Pb ve Cl atomlarini icermedigi goriliyor. Turuncu
kristal olusumuna PbCly etkisini gérmek i¢in asagidaki reaksiyonlar denedi.

o 1,66M B(OH)3 (
(7:15) 3 (s) —_— ’ 5)
170 °C for 1 days

1,66M B(OH);
(7:15) KVOs () —_— KV;0s 6)
170 °C for 2 days

Reaksiyon (5) ten higbir turuncu kristal elde edilemedi buna karsin reaksiyon (6) dan
birgok turuncu kristal elde edildi. '

Hidrotermal yontem ile KV,0; elde etmek igin bircok reaksiyon denendi. Goriildigu
gibi reaksiyon (3) 170°C de 1 giin siireyle denendi ve turuncu kristal elde edildi. PbCh
kullanmadan 170°C de 2 gin siireyle denenen reaksiyon (6) dan birgok turuncu kristal elde
edildi. Reaksiyon (3) te PbCl, minerilizdr olarak davranmus olabilir. Sonug olarak soyle
soylenebilir: KV;0;z kristalleri PbCl, ile 1 glinde sentezlenebilir, fakat PbCl, nin pahal
oldugu diistintiliirse bu kristaller PbCl kullanmadan 2 giinde hidrotermal yontem ile

sentezlenebilir.
2.2.2 X-ray Kristallografik Analiz

KV;0z single kristalleri epoksi ile kapiler tiipe yerlestirildi ve Bruker Smart 1000
CCD diffraktometrede data topland1. Yapilar SHELXS programh direkt yontemlerler ¢oziildi

ve SHELXTL-97deki SHELXL programi kullanilarak full matriks en kiigiik kareler yontemi
Je tammlandi [52, 53]. Daha ayrintih kristallografik veriler Tablo 2.2’de gosterilmistir.
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Tablo 2.2 KV;0s icin Kristal veri ve Yap1 incelikleri

Basit formiil KV303
Formiil agirligi (g/mol) 446.55
Kristal yap1 Monoclinic
Space group P2(1)/m

Z 2

a, A 4.9664(10)
b, A 8.3600(17)
¢, A 7.5982(15)
o=y deg 90

&)= deg 96.643(3)
Vv, (A)° 313350
Deale, g/em’ 2.366

w, mm’’ 3211

20 aralifi, deg 2.70—27.53

Atomik koordinatlar ve esdeger isotropik yerdegistirme katsayilari Tablo 2.3 te ve
anisotropik yerdegistirme katsayilari ise Tablo 2.4’te verilmistir. Bag acgilar1 Tablo 2.5 te

. verilmistir. Tiim bag uzunluklar: ve bag valensleri Tablo 2.6 da verilmistir.
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Tablo 2.3 KV30s icin Atomic Koordinatlar (x10* ve Esdeger Isotropik Termal

Parameteri.

Atom X Y Z Ueq

V1 0.58113 0.25000 0.41967 0.0042
V2 1.06012 0.05337 0.30764 0.0041
K1 0.5444 0.25000 -0.06579 0.0121
01 0.9031 0.25000 0.2325 0.0049
02 0.3776 0.25000 0.5698 0.0083
03 0.8114 0.0855 0.4942 0.0061
04 1.3818 0.0971 0.2537 0.0059
05 0.9303 -0.0706 0.1609 0.0079

Tablo 2.4 KV;0s icin Anisotropik Yerdegistirme Katsayilart (A% 10%).

Atom Ull U22 U33 U23

V1 0.0026(5)  0.0034(5)  0.0067(5) 0,000

V2 0.0033(5)  0.0029(5)  0.0063(5)  0.00020(19)
K1 0.0097(6)  0.0157(7)  0.0099(6)  0.000

ol 0.0031(16)  0.0041(15)  0.0097(16)  0.000

02 0.0068(16)  0.0079(17)  0.0097(17)  0.000

03 0.0045(11)  0.0049(11) ~ 0.0077(12)  0.0005(8)
04 0.0052(11)  0.0045(11)  0.0080(12)  0.0005(9)
05 0.0099(14)  0.0057(13)  0.0094(12) 0.0007(9)
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Tablo 2.5 KV;0s icin tiim Bag Agilan (degrees).

02V103
02 V1 04
03 V104
02 V101
04V1 01
03 V1 V2
04 V1 V2
01V1V2
02 V1 V2
03 V1V2
04 V1 V2
V2V1V2
V2 V1V2
05 V2 01
05 V2 03
01 V203
04 V2 03
03 V2 03
04 V2 V1
03 V2Vl
05 V2 V1
01V2Vl1
03 V2 V1
V201 V2
V103 V2
V203 V2

101.62(13)x2

98.20(14)x2

158.20(12)x2
173.95(18)
86.40(10)x2
38.25(9)x2
79.93(8)x2
37.20(5)x2
67.78(12)x2
99.08(8)x2
30.95(8)x2
148.30(4)x2
64.04(3)
103.58(14)
102.81(13)
147.43(14)
143.10(12)
72.95(12)
135.46(10)
107.32(8)
142.19(11)
85.62(10)
107.34(8)
121.96(19)
145.19(16)
107.05(12)

03 V1 03
03 V1 04
04 V1 04
03 V10l
02V1V2
03 VI V2
04 V1 V2
V2 Vi V2
03 V1 V2
04V1V2
01V1V2
V2 V1 V2
05 V2 04
04 V201
04V2 03
05 V2 03
01 V203
05 V2 V1
01 V2 V1
03 V2 VI
04 V2 VI
03 V2 VI
V1V2Vl
V2 01 Vi
V103 V2
V204 V1

W——————————_——‘_——‘-—"

97.03(17)
87.73(11)x2
80.50(16)
74.53(11)x2
139.62(9)x2
90.66(9)x2
120.82(9)x2
64.26(3)
162.22(8)x2
80.07(8)x2

117.13(8)x2

106.67(3)x2
106.24(15)
96.05(14)
94.57(12)
110.34(13)
80.19(14)
105.96(10)
46.61(11)
34.57(8)
35.95(9)
85.15(8)
106.67(3)
96.18(12)x2
107.18(14)
113.10(14)
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2.2.3 Bag Valens Hesaplamalan

Tablo 2.6 KV30zi¢in Bag Uzunluklan (A) ve Bag Valens Degerleri (italik).

