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FOSFIN METAL KOMPLEKSLERININ FiZiKSEL OZELLIKLERI®

The Physical Properties Of Phosphine Metal Complexes’

Duygu YAZICI Bekir OZCELIK
Fizik Ana Bilim Dall Fizik Ana Bilim Dali
OZET

Bu calismadaki esas amag, Co(PPh;3),Cl, ve Ni(PPh3),Cl, metal
komplekslerinin fiziksel, yapisal, elekriksel ve termal 6zelliklerinin arastiriimasidir.
XRD analizleri yardimiyla malzemelerin kristal yapisi, SEM analizi yardimiyla
malzemelerin tanecikli yapisi hakkinda bilgi elde edildi. iletkenligin sicakliga bagli
olarak degisimi sonucunda malzemelerin belirli sicakliktan sonra yariiletken bir
yapi gOsterdigi saptandi. Termal Gravimetri (TG) dlgimleri alinarak sicakliga bagh
katle kayiplarinin hangi sicaklik araliginda oldugu bulundu. Ayrica malzemelerin
termal iletkenligi, 1s1 kapasitesi ve termal diflziviteleri DSC araciligi ile elde edildi.
Anahtar Kelimeler: Metal kompleks, Aktivasyon enerjisi

ABSTRACT

The main purpose of this work is to investigate the physical, structural,
electrical and thermal properties of Co(PPhj3),Cl, ve Ni(PPh3),Cl, metal complexes.
The crystal structures and the grain structures of samples have been obtained by
XRD analysis and SEM analysis. By the virtue of the electrical conductivity the
semiconducting behaviour of the samples have been found above the definite
temperature. The mass losses depending on the temperature were analysed by
taking Thermal Gravimeter (TG) measurements. In addition, thermal conductivity,
spesific heat capacity and thermal diffusivity of materials were determined by DSC.
Keywords: Metalic Complexes, Activation Energy

Giris

Kompleks malzemelerin vyariiletken &zellik sergilemeleri, son yillarda
kompleks yariiletken malzemeler Uzerine ilgiyi arttirmistir. Ginimuze kadar yapilan
calismalarda, (Aydogdu ve ark., 2001), CzsH;sN,OgCINa ve Ci4H;oN,O, TeBr,
inorganik metal komplekslerini elde ederek bu komplekslerin optiksel ve elektriksel
dzelliklerini  incelemislerdir.  iletkenlik-sicaklik  8lgiimlerinden  numunelerin
iletkenliklerinin sicakhga bagh olarak arttigini gézlemlemisler, Ing-1000/T grafikleri
yardimiyla aktivasyon enerjilerini  hesaplamiglardir. (F. Dagdelen, 2003),
Na[Cd(C0)]2, 6HO, Na[Cd(CO)CI], Na[Co(CO)3HO]1, 5HO ve Na[Co(CO)1,
7HO]2,3HO oksalat komplekslerinin kristal yapi tayini, optik O6zellikleri, termal
Ozellikleri ve yariiletkenlik 6zelliklerini incelemistir. Toz difraktometresi ile alinan X-
isinlari  difraktogramlarinin  analizleri sonucunda numunelerin kristal yapida
olduklari belirlenmigtir. TG analizleriyle komplekslerin bozunma sicakliklari
belirlenmigtir. iletkenik-sicaklik dlglimlerinden numunelerin sicakliga bagh olarak
iletkenliklerinin arttiy1 ve Ug¢ farkh iletim bdlgesine sahip olduklar gézlenmistir. Ino-

132



C.U Fen Bilimleri Enstitiisii Y11:2008 Cilt:17-1

1000/T grafikleri cizilerek aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. (Sarkar ve ark.,
2004), Oxovanadium(lV) komplekslerinin X-isini kirinimi, 1sisal, elektriksel ve
optiksel 6zelliklerini incelemiglerdir. X-isini kirinimi desenlerinden komplekslerin
monoklinik yapida oldugu saptanmistir. Komplekslerin aktivasyon enerijilerinin
0.48-1.48 eV arasinda degistigini Arrhenius grafiklerinden bulmuslardir. Elektriksel
iletkenlik 6lgim sonucunda, iletkenligin artan sicaklikla arttidi ve yariiletken bir
davranis sergiledigi rapor edilmistir.

