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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Oktahedral Fe+2 Bilesiklerde Yiiksek Spin ve Diisiik Spin
Durumlarinda UV-Vis Spektrumu: Simetrinin Rolii” baslikli bu ¢aligmanin bilimsel ahlak
ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yontemine uygun
bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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OZET

Doktora Tezi

OKTAHEDRAL Fe+2 BILESIKLERDE YUKSEK SPIiN VE DUSUK
SPIN DURUMLARINDA UV-Vis SPEKTRUMU: SIMETRININ ROLU

Evren TURAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

67+X sayfa
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Danisman: Prof. Dr. Ali BAYRI

Spin-crossover fenomeni 6zellikle 1. Gegis elementlerinde oktahedral bilesiklerde
d*-d” elektron konfiigirasyonu gozlenmistir. Bu 6zellik bazi teknolojik uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bu bilesiklerde diisiik spin ve yiliksek spin durumlarinda elektron
konfiigirasyonlar1 farklilik gosterir. Bu bilesikler icerisinde 6zellikle Fe+2 sicaklik, basing
ve elektromanyetik 151n1m altinda kolaylikla yiiksek spin durumundan diisiik spin durumuna
veya diistik spin durumundan yiikesk spin durumuna gecebilir.Diisiik spin durumunda
metalin ground-term sembolii Azg iken yiiksek spin durumundaki sembolii T olacaktir.
Dolayist ile diisiik spinli durumundaki UV gegisi yliksek spinli duruma gore farkliliklar
gosterecektir.Bu ¢alismada biz her iki durum igin belirli bazi iiretilmis bilesiklerde UV-Vis
gecisini inceledik. Inceleme sonunda simetrinin bu gegislerde bir hayli énemli oldugunu
gordiik. Tam simetrik A terimi i¢in UV-absorbsiyon katsayisi diisiik iken, T’de bu durumun
kismen yiiksek oldugunu gordiik.

Anahtar Kelimeler: : Fe*? Bilesikleri, Ligand Alan Teorisi, Molekiiler Simetri,
Absorbsiyon Spektrumu, Yiiksek Spin-Diisiik Spin Gegisleri.
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UV-Vis SPECTRUM IN HIGH SPIN AND LOW SPIN CONDITIONS IN
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Spin-crossover phenomenon, especially in the first transition elements d*-d’ electron
configuration is observed in octahedral complexes. This feature is used in some
technological applications. In these complexes, electron configurations differ in low spin
and high spin states. In these complexes, especially Fe+2 can easily switch from high spin
state to low spin state or from low spin state to high spin state under temperature, pressure
and electromagnetic radiation. In the low spin state, the ground-term symbol of the metal
will be Azg, while the symbol in the high spin state will be T. Therefore, the UV transition
in the low spin state will differ compared to the high spin state. In this study, we examined
the UV-Vis transition in certain produced complexes for both cases. At the end of the
examination, we saw that symmetry is very important in these transitions. We found that
while the UV-absorption coefficient was low for the fully symmetrical A term, it was
partially high for T.

Keywords: Fe*2 Complexes, Ligand Field Theory, Molecular Symmetry, Absorption,
Spectrum, High Spin-Low Spin Transitions.



1. GIRIS

Biitiin d blok elementleri metaldir. Bunlarin 6zellikleri s ve p blok elementleri arasinda
gecistir. 12. Grup elementleri hari¢ bu elementlerin bir baska adi “ gecis metalleridir”. Ayni1
periyotta bulunan gecis metalleri baslica d elektron sayilarinda farklilik gosterir ve bu
elektronlar i¢ tabaka elektronlar1 oldugu i¢in bu metallerin 6zellikleri ¢ok benzerdir. Bir d
metal atomu bir katyon olusturmak icin elektron kaybettiginde ilk olarak en distaki s
elektronlarini kaybeder. Ancak, ¢cogu gecis metali farkli yilikseltgenme basamakli iyonlar
olusturur. Ciinkii d elektronlar1 benzer enerjilere sahiptir ve bilesikler olustururken degisen
sayida elektron kaybedebilir. Ornegin; demir, Fe?* ve Fe3*, bakir, Cu* ve Cu?* iyonlarim
olusturur. Alt kabuklarin degismis enerji dizilisi (siralanis1) gecis elementleri ve nadir toprak
elementleri durumunda gozlenir. Sc’dan N’a kadar birinci gecis elementleri renk ve
paramanyetiklik gibi karakteristik 6zelliklerini kismen dolu bu 3d kabuguna borgludurlar.
Kimyasal degerlikleri en dis (degerlik) elektronlar1 tarafindan belirlenir. Bunlar 3d
elektronlarina yakin komsular olduklarindan, bu durum gecis elementlerine olduk¢a fazla

sayida farkli miimkiin degerlikleri verecek sekilde kabuklar arasinda gegis imkéni saglar.
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Sekil 1.1 : Gegis Elementleri [1].



d-metalleri (ge¢is metalleri) bilesik terimi, bir ligant grubu tarafindan sarilmis merkezi
metal atomu veya iyonu demektir. Ligant, bagimsiz olarak kendi basina bulunabilecek bir
iyon veya molekiildiir. Ornegin [Co(NHz3)s]** bilesiginde Co®* iyonu alti NHs ligant:
tarafindan sarilmistir. Koordinasyon bilesigi, i¢indeki iyonlardan en az biri bilesik olan
elektriksel olarak ndtral olan bir bilesiktir. Bir bilesik, bir lewis asidi (merkezi metal iyonu)
ile degisik sayida Lewis bazlarinin (ligantlar) birlesiminden olugur.