V(1) gevresi V(2) gevresi
V(1)-0(1) 2.260(4) 0.290(3) V(2)~-0(1) 1.880(2) 0.812(39)
V() -02) 1.609(4) 1.690(2) V(2)-0(3) 1.949(3) 0.674(6)
V(1)-0@3) 1.836(3) 0.914(7) V(2)-0@3) 2.003(3) 0.582(4)
V()-0@3) 1.836(3) 0.914(7) V(2)-04) 1.734(3) 1.205(10)
V(1)-0#@) 1.979(3) 0.621(5) V(2)-0(5) 1.602(3) 1.721(13)
V(1)-0(4) 1.979(3) 0.621(35)
<V(1)-0> 1.916(20) <V(1)-0> 1.834(14)
Yij sij = 5.05(29) 3 sij = 4.99(72)
K(1) gevresi O(1) gevresi
K(1)-0() 2.716(4) 0.206(2) O()-V(2) 1.880(2) 0.812(39)
K(1)-02) 2.797(4) 0.166(2) o) -V(2) 1.880(2) 0.812(39)
K(1)-0(4) 2.938(3) 0.113(1) O(H-V(1) 2.260(4) 0.290(3)
K(1)-0(4) 2.938(3) 0.113(1) O -K(1) 2.716(4) 0.206(2)
K(1)~0(5) 2.817(3) 0.157(1) '
K(1)-0(5) 2.817(3) 0.157(1)
K(1)-0(5) 3.164(3) 0.061
K(1)-0(5) 3.164(3) 0.061
K(1)-0#) 3.273(3) 0.046(1)
K(1)-0(@4) 3.273(3) 0.046(1)
. <K(1)-0> 2.990(32) <O(1)y-V> 2.184(12)
Yij sij = 1.125(10) >ij sij = 2.12(83)
0O(2) gevresi 0(3) gevresi
0(2)-K(1) 2.797(4) 0.166(2) 03)~V(2) 1.949(3) 0.674(6)
0(2)~ V(1) 1.609(4) 1.690(2) 03)-V(2) 2.003(3) 0.582(4)
0(3)- V(1) 1.836(3) 0.914(7)
<O(2)—-K> 2.203(8) <0@2)-K> 1.92909)
Yij sij = 1.856(4) Yijsij= 2.17(17)
O(4) gevresi O(5) gevresi
o) -V(1) 1.979(3) 0.621(5) O(5)-K(1) 2.817(3) 0.157(1)
04 -V(2) 1.73403) 1.205(10) O(5)—-K(1) 3.164(3) 0.061
04)-K(1) 3.273(3) 0.046(1) 0(5)-V(2) 1.602(3) 1.721(13)
0(4)-K(1) 2.938(3) 0.113(1)
<0O@)-K> 2.481(12) <O0()-K> 25289
Yij sij = 1.985(17) Yij sij = 1.939(14)
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Bag uzunluklarindan bag valenslerini hesaplamak i¢in gerekli olan parametreler 750
atom ¢ifti icin Inorganik Yap1 Veribankas: kullanilarak tayin edildi. En giivenilir 141 tanesi
Ref, 54 de liste halinde verilmistir.

Sonuglar Ys(M-L)y= Yexp[(ro-1)/0.37] denklemine gore yapilmustir. V-0 i¢in 1~
1.803(3)A, K'-0 igin 2.132(4)A [54]. V**-0, K'"-O uzunluklan referans 47°deki tablodan
alinmstir.

s= bireysel bag valenslerini, r =yapidaki bag uzunluklarimi and 1, = deneysel olarak
M-L bag uzunlugundaki sapmay: angstrom cinsinden gostermektedir.

2.2.4 Sonuglar ve Tartiysma

K V304 formiiliine sahip bilesik turuncu kristaller olarak KVOs; ve PbCl; kangiminin
borik asit icindeki reaksiyonundan hazirlanmigtir. KV30s kristalleri VOg oktahedra ve VOs
kare piramitlerinin olusturdugu V3Oj tabakalarindan olusan tabakali bir yapiya sahiptir. Sekil

2.7 de KV;04 yapisinin birim hiicre gosterimi verilmektedir. Bu bilesik farkli koordinasyon

cevrelerine sahip iki farkh vanadyum (V1, V2) atomu icermektedir.

V1 garpik oktahedral gevreye sahiptir ve 1.609(4)- 2.260(4H)A araligindaki alt: oksijen
atomu ile baghdir. V2 ise 1.602(3)A uzunlugundaki bir apikal oksijen ile 1.734(3)- 2.003(3)A
dort tane bazal oksijenlerden olusan kare piramit yapisina sahii;tir. Sekil 2.8 de V1 ve V2
atomlarimin oksijen atomlari ile olan baglan gosterilmektedir. V(1)O¢ oktahedra V(2)Os kare '
piramidi ile dort kose iki kenar paylagir. Bunun yaninda V(2)Os ise V(2)Os ile bir kise bir
kenar, V(1)Og ile iki kose bir kenar paylagmaktadir. Sekil 2.9 da VOs oktahedralarin ve VOs
kare piramitlerin polihedral gosterimi verilmektedir.

Toplam valens hesaplamalan gosteriyorki tim vanadyum atomlar1 pentavalent, tim
oksijen atomlar1 divalent ve potasyum atomu ise monovalenttir. Bu oksidasyon degerleri
bilesigin toplam balans yiki ile uyumludur. Kare piramidal vanadyum ve oktahedral
vanadyum +5 oksidasyon degerligine sahiptir. Tablo 2.6 da goriildugu gibi bu oksidasyon
degerleri V(1) igin 5.05(29) ve V(2) igin 4.994(72) degerini veren bag valens hesaplamalan
ile dogrulanmaktadir. Interlayer K atomlann V(1)Oe oktahedral yiizeyleri tarafindan
sandwichlenmektedir (Sekil 2.10).

Bu sentezde istedigimiz katmanh yapiy: ¢ok iyi bir verimle elde ettik fakat X-ray tek
kristal yapisimin ¢éziimiimden sonra bu bilesigin daha once sentezlenip yapisinin ¢ozildigi
saptanmugtir. Bu yiizden {izerinde baska herhangi bir calisma yapilmamstir. Bu bilesik daha

iyi sartlarda, kalitede ve verimde elde edilmesine ragmen, ayrica {izerinde herhangi bir
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fiziksel caligma yapilmamasina ragmen bizde tizerinde fazla durmadik. Ciinki bizim projedeki
amacimiz orjinal bir bilesik sentezleyerek fiziksel ozelliklerine ait ¢calisma yapmak oldugu
icin bu bilesik tizerinde fazla durulmamustir. Fakat bu bilesgin sentezi ve tek kristal yapisimn

¢oziimil master 6grencimizin konuyu dgrenmesine ¢ok yardimei olmustur.