Materyal ve Metot
Materyal

30 ml etanolde ¢ozilmus trifenilfosfin (PPhs;, 1.20 g, 4.6 mmol) ligandi
10ml sicak etanolde ¢6zinmis NiCl,.6H,O (0.55 g, 2.3 mmol) ile reaksiyona
sokularak 90 dak. karistinldi. Cozicinin (etanolin) fazlasi ugurulduktan sonra
eter ile ¢oktiruldi ve suzuldi. Verim 1.50 g (85%). Olusan kompleks koyu yesil
renktedir. NiCl,.6H,O + 2PPh3—) [N|C|2 (Pph3) 2]

30 ml etanolde ¢ozllmus trifenilfosfin (PPh,, 1.20 g, 4.6 mmol) ligandi

10ml sicak etanolde ¢6ziinmis CoCl,.6H,O ( 0.75 g, 2.3 mmol ) ile reaksiyona
sokularak 90 dak. karistirildi. Coziicinin (etanoliin) fazlasi ugurulduktan sonra
eter ile ¢oktirtldi ve suzildi. Verim 1.60 g ( 82 %). Olusan kompleks mavi
renktedir. CoCl,.6H,0 + 2PPh; — [CoCl, (PPhj3),]

Metot

Kristal malzemelerdeki degisik kristal yapilari (fazlar) veya kristal yapi
parametrelerini tespit etmek icin X-isint kirinimi yéntemi kullanildi. X-iginlar
analizleri Rigaku RadB-DMAX Il bilgisayar kontrolli X-isini difraktometresi ile CuKq
radyasyonu kullanilarak alinmistir.

Numunelerin mikro yapisal 6zelliklerinin analizi icin yuksek c¢6zunurlige
sahip taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Olgek olarak 1000 kat
blayatme alindi. Bu yolla, numunelerin ylzey yapisi, tane boyutlari, geometrisi
hakkinda bilgi edinildi. SEM analizleri, Leo EVP-40xVP model elektron
mikroskobu kullanilarak yapildi.

iletkenlik-sicaklik (I-T) &lgtimleri igin Ni(PPhs),Cl, ve Co(PPhs),Cl, toz
numunelerinden ayri ayri ve 35mg alinarak 2x10° Pa basing altinda 0.86 mm
kalinhginda ve 6 mm capinda diskler elde edildi. Disk haline getirilen numuneler,
bakir elektrotlar kullanilarak giimus pasta ile her iki yiziinden kontak yapilarak iki
nokta ug 6lgiim metodu igin hazirlandi. Elektriksel iletkenlik-sicaklik élgimleri igin
Keithley 6514 elektrometre ve DC Keithley 230 voltaj kaynagd: kullanildi. Sicakhk
dlctimleri igin bakir-constant termogifti kullanildi. iletkenligin sicakhiga baglig;

6=0, eXp(-E/KT)

Arrhenius bagintisi ile verilir. Burada o,, bir sabittir ve E,, iletkenlik igin termal
aktivasyon enerjisidir

Numunelerin termal analiz élgiimlerinde Perkin Elmer Pyris Diamond
model TG/DTA sistemi kullanildi. TG 6lgimlerinde Al numune kabi ile 10 mg
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numune kullanildi. TGA olgimleri 20 C/dak isitma hizi ile hava atmosferinde
alinmigtir.

Arastirma Bulgulari ve Tartisma

Co(PPhj3),Cl, ve Ni(PPhs),Cl, drneklerinin x-1sini kirinim desenleri sirasiyla
Sekil-1 ve Sekil-2’de verilmektedir. Sekil-1’den de goérilebilecegdi gibi gortlebilecegi
gibi  C3sH3,Cl,CoP, (Cobalt triphenylphophine chloride) fazina ait pik sayisi
digerlerine gére daha fazla olarak isaretlenmistir. ikinci sirada C.s H1,0s (4,9-
dimetoxhy-7-methyl-5H-Furo) ve CO3(OH),(PO3;0H), (Cobalt hydrogen Psophate
Hyroxide) fazlari gelmektedir. Daha sonra sirasiyla CigHi, (Crysene) ve
Co(H,PO,), (Cobalt hydrogen phosphite) fazlari gelmektedir.