Bir Lewis asidi, elektron ¢ifti alicis1 olarak davranan maddedir. Bir Lewis baz ise elektron
cifti vericisi olarak davranan maddedir. Lewis asit ve bazlarinin temel tepkimesi, A ve :B
nin A-B bagi i¢in bazin verdigi elektron ¢iftini ortaklasa kullandig: bir bilesik (veya katilma

bilesigi) olusumudur.

B:+A—>B-A
Ornegin;
L 1]
S H sFe |
(1] oo
L 1] L 1]
$F3 H sps H
L1 oe
Ligant 6rnekleri :
$NO,  20C0,2 CN° $SCN INCS
2¢ 2¢ 2¢e” 2¢ 2e
SOH" :OHQ :NH3 L0 tNO*
2e 2¢” 2¢e 2e o€’



Kristal alan kurami, merkez metal atomunun (veya iyonunun) ¢evresini ¢ok genel yonii ile
dikkate alir: Her bir ligandi nokta negatif yiik olarak kabul eder ve diizgiin sekizyiizlii bilesik
modeline alti  ligand; metal iyonunda merkezlenen kartezyen  eksenlere
yerlestirilir.Ligantlar1 temsil eden bu alt1 adet nokta ylik, merkez merkez metal iyonuna x-
,y-,Z- cksenleri yoniinde yaklasir. Sekil 1.2.°de orbitallerden tglinlin (dxy, dyz, Ve dxz)
yumrularinin, nokta yiiklerin arasina yonelir. Bu ii¢ d orbitaline tz4 orbitalleri denir. Diger
iki d orbitali (dz2 ve dxo.y2), yumrulart dogrudan nokta yiiklere dogru yonelmistir ve bunlara
eg orbitalleri denir.

~
<
»

dis d

X b4
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Sekil 1.2: Diizgiin sekizyiizlii bir bilesigin enerji diyagramu [1].

Diizgiin sekizylizlii bir biesikteki bir elektronun hangi orbitalde bulunduguna bagli olan

bir enerjiye sahip oldugunu belirtmek i¢in ii¢ tane tog Orbitalinin iki tane eg orbitalinden daha

diisiik oldugu g6z oniine alinir (sekil 1.3).



g

Sekil 1.3 : Diizgiin sekizyiizlii kristal alanda d-orbitallerinin enejileri [2].

Diizgiin sekizyiizlii bir kompleksin sekil 1.3’teki enerji diyagraminda, iki orbital grubu
arasindaki enerji farkina ligant alan yarilmasi, Ao ( O, diizgiin sekizylizliiyli ifade eder.)
denir. tog orbitali d orbitallerinin enerjisinin 2/5A, kadar altinda ve iki egorbitali d orbitalleri
enerjisinin 3/5A, kadar tizerinde bulunur.

Ligant alan yarilma parametresi,ligantin yapisiyla sistematik olarak degisim gosterir. Buna
dayanaraki Japon kimyact R. Tsuchida ligantlarin bir spektrokimyasal seride
diizenlenebilecegini belirtmistir. Bu seride ligantlar, bir komplekste bulunduklarinda artan

gecis enerjilerine gore siralanir.

I'<Br< SZ'<§CN'< Cl'<NO;y <Ny <F<OH < G < H,O < NCS™ < CH5CN < py < NH; < en < bipy < phen
< NO; < PPhs<CN < CO

3d™ kompleksinin ilk ii¢ 3d elektronu ayri ayri tog bag yapmayan orbitallerini doldurur ve

bunu paralel spinli olarak yapar. 3d* iyonunda ise elektron tzg orbitallerinden birine girerek



oradaki mevcut elektron ¢iftini olusturabilir. Ancak bdyle yaptiginda c¢iftlenme enerjisi P
adi verilen kuvvetli bir Coulomb itmesi ile karsilasir. Secenek olarak elektron, eg

orbitallerinden birinde yer alabilir (sekil 1.4).

2]

Kuvvetli dlan o*

Zayef alan J*

Sekil 1.4: Zayif-alan ve kuvvetli-alan siirlar1 [2].



Zayif alan adi verilen Ao <P durumunda, {ist orbital dolduruldugunda daha diisiik bir
enejiye ulasir. togeq’ dizilisi elde edilir. Kuvvetli alan hali ad1 verilen Ao>P ise, ¢iftlenme
enerjisne ragmen diisiik enerjili orbitallerin doldurulmasiyla daha diisiik enerjiye ulasr. tzg*
dizilisi elde edilir.