Sekil 2.7 KV;05 yapisinin a ekseni boyunca uzanan birim hiicre gdsterimi.
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Sekil 2.10 KV30s yapisindaki K atomlarim gosteren gosterim.

R R R s
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BOLUM 3

PbVO;Cl Sentezi ve Karakterizasyonu

3.1 Giris

Dogadaki en denmli ¢ozgen olan su ve suyun cozeltilerini kullanarak yeni bir kursun
klorovanadat sentezlendi Pb-V-O sistemlerinde oksitler {izerine yapimig birgok calisma
vardir. Vanadyum oksitler genis uygulama alanlarindan dolay1 (6zellikle kataliz alam) detayl
olarak aiastmhms ve cok sayida bilegikler elde edilmistir. Bu ozelliklerinden dolayi
vanadatlarin, vanadyum bronzlann ve vanadyum fosfatlarm kristal kimyasi ve sentezi
hakkinda gegmiste yayinlanmig birgok ¢alisma vardir [55].

Buna kargilik bugiine kadar ¢ok az sayida klorovanadat sentezlenmigtir. Toprak alkali
klorovanadatlart diistiniirsek sadece iki bilesik serisi bilinmektedir. A(VO4);Cl formiiliine
sahip ilk seri apatit yapist gosterir (A= Ca, Sr, Ba). A,VO,CI formiillii ikinci seri ise spodiosit
yapist gosterir (A= Ca, Sr) [55].

Pb-V-O sistemlerinde Pb; V5350167 [56], PbV,0¢ [57], Pb2V30s55 [58] ve a-Pb,V,0s
bronzlar [59] (x = 0.3) gibi Pb, V, ve O igeren birgok vanadyum oksit vardir.

V-0 iskeleti M= Li*, Na*, K7, Ca*', Cu®*, Ag', Cd™, Pb?... katyonlan dahil ¢ok
cesitli katyonlan barindirabilir, ve bu M’nin dogasma bagh olarak ok genis aralikta yapisal
sekillere ve sentez proseslerine neden olur. Omegin V,0; yapist katmanli bilesikleri
olusturmastyla bilinir ve bu yapi lityum katyonunun katmanlar arasma yerleserek LiXVZOS
malzemesini olusunmaktadlr.r Bu malzeme sarj edilebilen pillerde positif elektrot olarak
kullanihr [59].

Laboratuarimizda PbVO;Cl formulld yeni klorovanadat hidrotermal sentez yontemi ile
sentezlendi. Dogada kombotit Pbia(V 04)0¢Cls [60], vanadinit, Pbs(VO4):CL [61] gibi
PbVO;Cl ile aym elementel kompozisyona sahip birkag mineral bulunmaktadir. Bu iki dogal
mineralin resimleri Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Pb14(V04)206Cls oksijen atomlart ile
tetrahedral coordinasyona sahip bir V atomuna sahiptir ve farkli koordinasyon geometrili yedi
Pb pozisyonuna sahiptir.




yapisal birimi [Pb14(VO4)209]4+ ¢ift tabakasina (double sheet) sahiptir ve

Kombotitin

komgsu sheetler Cl iyonlar ile baghdirlar. Yapisal birimi tetragonal PbO yapisinin iki

tabakasindan olugmaktadir [60].

Literatiirde sentezledigimiz bilesikle aym formiile
ve StVO;Cl, sentezledigimiz bilesik gibi

sahip U¢ klorovanadat

bulunmaktadir [S5]. Bunlardan iki tanesi, BaVO;Cl
vanadyum zincirleri boyunca

zincir yapist gosterir fakat liglinciisi, CdVOsCl, ¢ift piramidal
AVO;Cl

gh carpik rutile katlardan olusmus katmanh bir yaptya sahiptir.
amakta sentezlediler. flk basamakta AV20s kompozisyonuna gore

1 CO,’yi serbest birakmak igin platin krozede 6 saat

birbirine ba
chlorovanadatlan iki bas
V,05 ve ACO; (A=Ba, Sr, Cd) karnsim

boyunca 973 K’ne kadar 1sitildi ikinci basamakta AV;Os karigmmina 1:1 oraninda ACl,

eklendi. Ezme isleminden sonra son karisim igi bogaltilmig silika ampul iginde mithiirlendi ve

1 glin boyunca 753 K 'ne kadar 1sit1ildy ve saatte 8 K azalarak 573 K’'ne kadar sogutuldu. Son

olarak oda sicakhgna sogutuldu. Bu prosediire gore sar kristaller elde ettiler fakat kristallerin

koti kalitesi ve kiiglik boyutlar yliziinden kristal yap: tayini isle
,05 ve ACO3 (A=Ba, Sr, Cd) karigimini 973 K 1sitip olugan

mini yapamadilar [55]. Daha

sonra tek kristal elde etmek i¢in V

A3V 10028 karigimini 9 mol LiCl ile silica tipte 1sitarak elde ettiler.

Aym kristal yapisina sahip PbVO;Cl Jaboratuvarimizda tek basamakta ve disik

sicaklikta elde edildi. Ayrnca
uygundu dolayisiyla kristal secimi ve ve dat

{irtiniin veriminin yiiksek olmas fiziksel gali

kristal kalitesi, boyutu ve verimi tek kristal datast i¢in cok
a toplama islemi ok kolay bir sekilde yapildi.

Bunun yani sira smalarin kolaylikla yapilmasina

izin veriyordu.




g
-
.
%
.
S
%
§
.
.
%
-
.
.
_
-~

BOLUM 3

PbVO;Cl Sentezi ve Karakterizasyonu

3.1 Giris

Dogadaki en denmli ¢ézgen olan su ve suyun g¢dzeltilerini kullanarak yeni bir kursun

ksitler iizerine yapilmis birgok ¢alisma

vardir. Vanadyum oksitler genis uygulama alanlarindan dolay1 (6zellikle kataliz alam) detaylt
de edilmistir. Bu szelliklerinden dolay1

klorovanadat sentezlendi Pb-V-O sistemlerinde o

olarak arastinlmig ve ¢ok sayida bilesikler el

vanadatlarn, vanadyum bronzlarin ve vanadyum fosfatlarin kristal kimyast ve sentezi

hakkinda gegmigte yaymlanmis birgok ¢aligma vardir [55].