Ni(PPh3),Cl, o6rnegi icin Sekil-2’de verilen x-igini kirinim deseninde,
Niy1(HPO3)g(OH)s (Nickel hydrogen phosphite hydroxide) fazina ait pik sayisi
digerlerine gore daha fazladir. Daha sonra sirasiyla NisPgO;517H,0O (Nickel
phosphate hydrate), C15H1504P (Triphenyl phosphate) ve NiCl(H,PO,)!H,O (Nickel
hydrogen chloride phosphite hydrate) fazlari gelmektedir.

X-1s1in1 kirnim desenlerinden de anlagilacagdi gibi, tek bir yapiya sahip bir
kristalden ziyade birden fazla kristale (polikristal) sahip bir yapi elde edilmigtir.
Buradan elde ettigimiz érneklerin karmasik bir kristal yapisina sahip oldugu ve bu
nedenle de kristallerin 6rgl parametrelerini elde etmenin oldukga zor ve hatta
imkansiz oldugunu sdyleyebiliriz.

CasHa0C12CoP2
C14H1205

C18HI12
Co3(OH)2(PO30H)2
Co(H2PO2)2
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Sekil 1. Co(PPhj),Cl, Numunesi igin X- i1sini kirinim deseni
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Sekil 2. Ni(PPh3),Cl, Numunesi igin X- 1sin1 kirlnim deseni

Co(PPh3),Cl, ve Ni(PPhs),Cl, o6rneklerine ait SEM(Scanning electron
micrograph) sonuglari Sekil-3. ve Sekil-4.’te verilmektedir. Her iki 6rnege ait SEM
fotograflarindan da goérilebilecegdi gibi, dedisik boyutlara sahip tabakali (grandler)
yapi Ozelliginin yani sira yapi aralarinda bosluklara da rastlanmaktadir. Bu denli
rastgele tanecik buyukligine ve bogluklara sahip olan yapinin, numunelerin
elektriksel ve 1sisal iletkenliklerini olumsuz yénde etkileyecegi kanisindayiz.

Mag= 1.00KX Signal A = SE1 Date :22 Sep 2006

'—1 WD= 15mm EHT =20.00 kV LE(b
Sekil 3. Co(PPhs),Cl, numunesine ait SEM fotografi
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Mag= 1.00KX

'—‘ND= 15 mm EHT = 20.00 kV LE(b
Sekil 4. Ni(PPh3),Cl, numunesine ait SEM fotograf

Sekil 5. ve 6. da malzemelerin iletkenliklerinin élgim sonuglarindan elde
edilen verilerden gizilen Ino-1000/T grafikleri goérilmektedir. Sekillerden de
goruldagu gibi gibi numuneler yariiletken 6zelligi sergilemektedirler. Numunelerin
iletkenlik egrilerinin sicakliga bagliigr ¢ bolge sergilemistir. Ni(PPh3),Cl, 6rnegi
icin | ve lll. bolgelerde sicaklik artirildik¢a iletkenlikte artmaktadir. |. bélge katkili
iletkenlik olup Ill. bolge katkisiz iletkenlik bolgesidir. | ve Il bolgeleri pozitif sicaklik
katsayili, 1l. bolge ise doyma bolgesidir. (Aydogdu ve ark., 2001) Ea=0.70 eV,
Ea,,=0.60 eV olarak bulundu ki bu E4=1,2eV’a karsilik gelmektedir. Co(PPhs),Cl,
ornegi icin ise sekilden de goruldagu gibi yine | ve Il bdlgelerinde sicaklik
artirildikga iletkenlikte artmakta 1l. bdlgede ise sicaklik artirildikga iletkenlik
azalmaktadir. Bu sicaklik araliginda iletkenligin azalmasinin nedeni, &rgi
titresimlerinden dolayl fononlar tarafindan tasiyicilarin sagilmasidir. Il. bdlge
negatif sicaklik katsayihdir. I. bdlge katkil iletkenlik, lll. bélge katkisiz iletkenlik
bolgesi olup pozitif sicaklik katsayilidir. Bu bolgelere ait aktivasyon enerjileri
Ea=0.94 eV, Ea,,=1.14eV olarak bulundu ki bu E;=2,28eV’a karsilik gelir.