Bu dizilislerden daha kiigiik sayida paralel elektron spini olan tiirler diisiik spin kompleksi
(LS), daha biiyiik sayida paralel elektron spini olanlar yiiksek spin kompleksi (HS) olarak
adlandirilir.

Elektron gecis yaparken normalde spinini degistirmez yani gelen 1ginimin elektromanyetik
alan, bilesikteki elektron spinlerinin bagil yonelmelerini degistirmez. Ornegin; baslangicta
birbirine zit olan elektron ¢ifti paralel bir ¢ifte donlismez, diger bir deyisle, bir tekli (S=0)
bir tcliiye (S=1) gecis yapmaz (toplam spinler: S, spin c¢okluklari: 2S + 1, enerji
diizeylerindeki fark: AS). Bu kisitlama, spin izinli gegisler i¢in AS=0 kuraliyla 6zetlenir.
Spin ve orbital agisal momentumlarin kenetlenmesi spin segicilik kuralin1 biraz gevsetir,
fakat AS#0 olan spin yasakli gecisler genelde spin izinli gegislerden ¢ok daha zayiftir.

SCO Gériingiisii d*, d°, d®, d” metal iyonlari igin gdzlemlenir. Bu iyonlar, oktahedral ligand
alaninda iki miimkiin elektron konfigiirasyonu sergiler. Durumlar arasindaki degisimler

sicaklik, basing veya fotouyarma ile ulasilir.

LS,5=1/2 HS,5=5/2

Sekil 1.5 : d° konfigiirasyonlu iyon i¢in LS ve HS durumlari [3].



iki spin durumu aras gegis spin gegisi (spin crossover) olarak adlandirlir. Bir bilesikte HS
den LS’ye veya LS’den HS’ye gecis gozlemlenebilir. Fe(Il) icin HS ve LS spin

konfigiirasyonu asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

| A A A
r.):',’*] 1

HS. S=2
10Dq<IT

Sekil 1.6 : Fe(Il) i¢in LS ve HS durumlari [3].

Genel olarak oktahedral Fe*? bilesikleri iki farkli magnetik duruma sahiptir. Biz bu tezde
her iki farkli durumda spektroskopik gegislerin nasil oldugunu ve bunlarin elektron
kofigiirasyonlarin spektroskopik gecislerde ne tiir sekillenim alacaklarin1 agiklamaya
calisacagiz. Serbest Fe(Il) iyonu °Ds temel seviye elektron configiirasyonuna sahiptir.
Bilindigi gibi dogada hig¢ bir element serbest halde bulunamaz. Mutlaka ya kendisine benzer
yada farkli cinsten elementlerle bir araya gelip daha karmasik sistemleri olustururlar.
Degisik elementler degisik sayida ligand komsuluk edinerek degisik bilesikler olustururken
bunlarin serbest iyon elektron konfifiirasyonu da ligand sayist ve giiciine gore degisimler
gosterecektir.

Bu tezde dogada gozlenen tiim Fe(II) bilesiklerini géz oniinde bulundurma sansimiz yok.
Daha ¢ok tek sekillenimi géz oniine alarak degisik parametreler altinda ne tiir yeni elekton
sekillenimi alacagini kestirerek spektroskopik yaklasim ile magnetik data Slgiimlerinin
birbirlerini ne kadar destekleyeceklerini ortaya koymaya ¢alisacagiz. Magnetik acgidan iki
farkli magnetik sekillenim gosterecegi i¢in oktahedral Fe(Il) compleksleri bizim i¢in temel

sekillenim olacaktir. Fe(Il) iyonu oktehedral bir geometride serbest iyon elektron



konfigiirasiyona goére bir hayli degisime ugrayacaktir. Bu durumu gorsel olarak
kavrayabilmek i¢in oktahedral bir Fe(II)Xe bileskesini géz 6niine alalim. Boyle bir geometri
altinda Fe(II) 'nin sahip oldugu d elektonlar1 ayni derecede pertiirbe olmaz. Baz1 elektonlarin
enerjileri bir hayli artarken bazilar1 nispeten daha az etkilenecektir.

Boyle bir geometride 5°li dejenere d yoriingesi tzgve €gile isimlendirilen e farkli dejenere
gruba yarilir. Enerjik olarak tzgiclii dejenere yapi eqile adlandirilan 2°1i yapiya gore daha az
etkilenmistir. 2 grup arasindaki enerji farki 10Dq olarak verilir. 10Dq enerji farki hem

spektroskopik olarak hem de magnetik agidan ¢ok Onemlidir. Oyle ki 10Dg’nun
biiyiikliigiine gore bu yapilar yiiksek spin veya algak spin bilesikleri olarak adlandirilirlar.