Buna kargilik bugiine kadar ¢ok az sayida klorovanadat sentezlenmistir. Toprak alkali
klorovanadatlart diigiiniirsek sadece iki bilesik serisi bilinmektedir. A(VO4);Cl formiiliine

sahip ilk seri apatit yapisi gosterir (A= Ca, Sr, Ba). A,VO,Cl formiillii ikinci seri ise spodiosit

yapist gosterir (A= Ca, Sr) [55].

Pb-V-O sistemlerinde Pb; 32V5350167 [56], PbV,06 [57], Pb, V3055 [58] ve a-PbyV20s
bronzlar [59] (x = 0.3) gibi Pb, V, ve O igeren birgok vanadyum oksit vardir.
K*, ca®, Cu¥*, Ag', Cd™, Pb2*... katyonlar: dahil gok

a bagl olarak ¢ok genig aralikta yapisal

V-0 iskeleti M= Li", Na',

gesitli katyonlart barindirabilir, ve bu M’nin dogasin

sekillere ve sentez proseslerine neden olur. Ornedin V05 yapisi katmanlt bilesikleri

olusturmastyla bilinir ve bu yap1 lityum katyonunun katmanlar arasina yerleserek LixV20s

malzemesini olusturmaktadir. Bu malzeme sarj edilebilen pillerde positif elektrot olarak

kullanilir {59].
Laboratuarimizda PbVO;Cl formilli yeni klorovanadat hidrotermal sentez yontemi ile
sentezlendi. Dogada kombotit Pb14(VO4)205Cls  [60], vanadinit, Pbs(VO4)3Cl [61] gibi

a¢ mineral bulunmaktadir. Bu iki dogal

mineralin resimleri Sekil 3.1’de gésterilmektedir. Pb14(VO1)206Cly oksijen atomlan ile
farkh koordinasyon geometrili yedi

PbVO;Cl ile aymi elementel kompozisyona sahip birk

tetrahedral coordinasyona sahip bir V atomuna sahiptir ve

Pb pozisyonuna sahiptir.




(b)

Sekil 3.1 Dogal minerallerin resimleri (a) kombatit and (b) vanadinit.

AVOsCI bilesiginin single kristallerini biiytitmek icin oksitlere LiCl eklendi. Ik

olarak 5:3 molar oranli V,05 ve ACO3 karigimi dekarbonizasyon igin platin krozede 973 K’e
kadar 1sitildi. Daha sonra bu kangima 2 mol LiCl ile A3V002s eklendi ve polikirstal
Srneklerin sentezinde bahsedilen prosediirdeki kosullarda silika ampul icinde 1s1tild1. Son
olarak ise sar1 single kristaller polifazik drneklerden ayrildi [55].

Burada yeni kursun klorovanadat, PbVO;Cl, sulu ¢ozeltide sentezlendi, yapisal
karakterizasyonu yapildi ve bazi ozellikleri aciklandi. Bu bolimde PbVOs;Cl sentezi ve
yapisal karakterizasyonu rapor edildi. Bu bilesik Borel ve arkadaslan tarafindan daha 6nce

yapilan BaVO;Cl ve SrVO;Cl ile izo yapisindadir [55].
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3.2 Deneysel Prosediir

3.2.1 PbVO;Cl sentezi

PbVO;Cl single kristalleri NaVOs3 (460.5 mg, 3.8 mmol) ve PbCl, (992 mg, 3.56
mmol) reaksiyon karigimindan elde edildi. Bu karisim 23-ml hacimli Teflon otoklav igine
yerlestirildi. Toplam hacmin yaklagik %6401 dolduracak sekilde 1.66M B(OH)3 eklendi. Bu
karigtm 170°C de 3 giin isitildi ve daha sonra yavas¢a oda sicakligina kadar sogutuldu.
Sogutma iglemi yavas yapilarak kristallenmenin daha iyi olmas: sagland1.

Reaksiyon bittikten sonra elde edilen kat: riinler siiziildi, saf su ve aseton ile birkag
kez yikandi ve son olarak havada kurutuldu. Reaksiyon firtinleri olarak igne sekilli sar

PbVO;Cl kristalleri ve beyaz kristaller elde edildi. San kirstaller yaklasik %60-70 verimle
elde edildi (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 San PbVO;Cl kristalleri (Nikon Eclips 1150 Optic Microscope, 10 X magnitudes).

1,66M B(OH);

| NavOs;(s) + 1PbChL(s) ——»  POVOCl
170°C 3 giin

Reaksiyon verimini ve kristal kalitesini arttirmak igin 1:-3: 15, 5: 1: 15 gibi farkh

oranlarla benzer reaksiyonlar tekrar denendi. Tiim bu reaksiyonlar farkh verimlerle aym

{irtinii verdi. En iyi verim ve kristal kalitesi 1: 1: 7.5 oral1 reaksiyondan elde edildi.
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3.2.2 X-ray Kristallografik Analiz

PbVO;Cl single kristalleri epoksi ile kapiler tiipe yerlestirildi ve Bruker Smart 1000
CCD diffraktometresinde data toplandi. Yapilar SHELXS programli direkt yontemlerler
coziildii ve SHELXTL-97deki SHELXL programi kullanilarak full matriks en kii¢iik kareler
yontemi ile tanimlandi [52, 53]. Daha ayrmntili kristallografik veriler Tablo 3.1’de
gosterilmigtir.  Atomik koordinatlar ve esdeger isotropik yerdegistirme katsayilar1 ve

anisotropik yerdegistirme katsayilari sirasiyla Tablo 3.2, ve 3.3°te verilmistir.

Tablo 3.1 PbVOsCl i¢in Kristal veri ve Yapi incelikleri

Basit formiil PbVO;Cl
Formiil agirligi (g/mol) 341.62
Kristal yap1 Ortorombik
Sicaklik (K) 293(2)
Dalgaboyu (A°) 0.71073
Space group Prma

Birim hiicre boyutlart (A”) a=10.022(2)

b=15.2875(11)
c=7.1714(14)

Hacim (A°)’ 380.00(13)
Z 3

Yogunluk (g/cm”) 4.058
Absorbsiyon katsayist (mm'l) 35.376

Veri toplanmast i¢in © araligs 3.49 - 28.88°
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Tablo 3.2 PbVO;Cl i¢in Atomic Koordinatlar (x10% ve Esdeger Isotropik Termal

Parameteri.
Atom X Y Z Ueq
Pbl 0.32991 0.25000 0.61540 0.0093(3)
Vi 0.47255 0.25000 0.06797 0.0054(4)
cl1 0.39510 -0.25000 0.44701 0.0082(5)
01 0.41086 0.00848 0.88669 0.0064(9)
02 0.36055 0.25000 0.22921 0.0070(12)

Tablo 3.3 PbVO,CI igin Anisotropik Yerdegistirme Katsayilar (Azx 10%).