Numunelerin yiksek aktivasyon enerji degerleri iletkenlik bandinin altindaki
tuzak seviyelerden ya da valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki elektronik
gecislerden kaynaklanmaktadir. Dusuk aktivasyon enerji degerleri elektronlarin
sigrama mekanizmasi ile ilgilidir. Bu mekanizma verici ve alici molekiller
arasindaki zayif etkilesmeler ile agiklanabilir. Disuk sicaklik bolgesinde safsizlik
sacilmalar etkili, yiksek sicaklik bélgesinde ise termal sagilmalar daha etkilidir. 11.
Bolgelerde ki degisim buyik o6lgclide kompleksin yapisina baghdir ve safsizlik
sacilmalari ve termal saciimalar bu bdlgede etkilidir. Bu boélgede sicaklik, vericileri
tamamen iyonize etmek igin yeterlidir. Fakat orgudeki elektronlari iyonize etmek
icin yeterli enerjiye sahip degildir. Bu nedenle Il. bdlgedeki tasiyici yodunlugunu
sicaklik yeteri kadar etkileyemeyecektir. (Yakuphanoglu ve ark., 2003)
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Sekil 5. Ni(PPhj3),Cl, numunesine ait 1000/T-Inc grafigi
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Sekil 6. Co(PPhj3),Cl, numunesine ait 1000/T-Inc grafigi

Co(PPhj),Cl, ve Ni(PPh3),Cl, numunelerinin Termal Gravimetri (TGA) hava
ortaminda 20°C/dak tarama hizi ile élgimleri alindi. Co(PPh3),Cl, numunesinin
TGA olcumleri 30°C-500°C sicaklik araliginda alinmistir. Sekil 7.’"de Co(PPhj3),Cl,
orneginin TGA diyagraminda g6zlendigi gibi sicaklik artisiyla bu sicaklik araliginda
%70’ lik kitle kaybi gergeklesmisti. Bu numunenin 235°C sicakhigina kadar
kutlesinde azalma yok denecek kadar azdir. 235°C-478°C sicaklik araliginda kutle
kaybi gergeklesmistir. Bu kaybin nedeni, malzemenin temelini olusturan fosfinin
bozunmasidir.

Ni(PPh3),Cl, 6rnegine ait TGA diyagrami ise Sekil 8.’de verilmigtir. 28°C -
500°C sicaklik araliginda alinan dlguimlerde toplam kutle kaybi %78 kadardir. Bu
numunenin ise 193°C sicakligina kadar kultlesindeki azalma 6nemsenmeyecek
kadar azdir. 193°C ile 246°C araliginda kutlesi %4, 246°C ile 351°C araliginda ise
%74 azalmigtir. 193°C ile 246°C arahdinda ki kutle kaybr numunede ki nem
kaybindan, 246°C ile 351°C araliginda ki kayip ise fosfinin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9.’da verilen Co(PPhs3),Cl, numunesinin DSC 6l¢gim sonugclarina gore,
uygulanan sicaklik 212°C sicakhk civarina yaklastigi zaman sistemin 1s1 akisi
lineer olmayan bigcimde artis gOstermektedir. Sicaklk artirlmasiyla sistem
katilasma konumunu tamamlayarak, erime sicakligina kadar is1 akigindaki artigini
surdirmeye devam edecektir. 236°C fosfin bozunumunun basladigi sicaklktir ve
bozunma 250°C’ye kadar devam etmektedir. Erime esnasindaki fosfinin
bozunmasi kitle kaybi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 10.’da verilen Ni(PPhg),Cl,
orneg@ine ait DSC sonuglarina goére, uygulanan sicaklik 213°C civarina yaklastigi
zaman sistemin 1s1 akisinda artis goézlenmektedir. 233°C civarinda fosfin
bozunumu baslamistir ve yine bozunma 250°C’ ye kadar devam etmektedir.
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Sekil 10. Ni(PPh3),Cl, numunesinin DSC egrisi
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