2. Fe*2 OKTAHEDRAL BILESIKLERI

Fe(Il) iyonu oktahedral bir ortamda ligand alan giiciine gore ya tzq%eq? ya da
t 29 %eglelektron konfigiirasyonuna sahip olacaktir.  Yiiksek spin konfigiirasyonunda,
t 29 % € ¢ 2, nispeten zayif alan ligandlar1 ile koordine edilir. Diisiik spin, t2q° e ¢°, giiclii
alan ligandlar1 dahil oldugunda elde edilir. Op (oktahedral simetri) simetrisinde temel
durumlar, sirastyla yiiksek spinli ve diisiik spinli konfigiirasyonlar igin >Toq ve 'Asg'dir.
Metalin ¢evresindeki ligandlarin geometrisi metalin degerlik elektronlarinin dizilisini
tamamiyle etkileyen bir etkendir. Ornegin; oktahedral, karediizlem, tetragonal alanda
metal merkezinin diizenlenimi spin konfigiirasyonunu etkileyen, manyetik ve renk
ozelliklerini degistiren bir 6zellik olarak goriiliir. [Fe(H20)s]?* ve [Fe(en)s]*" yiiksek
spinli bilesiklere drneklerdir. [Fe(CN)s]*~ ve [Fe(bpy)s]?* ise giiclii alan ligandlar: igerir
ve diisiik spinlidir.

Demirin kimyasina +2 ve +3 oksidasyon durumlar1 hakimdir, yani demir (II) ve demir
(1) bilesikleri, 6rnegin Fe 2+ ve Fe 3+ bilesik iyonlari ile segilen ligandlar, genellikle
oktahedral bir sekle, birkag¢ tetrahedral demir (III) bilesiklerinden de bahsedilmektedir.
Sulu iyonlar demir (1) ve demirin (111) amonyak, sodyum hidroksit ve sodyum karbonat
ile reaksiyonlari, kloriir iyonu ve siyaniir iyonu ile demir (III) bilesikleri olarak ag¢iklanir.

Kristal alan ve ligant alan teorileri gecis metallerinin koordinasyon bilesiklerinin
Ozelliklerini agiklamak i¢in gelistirilmistir. Teorilerin temel diislincesi sudur: Bir
yiikseltgenme basamagindaki metal iyonu, bir grup ligant ile ¢cevrelenmis koordinasyon
kiiresinin merkezine konursa, bilesikte metalin d orbitallerinin enerji seviyesi serbest metal
iyonlarininkinden daha farkli olacaktir. Kristal alan teorisi, metal-ligant bagini iyonik
olarak tanimlar. Ligant alan teorisi koordinasyonda iyonik katki kadar kovalent katkiy1 da
dikkate alir. Gegis metal bilesikleri i¢in oldukca gii¢lii bir tanim saglar. Kristal Alan
Teorisi ligantlar1 negatif nokta yiikler gibi kabul eder ve negatif nokta yiikler ile d-
orbitalleri arasindaki itmeyi temel alir.

Koordinasyon bilesiklerin elektron konfigiirasyonu, Lewis tarafindan 1916 yilinda
onerilen p bloku elementlerine uygulanan Oktet kuralina benzer bir kural, Sidgwick
tarafindan 1927°de onerilmistir. Kural su sekildedir: "Kararli koordinasyon bilesiklerinin
cogunda merkez atomu etrafinda 18 degerlik elektronu bulunur. “ Bu kural 18 elektron
kurali denir. 5 tane d orbitali (10 e7), 3 tane p orbitali (6 ), 1 tane s orbitali (2 e”) toplamda
18 e dir. Gegis elementlerinde toplam dokuz tane degerlik orbitali bulundugundan, bu

orbitaller toplam 18 tane elektronla tam dolar ve takip eden soy gazin elektron yapisina



ulasilir. Koordinasyon bilesiklerinde merkez atomun toplam elektron sayis1 36, 54 veya
86’a esit olmalidir. Koordine kovalent bag olusturmak lizere, birer Lewis bazi roliinii
oynayan ligantlar merkez atomunun bos degerlik orbitallerine elektron ¢ifti sunarlar.
Ormek olarak Ka[Fe(CN)s] bilesiginde Fe?" merkez iyonunun toplam olarak 24 tane
elektronu vardir. 6 tane liganti merkez atomuna toplam olarak 12 elektron sundugunda, Fe
atomunda 24 + 12 = 36 tane elektron bulunmus olur. Fe atomunu takip eden soy gazin (Kr)
da atom numaras1 36'dir. Yani [Fe(CN)g]* bilesikinde Fe?* 'nin Etkin Atom Numarasi
(EAN) 36'dir. Ayrica, Fe?" iyonu [Ar] 3d® elektron yapili oldugundan, degerlik
orbitallerinde bulunan 6 elektrona ilave olarak 12 elektron da ligantlardan saglanir.

Bilesikte Fe atomu degerlik orbitallerinde 6 + 12 = 18 tane degerlik elektronu bulunur.