Atom U1l U22 uU33 U23

Pbl 0.00978 0.00893 0.00917 0.00000
Vi 0.00864 0.00275 0.00475 0.00000
Ccl 0.01019 0.00597 0.00848 0.00000
01 0.01154 0.00032 0.00727 -0.00208
02 0.01063 0.00604 0.00426 0.00000

Tiim bag uzunluklari ve bag valens degerleri Tabl

Tablo 3.5’te verilmistir.

o 3.4’te verilmistir. Bag agilari
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Tablo 3.4 PbVO;Cl igin Bag Uzunluklari (A) ve Bag Valens Degerleri (italik).

Pb(1) ¢evresi

Pb(1) - O(1)
Pb(1) - O(1)
Pb(1) - CI(1)
Pb(1) - CI(1)
Pb(1) - CI(1)

Pb(1) - CI(1)

2.464(4)
2.464(4)
2.7912(19)
2.9794(11)
2.9794(11)
3.277

0.386(4)
0.386(4)
0.39(2)
0.232(7)
0.232(7)
0.104

V(1) gevresi

V(1 -0()
V(1) -0(1)
V(1) -01)
V(1 -01)
V(1) -0(@2)

1.827(5)
1.827(5)
1.928(4)
1.928(4)
1.606(6)

0.94(1)
0.94(1)
0.713(8)
0.713(8)
1.70(3)

<Pb(1) - O, Cl> 2.74

Sij sij =

O(1) gevresi

o) - V(1)
0(1) - V(1)

'0(1) = Pb(1)

1.928(4)
1.827(5)
2.464(4)

1.73(2)

0.713(8)
0.94(1)
0.386(4)

<V(1) - 0>
Tij sij =

O(2) gevresi

0(2) - V(1)

1.606(6)

5.0002)

1.70(3)

<0(1)~V,Pb>  2.073(13)
i sij =

CI(1) ¢evresi

CI(1) - Pb(1)
CI(1) - Pb(1)
Cl(1) - Pb(1)
Cl(1) - Pb(1)

2.7912(19)
2.9794(11)
2.9794(11)

3277

2.04(1)

0.39(2)
0.232(7)
0.232(7)
0.104

<0Q2)-V>
¥ij sij =

1.606(6)

1.70(3)

<CI(1) - Pb>
Yij sij =

3.014)

0.96(2)




Sonuglar Ys(M-L)= Yexp[(1,-1)/0.37] denklemine gére yapilmistir. V>0 icin 1o
degeri 1.803(3)A, Pb**-0 igin 2.112(4)A ve Pb**-Cl igin 2.4395 A dir [54]. V*"-0, Pb*"-O
uzunluklar referans 47°deki tablodan alinmistir. Pb**-Cl uzunlugu ise aymi referanstaki
formiil kullanilarak hesaplanmigtir.

s= bireysel bag valenslerini, r =yapidaki bag uzunluklarini and 1, = deneysel olarak

M-L bag uzunlugundaki sapmay1 angstrom cinsinden gostermektedir.

Table 3.5 PbVO;Cl i¢gin tiim bag agilan (derece).

01-Pbl1-O1 62.6(2) 02-V1-01 108.7(2) x 2
01-Pbl1-Cl1 78.61(10) x 2 01-V1-01 96.6(3)
01-Pb1-Cl1 135.14(11) x 2 02-V1-01 105.0(2) x 2
01-Pb1-Cll 77.72(11) x 2 01-V1-01 145.29(10) x 2
Cl1-Pb1-Cll 73.65(4) x 2 01-V1-01 80.27(19) x 2
Cl1-Pb1-Cl1 125.08(7) 01-V1-01 83.2(3)

3.2.3 Sonuclar ve Tartisma

PbVO,Cl formiiliine sahip bilesik igne sekilli sar1 kristaller halinde borik asit borik asit
icinde NaVOs, ve PbCl, reaksiyonundan elde edildi. Kursun klorovanadat yapisi (PbVOsCD)
VOs zincirinden ve b ekseni boyunca uzanan [PbCl] , tabakalarindan olusmaktadir (Sekil 3.3).
Sekil 3.3 de PbVOsCl yapisimin b ekseninden birim hiicre gosterimi goriilmektedir. Trans
konfgiirasyonuna sahip kenar paylasimli VOs piramitleri [VOs] zincirlerinden olusmaktadir
(Sekil 4.4). Bu zincirler AV30; tipindeki bilesiklerde [62], ve ayrica izoyapisal AVO;Cl
(A=Ba, Sr, Cd) bilesiklerinde daha 6nce goriilmistiir.

Herbir V merkezi bes O atomu ile bagh kare piramidal geometriye sahiptir. VOs kare
piramitleri O2 atomu ile 1.606(6) A uzunlugunda bir tane kisa baga, dort tanede 1.827(5) ile
1.924(4) A arast uzunlukta bazal oksijenleri ile baga sahiptir (Sekil 3.4). VOs piramitleri
108.7(2) ile 105.0(2) arasinda degisen O1-V-O2 agilari ile ¢arpik kare piramidal geometriye
sahiptir.

[PbCl], tabakalar1 VOs kare piramit zincirleri arasinda yer almaktadir. VOs piramitleri

ve PbCl tabakalarinin arasindaki baglant1 Sekil 3.3 de goriilmektedir. Herbir kursun atomu O
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ve Cl atomlari ile baglidir. Kursun atomu oksijen atomu ile 2.464(4) A uzunlugunda esit iki

baga sahiptir. Ayrica kursun atomu 2.792(19) to 2.979(11) A arasi uzunlukta ¢ klor bagina

ve 3277 A uzunlugunda daha uzun dérdiincii bir klor bagna sahiptir. PbCl tabakalar
arasindaki baglanti bu uzun Pb-Cl bag ile yapiimaktadir. Referans 40 ta Pb-O baglar1 2.36(2)
A ile 3.27(2) A arasindadir ve tim kursun baglar: N. Henry [5 8] ve M. Cooper [60] tarafindan
yayinlanan raporlar ile uyumludur. Malesef bu uzun Pb-Cl bag sebebiyle PbVO;Cl bilesigi

katmanli olma 6zelligini kaybetmektedir.

5 ‘-

Sekil 3.3 PbVO;Cl yapisinin b ekseni boyunca birim hiicre gdsterimi.
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Sekil 3.4 PbVO;Cl yapisinin trans konfigiirasyonuna sahip kenar paylagimli VOs piramitlerini

gosteren polihedral gosterimi.
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Sekil 3.5 PbVO;Cl yapisindaki VOs baglarinin a ekseni boyunca gésterimi.
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PbVO;Cl yapisindaki atomlarin formal yiiklerini gostermek i¢in Brown ve Alternatt
tarafindan bulunmus olan empirik iligskiyi kullanarak ba uzunlugu ve bag valensi arasindaki
iliski incelendi [54]. Verilen bir atomun valensi M-L baglar1 arasindaki bireysel bag
kuvvetleri toplamindan hesaplanir. Hesaplanan bag valens degerleri Tablo 3.3 te
gosterilmektedir. Hesaplamalar vanadyumun pentavanalent, klorun monovalent, kursun ve
oksijenin ise divalent oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar beklenen oksidasyon degerleri ile
uyum icerisindedir. Kare piramidal vanadyum +5 oksidasyon degerligine sahiptir. Bu
oksidasyon degerleri bilesigin toplam yiikii ile tutarhidir ve V(1) i¢in elde edilen 5.00(2)
degerini dogrulamaktadir.

Minerallerde vanadyum ii¢ oksidasyon degerligine sahiptir (+3, +4, +5). Trivalent
vanadyum 3s%3p®3d* elektron konfigiirasyonuna sahiptir ve c¢ogunlukla oktahedral
konfigiirasyonda olusur. Bir oktahedral ligand alanminda iki ortaklanmamg d elektronlar t;,
orbitallerini doldurur ve bunlar V** bilesiklerinin paramagnetik ve optik 6zelliklerinden
sorumludurlar. Sadece gegis elementi olarak V** iceren birgok mineral yesil renklidir [63].

Tetravalent vanadyum 3s*3p®3d' elektron dizilisine sahiptir ve 5 ya da 6
koordinasyonda olusur. Her iki koordinasyonda da dejenere t;; and e, orbitalleri ayrilir ve d
elektron bag yapmayan orbitallerden (3dy) birini doldurur. Bu V*" bilesiklerinin
paramagnetik ve optik 6zelliklerinden sorumludur [63].

Pentavalent vanadyum 3s?3p®3d° elektron dizilisine sahiptir ve farkli tiirlerideki
polihedral koordinasyonlar1 olusturur. Mesela d° konfigiirasyonlu diger gecis elementleri ile
olusturdugu yapilarda tetrahedral koordinasyondadir [63].

Buna gore laboratuvarimizda sentezlenen PbVO3Cl pentavalent vanadyuma sahiptir
ve3s*3p®3d° elektron konfiglirasyonundadir.

Clark vanadil bag 1.54-1.68A arasinda kisa bag uzunluguna sahip bag olarak
tanimlamigtir [64]. 5 ve 6 koordinasyonlu (V4+On) ve (V>+0,) polyhedralarda ekvatoral
baglar vanadil bag ile cis konumunda olusurlar ve bu baglar vanadil bagindan daha
uzundurlar, Tablo 3.3 te gorildiigii gibi PbVO;Cl oksijen atomu ile bagh 1.606(4) A
uzunlugunda bir tane vanadil bagina sahiptir. Gortldigi gibi bu bilesikteki baglar
literatiirdekilerle uyum igindedir..

Bir polihedrondaki vanadil, ekvatoral ve trans baglarin sayisi vanadil+ ekvatoral (+
trans) sayilarmi gosteren ¢oklu bir kooridnasyon sayisi halinde gosterilebilir. Boylece 1+4
koodinasyonu bir vanadil, dort tane ekvatoral baglarina sahip bir koordinasyonu belirtir.

2+2+2 koordinasyonu ise iki vanadil, iki ekvatoral ve iki tanede trans baglarina sahip 6
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kooridnasyonlu bir yapry1 tanimlar [63]. Bu bilginin varhginda sentezledigimiz bilesigin 1+4

koordinasyona sahip oldugu goriilmektedir.

5 ve 6 koordinasyonlu V> sirast ile bir ya da iki kuvvetli vanadil bag ile karakterize
edilir. Bunlarin sentetik yapilarda ve minerallerde bulunmasi (V™*0,) polihedrasindaki
vanadil, ekvatoral ve trans bag uzunluklarimin (V *0,) polihedrasindakinden gok daha gesitli
olmasina neden olur. Sekil 3.6 ve 3.7 farkli (V**0,) polihedral geometrilerindeki vanadil ve
ekvatoral bag uzunluklarindaki gesitliligi gostermektedir. $ekil 3.6 ve 3.7 de goriildigi gibi 5
koordinasyonda (1+4 ve 2+3), 1.74-1 .76A civarinda vanadil baglar i¢in bir minimum vardur.
6 koordinasyonda (1+4+1 ve 2+2+2), 1.74-1 .75 A civarinda bir minimum vardir. Bu yiizden 5
6 koordinasyonda vanadil baglarini 1.74 A den daha kisa bag olarak tanimlayabiliriz [63].

Bes koordinasyonda ekvatoral bag 1.74 A den daha uzun baglar olarak tanimlanabilir.
Sekil 3.6 1+4 ve 2+3 koordinasyonlan igin uzunluklardaki degisimi gostermektedir. 1+4
koordinasyon igin ekvatoral bag uzunlugundaki degisim genellikle 1.88 A daki maksimum
frekans ile 1.74 A ile 2.04A arasindadir (Sekil 3.6a). Kare piramitler igin V¥ -Oyanadyt ve V'~
OEquatoriat OTtalama bag uzunluklari Schindler tarafindan 1.59 A ve 1.89 A olarak belirtilmigtir
[63]. Tablo 3.3 te goriildiigii gibi <V(1) — Ogguatoria™ Ve <V(1) — Ovanadgy> bag uzunluklan
sirast ile 1.877 A ve 1.606 A. Bu sonug Schindler tarafindan belirtilen degerler ile uyum
i¢indedir.
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%38.33, Cl %15.67, Pb %14.85 dir. igne yapili san kristallerin EDX sonuglan Tablo 3.6 da,

bireysel vanadil
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Tablo 3.6 PbVO;Cl kristalinin EDX sonuglari.