Ka[Fe(CN)s] — Fe?" : [Ar] 3d® ve Fe?* :16 e, 6 CN: 24 e- ise Ka[Fe(CN)g] bilesikinde
Fe?* ‘nin EAN = 36°dir. K4[Fe(CN)e] bilesikinde Fe?* nin degerlik orbitallerinde 18 tane
degerlik elektronu bulunur. EAN ve 18 elektron kurallari ile, bilesiklerin ¢ogunda
koordinasyon sayis1 dngorii yapilabilir. Koordinasyon bilesiginin geometrisi de tahmin
edilebilir. Ornek olarak [Fe(CO)x] bilesikinde x'in degeri, Fe atomunun degerlik elektron
sayist 8 oldugu i¢in ve 18'e ulasmak {izere 10 elektron da ligantlardan gelmesi

gerektiginden x = 5 olmalidir.

[Fe(CN)s] bilesik iyonu Fe?*: [Ar] 3d°

: O E,
Fe* [Ar] IO LE] L LLL) —— Fe*: [Ar] W] (AR
3d 4s  4p 3d d?sp?
Temel hal o-kompleks hali

Kuvvetli elektron verici olan CN- ligantinin dolu sp melez orbitali, Fe?* 'mn 3d
orbitallerinde bulunan tek elektronlar iterek eslestirir. d?sp® melezlesmesi ve olusan 6 bos
d?sp® melez orbitalleri ile 6 tane CN- ligantinin dolu sp melez orbitallerinin girisimi sonucu
6 o-bagli i¢ orbital bilesiki meydana gelir. Ancak o -bilesik olusumu ile merkez atomunun
formal yiikii -4 olmus ve bilesikin kararlilig1 azalmistir. Bu durumda Fe'nin elektronla dolu
3dxy, 3dxz ve 3dy; atomik orbitalleri, ligantinin bos nx*- veya my*-karsit bag molekiil

orbitallerinden uygun simetrili olani ile girisim yapar ve geri baglanma meydana gelir.
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Geri baglanma ile M-L bag derecesi artar, bag kisalir, merkez atomunun iizerindeki
elektron yogunlugu azalir, bilesik daha kararli olur. CN” iyonunun n-simetrili karsit bag
molekiil orbitaline elektron girdiginden, ligant atomlar1 arasindaki bag derecesi de diiser

(Sekil 2.4).

A\
g

E&F( OFe N ©> IeC-N: O

n-bagi olusumu ile bag

w o AL .
3d,, Ty derecelerinin degismesi
Geri baglanma ile m-bag olusumu

Sekil 2.1 : Bilesikte rezonans hal [4].
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3. DUSUK VE YUKSEK SPINLI Fe*2 BILESIKLER

Oktahedral bilesikleri gecis metali iyonlarmndan bazilari, 6zellikle ilk d* ile d’
konfigiirasyonlarina sahip gecis serileri bir ligand alanindaki tzg ve eg kiimelerinde d
orbitallerinin enerjisinin bdliinmesinin bir sonucu olarak metal iyonu ile ilgili ligand
alaninin dogasina bagl olarak yiliksek-spin (HS) veya diisiik spin (LS) durumu mevcut
olabilir. Zayif alanlarda temel durum spin ¢oklugunun maksimum oldugu yerde yiiksek
spin (HS) olma durumudur. d elektronlar1 tzg Ve eq kiimelerine dagitilirken giiclii alanlar
LS durumunu minimum ¢okluk ile stabilize eder. Elektronlar eq kiimesi eklenmeden 6nce
tog kiimesi tamamen dolar. Ornegin, demirin (II) d® iyonu igin, [Fe(H20)6]** bilesigi ile iki
durum aciklanabilir: tog*es® konfigiirasyonu ile eslenmemis dért elektrona sahiptir ve bu
nedenle paramanyetiktir (oktahedral simetride durum °Tzg’dir. ) ve [Fe(CN)g]™ (t2g%eg?)

eslesmemis elektron igermeyen durum (*A1g durum) sekil 3.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 : Termal spin gegisleri durumlari1 arasindaki denge ve yiiksek spinli ve
diisiik spinli durumdaki bir d® demir (II) iyonu igin elektronik konfigiirasyon. (Kiibik
ligand alan1 parametresi i¢in A standlar1 ve P spin-pairing enerjisi anlamindadair.) [5].

Yiiksek spinli Fe*? bilesiklerin tipik &rnekleri; [Fe(H20)6]*" ve [Fe(en)s]** (en=
etilendiamin)’dir. Diisiik spinli Fe™ bilesiklerin tipik ornekleri; [Fe(CN)s]* ve
[Fe(bpy)s]?* (bpy = 2,2'-bipiridin)’dir ve giiclii alan ligandlar1 icerir. Sekil 3.2'de gosterilen
iki konfigiirasyon, eslesmemis elektronlarin sayisinda farklilik gosterir ve bu nedenle,
elektronik konfigiirasyona bagli olan bilesiklerin tiim bu o6zelliklerinde belirgin

farkliliklara yol acar.
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HS: LS:

Sekil 3.2 : 3d° sisteminin HS ve LS konfigriisyonu [3].