Element Agirhik% Atomik %
O 7.52 38.88

Cl 6.72 15.67

\Y 9.14 14.85

Pb 76.62 30.60
Toplam 100.00 100.00

PbVO;Cl yiiksek verimle sentezlendi ve powder X-ray difraksiyon analizi yapildi. Son
{iriin igne sekilli san kristaller ve beyaz kristaller olmak iizere iki faza sahipti. Beyaz kristaller
powder X-ray difraksiyon ile tamimlandi. Beyaz kristallerin powder X-ray kalib1 PbCl, ile
eslesti (Sekil 3.9). Sar kristallerin powder X-ray pikleri XRD veri bankasindaki hi¢bir bilesik
ile eslesmedi (Sekil 3.10).

CYMGlusAAytacSahin{l 30503d1-1.spc
Label A:

PhM

PbL -
Pbl
448 488 566 €80 T 8OR 50¢ 188 1109

Sekil 3.8 PbVO;Cl igin SEM EDX pikleri.
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Sekil 3.10 PbVO;Cl kristalinin powder kalib1.
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PbVO;Cl bilesiginin infared spektrumu pelet seklinde yapildi. Spektrumda 985 + 50
cm”! de keskin bir V=0 uzamas: veren vanadil bag piki vardir [63, 65]. 962 cm™ deki giiglii
bir pikin varligi PbVO;CI yapisinda vanadil bag oldugunu géstermektedir. Bu sonug 1.60 A
uzunlugunda vanayum oksijen ¢ifte bagi oldugunu agiklar. PbVO;Cl igin infared spektrumu
Sekil 4.11 de goriilmektedir. V-O-V koprii gruplan 840-400 cm™ alaminda bulunurlar [65].
739 cm’ piki V-O-V diizlem i¢i vibrasyonunu ve 519 cm” deki pik ise V-O-V diizlem dis1

vibrasyonu gostermektedir [65, 66].
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Sekil 3.11 PbVO;Cl yapisinin infared spektrumu.

Bilesigin TGA egrisi 368°C ile 510°C arasinda bir agirlik kayb1 gostermektedir. Bu
agirhk kaybi 0.539mg (10.55%) degerindedir. PbVO;Cl nin molekiiler agurhg 341.55g dir.
Bu degerin yiizde 10.55’1 34.15¢g yapmaktadir. Buna gore %10.55 lik agrnkh kaybi bir Ch
gazinin kaybindan gelmis olmalidir. DSC termal analiz sonucuda aym sicaklik arah@inda
yaklagik 480°C civarinda bir endotermik pik vermektedir. Goriildiigii gibi bu iki analiz sonucu
birbiri ile uyumludur ve bu agirhk kaybi bilesigin dekompozisyonu olarak disiiniilebilir

(Sekil 3.12).
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Sekil 3.12 PbVO;Cl bilesiginin TGA ve DSC egrileri.
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BOLUM 4

SONUCLAR

Hidrotermal yontem reaksiyonlarimiza uygulandi ve bu ydntem yeni metal oksit
kristallerinin sentezi i¢in iyi bir prosediir oldugu ispatlandi.

Calismamiz yeni bir klorovanadat (PbVO;Cl) bilesiginin ve bilinen bir alkali metal
trivanadat (KV30Oyg) bilesiginin single kristallerinin sentezi ve kristal yapisinin ¢dziimii {izerine
odaklanildi. Caligmamizin en can alici kismi elde ettigimiz kristallerin yapilarinin ¢6ziim
agamasidir.

Igne sekilli sar1 PbVOsCl kristalleri hidrotermal yontemle sentezlendi. Bu kristaller
NaVOj; ve PbCly’nin 1.66M’lik boric asit igerisinde 170° C’de 3 giin siireli 1:1:7.5 mol oranh
reaksiyonundan elde edilir. PbVO;Cl ortorombik sistemin Pnma space grubunda kristallenir.
Kursun klorovanadat yapist VOs zincirinden ve b ekseni boyunca uzanan [PbCl],
tabakalarindan olugsmaktadir. Trans konfigiirasyonlu kenar paylasimhi VOs piramitleri [VOs] 5
zincirlerinden olugmaktadir. Bu bilisik Borel ve arkadaslan tarafindan belirtilmis olan
BaVO;Cl and SrVO;Cl ile izoyapisaldir [55]. Herbir V merkezi +5 oksidasyon degerlikli kare
piramidal yapiya sahiptir.

Ayrica bilinen alkali metal trivanadat bilesifinin single kristalleride (KV3Os)
hidrotermal yontem ile sentezlendi. KV3O3 bilesigi KVOs3;, PbCly’nin 1.66M’lik B(OH);
¢ozeltisindeki 170° C de 3 giin siiren reaksiyonu sonunda elde edildi. Bu bilesik daha orjinal
olarak olduk¢a komplike bir reaksiyon porsediirii ile elde edilmistir. Farkli reaksiyon
kosullarinda birgok reaksiyon denendikten sonra bu kristalleri oldukga kolay bir prosedir ile
sentezledik. Sonunda bu bilesigi sadece borik asit ¢ozeltisinde KVO3 kullanarak 2 giinde
sentezleyebildik.

Kristal yap: single kristal X-ray difraksiyon ile tayin edildi ve yapimn P2(1)/m space
gruplu monoklinik yapida oldugu bulundu. Hegzagonal sekilli turuncu KV3;Os kristalleri
oktahedral VOs ve kare piramidal VOs iceren V3Oz katmanlarindan olusan katmanh bir
yapiya sahiptir. Bilegik farkh koordinasyon gevresine sahip iki egsiz vanadyum atomuna (V1,
V2) sahiptir. V1 garpik oktahedral gevresel geometriye, V2 ise kare piramidal gevresel
geometriye sahiptir. Tiim vanadyum atomlari pentavalenttir ve +5 oksidasyon degerliklidir.



BOLUM 4

SONUCLAR

Hidrotermal yontem reaksiyonlarimiza uygulandi ve bu yéntem yeni metal oksit
kristallerinin sentezi i¢in iyi bir prosediir oldugu ispatlandi.

Calismamiz yeni bir klorovanadat (PbVO;Cl) bilesiginin ve bilinen bir alkali metal
trivanadat (KV3Og) bilesiginin single kristallerinin sentezi ve kristal yapisinin ¢ozimil iizerine
odaklanildi. Calismamizin en can alici kismu elde ettiimiz kristallerin yapilarinin ¢6ziim
agamasidir.

Igne sekilli sar1 PbVO;Cl kristalleri hidrotermal yontemle sentezlendi. Bu kristaller
NaVOs; ve PbCly’nin 1.66M’lik boric asit igerisinde 170° C’de 3 giin siireli 1:1:7.5 mol oranli
reaksiyonundan elde edilir. PbVO;Cl ortorombik sistemin Pnma space grubunda kristallenir.
Kursun klorovanadat yapisi VOs zincirinden ve b ekseni boyunca uzanan [PbCl],
tabakalarindan olusmaktadir. Trans konfigiirasyonlu kenar paylasimli VOs piramitleri [VOs] q
zincirlerinden olusmaktadir. Bu bilisik Borel ve arkadaslan tarafindan belirtilmis olan
- BaVO;Cl and SrVO;Cl ile izoyapisaldir [55]. Herbir V merkezi +5 oksidasyon degerlikli kare
piramidal yapiya sahiptir.

Ayrica bilinen alkali metal trivanadat bilesiginin single kristalleride (KV3Os)
hidrotermal yontem ile sentezlendi. KV303 bilesigi KVO;, PbCly’nin 1.66M’lik B(OH),
¢ozeltisindeki 170° C de 3 giin stiren reaksiyonu sonunda elde edildi. Bu bilesik daha orjinal
olarak olduk¢a komplike bir reaksiyon porsediiri ile elde edilmistir. Farkli reaksiyon
kosullarinda birgok reaksiyon denendikten sonra bu kristalleri olduk¢a kolay bir prosediir ile
sentezledik. Sonunda bu bilesigi sadece borik asit ¢ozeltisinde KVO; kullanarak 2 giinde
sentezleyebildik.

Kristal yapt single kristal X-ray difraksiyon ile tayin edildi ve yapinin P2(1)/m space
gruplu monoklinik yapida oldugu bulundu. Hegzagonal sekilli turuncu KV3Os kristalleri
oktahedral VOg ve kare piramidal VOs iceren V303 katmanlarindan olusan katmanl bir
yapiya sahiptir. Bilesik farkli koordinasyon ¢evresine sahip iki egsiz vanadyum atomuna (V1,
V2) sahiptir. V1 garpik oktahedral cevresel geometriye, V2 ise kare piramidal cevresel

geometriye sahiptir. Tum vanadyum atomlar1 pentavalenttir ve +5 oksidasyon degerliklidir.




Suyun hidrotermal kogullarda yeni bilesikleri sentezlemede ¢ok iyi bir ortam oldugu
ispatlanmistir.

Tim bu deneylerden sonra bir yeni birde bilinen bir bilesik elde edebildi ve bazi
ozellikleri analizlendi. Reaksiyon kosullar1 degistirilerek iyi kalitede single kristaller
sentezlendi.

Bu proje kapsaminda bizim amacimiz vanadyum igeren katmanli yeni bilesik
senteziydi. Caliyma sonucunda katmanl olarak KV3Og sentezi yapilmigtir. Fakat bu maddenin
daha Snce sentezlenmis olmasindan dolayiiizerinde fazla ¢alisilmadi. Bunun yan: sira yeni bir
maddenin, PbVO;Cl, sentezi yapildi ve yapisi ¢oziildii. Bu madde orjinal olmasina ragmen
malesef katmanli kristal yapiya sahip olmamasigaligmanin ileri asamaya gitmesine engel
olmugtur. Uzun Pb-Cl bagleri katmanlan birbirine baglamigtir. KV;0g sentezinin ayrintilari
dikkate alinirsa bu reaksiyonda PbCl, mineralizer olarak kullamlmistir yani reaksiyonu
hizlandirmak amaciyla kullamilmigtir. Fakat ikinci sentezde Pb yapiya girerek farkli bir
malzeme olgturmugtur. Bu durum umulan bir sonug degildi fakat yeni bir madde oldugu icin
bununla ilgili yaymmin yapilmas: igin ¢alismalara baslanmigtir. Bu iki madde KV;03 ve
PbVO;Cl yaptigimiz reaksiyonlar sonucunda elde ederek yapilarini ¢6zdiigtimiiz bilesiklerdir.
Yapilan reaksiyonlar bununla sinirli kalmamistir. Laboratuvarimizda ¢ok fazla reaksiyon
denenmigtir ve sonugta bilinin iki veya ii¢ elementli maddeler elde edilmistir.
Aragtirmlarimiz sonucunda galigtigimiz sicakligin istedigimiz maddlerin sentezi igin uygun
olmadif1 sonucuna varilmigtir. Literatiirdeki ¢ogu malzemenin hidrotermal sentezi 350-600°
C arasinda yapilmaktadir. Biz bagka kosullar1 degigtirerek katmanli malzeme sentezini
denedik ama sicaklik bu malzemelerin sentezinde ¢ok Genmli rol oynamakta. Elimizdeki
sistemle 200° C nin {izerine ¢ikmamiz miimkiin degildir. Bundan sonraki agamada quartz
veya giimiis tiipler kullamlarak daha yiiksek sicakliklarda sentez denemeleri yapilabilir.
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Yeni vanadyum oksikloride maddesi, PbVO,CI, hidrotermal metod kullanilarak 170
derecede sentezlendi. PbVO,Cl maddesinin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak NaVO3,
PbCI2 ve ¢igen olarakda B(OH)3 kullamildi. Bu maizemenin yapisi ortorhombik kristal
sisteminde ve uzay grubu Pnma olarak ¢oziiidii. Birim hiicre degerleri a=10,022(2)
b=5,2875(12) ¢=7,1714(18) V=380,00(15) olarak belirlendi. Yapi b-ekseni boyunca uzayan
vanadyum-oksijen zinciri igermektedir. Biitiin vanadyum ataomlari kare piramit yapisi
olugturacak sekilde bes oksijene badhdir. Ayrica yapida [PbCIln diizlemleri VOS5
zincirlerinin arasinda yer almaktadir. PbVO;Cl maddesi 480 derecede bozunarak kursun

oksit ve vanadyum oksit karigimina déniigmektedir.
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