Diisiik spinli durumlara bakildiginda genellikle demir-ligand bag uzunluklar1 1.9-1.95 A
iken yiiksek spin durumlarinda bu uzunluk 2.15-2.20 A mertebesindedir. Dikkatli bir
analiz yapildiginda 10DgHS < 10,000 cm—1 veya 10DgLS > 23,000 cm-1 ise, spin

gegisinin (spin-crosover) miimkiin oldugu gozlemlenmistir [3].
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4. YUKSEK VE DUSUK SPINLI Fe*? BILESIKLERININ TABAN DURUM
ELEKTRON KONFIGURAYONU

Fe atomu 26 elektron icerir. Demir elektron konfigiirasyonu
1s22522p®3s23p©4s23d°dir. Fe gibi bir atom icin elektron konfigiirasyonunu
yazarken, 3d'nin genellikle 4'lerden 6nce yazilir. Her iki konfigiirasyon da her yoriingede
dogru sayida elektrona sahiptir, bu sadece elektronik konfiglirasyon notasyonunun nasil
yazildigina baghdir. Farkli atomik orbitaller, s, p, d ve f gibi etiketlerle ayirt edilen ¢esitli
tirlerde gelir. Her bir elektron kabugu cesitli yoriingelere boliinebilir ve gekirdekten
uzaklastik¢a her kabuk gittikce daha fazla sayida yoriinge tiirii icerir: ilk kabuk yalnizca bir
s yoriinge, ikinci kabuk 2s ve 2p yoriingeleri, tiglincii kabuk 3s, 3p ve 3d orbitaller,
dordiincii kabuk 4s, 4p, 4d ve 4f orbitalleri vb. Bu orbitallerin doldugu sira, yapilandirma

ilkesi olarak adlandirilir. Bu ilke, 2 kurala gore sekillenir:

1- Bir orbitale ikiden fazla elektron olmayacak sekilde yerlesir

2- Bir alt kabukta birden fazla es enerjili orbital varsa orbitallerin birine iki elektron

yerlesme yerine elektronlar1 farkli orbitallere spinleri paralel olacak sekilde yerlesir.

Birinci kural Pauli disarlama ilkesini dikkate alirken, ikkinci kural Hund kuralin1 dikkate
alir.

Argon (Ar) 3.periyodu tamamlar. 4s orbitalinin enerjisi, 3d orbitalinin enerjisine gore
diistiktiir. Elektronlar 3d orbitallerine girmek yerine 4s orbitallerine girmesiyle 4. Periyot
baslar. Bundan dolayr sonraki elektron dizilisi potasyum icin [Ar]4s® ve kalsiyum igin
4s?dir. Burada [Ar], argon benzeri i¢ kabugu yani 1s22s22p®3s23p ®yi gosterir. Bu
noktadan sonra 3d orbitalleri dolmaya baslar ve periyodik cetvelin diizeninde degisim olur.
Sonraki 10 elektron (skandiyum Z=21"den ¢inko Z=30’a kadar) orbitallerin artan enerjisine
gore 3d orbitali dolar. Gegis metali koordinasyon bilesiklerini agiklarken spin durumlari,
merkezi metalin d elektronlarinin potansiyel spin konfigiirasyonlarini ifade eder. Spin
durumlarinin ¢ogunda, yiiksek spinli ve diisiik spinli konfigiirasyonlar arasinda degisiklik

gosterir.
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Elektronik yap1 modelleri, koordinasyon bilesikleri i¢in gézlemlenen deneysel verilerde
egilimleri agiklamaya (ve tahmin etmeye) calisir. Ligandlar nokta negatif yiikler olarak islev
goriir ve metal orbitallerdeki elektronlarin enerjisi, ligandlarla elektrostatik itme miktarina
baglidir. Metal (genellikle pozitif), bilesik olusturmak icin negatif ligandlara baglanarak
stabilize edilir. d-orbitallerinin farkl sekilleri vardir. d-orbitallerindeki elektronlar, ligandlar

tarafindan farkli derecelerde itilir.
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Oktahedral bilesikler icin elektron konfigiirasyonlar1, yalnizca d*ten d”'ye kadar olan

durumlar yiiksek spinli veya diisiik spinli olabilir.

Wi+

- o
ar R
nu Hun

Sekil 4.1. : Oktahedral bilesikler i¢in yiiksek spinli veya diisiik spinli

elektron konfigiirasyonu.
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5. DUSUK VE YUKSEK SPINLI DURUMLARIN GORUNUR BOLGE
ABSORBANS SPEKTRUMLARI

Maddenin 1ginim etkilesmesi ile olan olaylardan birisi 1sinin absorblanmasidir. Farkli dalga
boylarindaki 1sin, saydam bir ortamdan gegirilirse, 151n demetinin bazi dalga boylarinin
kayboldugu goriilir. Bu olay absorblanmadir. Goriiniir bdlge ve mor 6tesi (UV)
spektroskopisi, molekiillerdeki elektronik gegislerin (kendilerine gerekli olan enerjiyi
saglamak amaciyla) absorladiklari 1s1nimin verdigi spektrumlarin degerlendirilmesi esasina
dayanir. Goriiniir Bolge sinirlari, 400-780 nm’dir. Isigin dalga boyu veya frekansina kars,
absorbsiyon miktarinin veya baska bir sdyleyisle absorbans ve transmittans arasindaki

iliskinin grafiklestirilmesine “absorbsiyon spektrumu” denir.

Amax /.(nm)

Sekil 5.1 : Absorbsiyon spektrumu [6].

Absorbsiyon ve spektrumlarin olusumunun agiklanmasinda yararlanilan esas teori,
Molekiiler Orbital Teorisi’dir. 1920’lerin sonlarina dogru Walter Heitler, Fritz London ,
John Slater ve Linus Pauling tarafindan yapilan atomik orbitaller cinsinden kovalent
baglanmanin ilk agiklamasi degerlik bag kurami olarak bilinir. Dgerlik bag kurama, elektron
ciftlerinin Onemini spin- eslesmesi acisindan tanimlamis, fakat bazi molekiillerin
Ozelliklerini agiklayamamistir. Kuantum mekanigine dayali molekiil orbital kurami ise,
1920’lerin sonunda Mulliken ve Hund tarafindan ortaya atilmistir ve kimyasal bag

konusunda en basarili kuram oldugu kanitlanmistir. Molekiil orbital kuraminda elektronlar,
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molekiil orbitalleri olarak adlandirilan ve molekiiliin tamamina ait olan orbitallerde bulunur.
Diger bir deyisle, molekiil yapilarini Lewis ve bag modellerinde elektronlar, atomlar
lizerinde veya atom c¢iftlerinin arasinda bulunduklar1 halde, molekiil orbital kuarminda, tiim
degerlik elektronlart molekiiliin tiimiine aittir (delokalizedir) ve her bir baga hapsedilmistir.
Her durumda, molekiildeki atomlarin degerlik tabasina ait olan atomik orbitallerden,

molekiil orbitalleri insa edilir. Ornegin; H2 icin bir molekiil orbitali,

Y= lPAls ‘HPBls

Olup burada, Wais bir atomda (A) bulunan 1s orbitalini, ¥g1s diger atomda bulunan 1s
orbitalini gosterir. Dalga fonksiyonlarinin toplanmasinin teknik adi “bir dogrusal birliktelik
olusturma”dir ve molekiil orbitali, atomik orbitallerin dogrusal birlikteligi (AODB) olarak
adlandirilir. Farkli atomlara ait orbitallerin dogrusal birlikteligi ile olugsmus molekiil orbitali
sadece dalga fonksiyonlarinin bir birlikteligidir.

Iki atomik orbital, farkli ¢ekirdeklerin merkezinde bulunan dalgalar gibidir. Cekirdekler
bu dalgalar birbirleriyle yapici girisim yaparlar ve dalga fonksiyonlarinin toplam genligi

girisim yaptiklart yerde artar (sekil 5.2) .

Sekil 5.2 : Dalga fonksiyonlarimin yapici girisimi ve iki ¢ekirdek aradinda
genlik artisin1 oldugu bolge [1].

Cekirdekler aras1 bolgede artan bu genlik, ¢ekirdekler arasi olasilik yogunlugunda bir atis

oldugu anlamina gelir. Bu nedenle, bu molekiil orbitaline yerlesen herhangi bir elektron, her
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iki ¢ekirdek tarafindan g¢ekilir ve bir atomdaki atomik orbitale hapsoldugu durumdan dah
diisiik bir enerjiye sahip olur. Bunun da otesinde, elektron simdi bir atomda oldugu
durumdan daha biiyiik bir hacme yayildigindan, daha biiylik bir kutu igerisinde bulunan bir
parcacik gibi, daha diisiik bir kinetik enerjiye sahip olur. Atomik orbitellerin toplam enerjide
diismeye neden olan W= Wa1s +Wsus esitlikteki gibi bir birlikteligi, bir bag orbitali olarak
adlandirilir.

Molekiiler Orbital (MO) kuraminin 6nemli bir 6zelligi de sudur: N adet molekiil orbitali,
N adet atomik orbital kullanarak olusturulabilir.

iki atomik orbitalde AODB-MO’lerin tiiretildigi hidrojen molekiiliinde, iki molekiil
orbitalinin olmas1 beklenir. Ikinci molekiil orbitalinde, iki atomik orbital ortiisiirken bozucu

bir gisim yapar. Bu orbital asagidaki gibidir;
Y= Wais - Pais
Avradaki eksi isareti, girisim oldugunda Wais ‘in genliginde Wgis ‘in genliginin ¢ikarildigini

gosterir (sekil 5.3) ve atomik orbitallerin birbirini tamamen yok ettgi yerde bir diigiim yiizeyi

vardir.

Sekil 5.3 : Yikici girisim yapan dalga fonksiyonlar1 ve iki ¢ekirdek
arasinda genligin kiigiildiigii bolge [1].
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Hidrojen molekiiliinde, diigim yiizeyi bir diizlemdir vr iki ¢ekirdegin arasinda orta yerde
bulunur. Eger bu orbitale bir elektron yerlesirse, biiylik 6l¢iide ¢ekirdekler aras1 bolgeden
dislanir ve sonug olarak bir atom orbitalinde yalniz bulundugu bir durumdan daha yiiksek
bir enerjiye sahip olur. Atom orbitallerinin, ¥= Wais - Wg1s de oldugu gibi, toplam enerjide
bir artisa neden olan birlikteligi bir karsit bag orbitali olarak adlandirilir.

Atomik orbitallerin ve bag ve karsitbag molekiil orbitallerinin bagil enerjileri sekil 5.4.°te
verildigi gibi molekiil orbital enerji seviye semalar1 lizerinde gosterilir. Bir kasit bag

orbitalinin enerji artigi, karsilik gelen bag orbitalindeki enerji diigmesine esit veya ondan
daha biiyiiktiir.

Sekil 5.4 : Iki s orbitalinden olusturulabilen bag ve karsit bag molekiil

orbitalleri i¢in molekiil orbital enerji seviye semasi [1].
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Teorinin esasi, analizlenen molekiillerdeki, molekiiler bag orbitallerinin, anti-bag
orbitallerinin ve absorbsiyondan sorumlu elektronlarin varligina dayanmaktadir. Molekiiler
bag orbitali iki sekilde olusabilir: Igindeki elektronlarm mono-valan (tek) bag yaptig
orbitale ; sigma molekiil orbitali denir ve (o) ile gosterilir (tek baglar ayn1 zamanda ; sigma
elektronlarinin olusturdugu o baglar1 olarak da anilirlar). igindeki baglarin ¢ift bag yaptig
orbitale; pi- molekiil orbitalidenir ve ([]) ile gosterilir. (¢ift baglar aymi zamanda, []
elektronlarinin olusturdugu [ ] baglari olarak da anilirlar).

Iki atom orbitalinin birbiri iistiine bindirmeleriyle (i¢ i¢e girmesiyle) bu atomlarin
orbitallerinin enerji seviyeleri toplamindan daha yiiksek enerji seviyesinde meydana gelen

orbitale kars1 / anti- bag orbitali denir bu da (c*) ve ([ [*) seklinde gdsterilir.

UV veya goriniir bolgedeki absorbsiyon pikleri de, analizlenen molekiildeki bir
elektronun bag-orbitalinden (temel durumdaki orbital olarak da adlandirilir), daha ytliksek
(enerjili) bir orbitale sigrama gayreti sonucu olusur. Molekiillerin bdyle bir sigramay1
gerceklestirebilmesi i¢in, enerjiye gereksinimleri vardir ve gereksinim duyduklari enerji
diizeyindeki 1sinlarla karsilastiklarinda, bunlar1 absorblayarak bu enerjiye erisirler ve

sonucta eksilen bu 151n ya da 151n demetlerinin spektruma yansimastyla pikler olusur.

Molekiillerdeki orbitallerin ve dolayisiyla bu orbitallerdeki elektronlarin enerji
seviyelerinin birbirinden farkli oldugunu daha 6nce Molekiiler Orbital Teorisine gore
aciklamistik. Bag yapmayan (ortaklanmamis n) elektronlarin enerji seviyeleri, bag yapan
elektronlarin (o, [[ molekiiler bag orbitallerinin) enerji seviyeleri ile baga karsi olan

elektronlarin (o*, [|* anti-bag orbitallerinin) enerji seviyeleri arasindadir.
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it Yapmayan
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b 4 Bag yapan

8] Bag yapan
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Sekil 5.5 : Elektronlarin uyarilma enerji seviyeleri ve elektronik

gecis tipleri [6].

Sigma (o) ve pi ([]) orbitalindeki bir elektron 1s1n enerjisi absorbladiginda, yalnizca
kendisinin {ist enerji seviyesi olan anti-bag molekiiler orbitallerine (¢ - 6* ve [ - [ [*) gectigi
halde, bag yapmayan (ortaklanmamis - n) elektronlar her iki baginda anti orbitallerine (n -

o* ve n - [[*) gecebilmektedirler.

Oktahedral bir metal bilesikinin baglanmayan tyq orbitalleri ligandlarla m baglar

olusturmak i¢in mitkemmel sekilde yonlendirilmistir

Ligandmn tliri metal ligand 7 etkilesiminin dogasina baglidir. m-verici ligandlar, metal

tizerindeki bos orbitallere bagis yapabilen verici atomdaki p orbitalindeki bir veya daha fazla
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yalniz elektron ¢iftine sahip ligandlardir. Bu durum igin, yiiksek oksidasyon durumlarina ve

diisiik d elektron sayisina sahip metaller igin tercih edilir (d°-d3).

n-alict ligandlar (m-asidik ligandlar), metalden elektronlar1 kabul edebilen verici atomdaki
tizerinde bos m * orbitalleri olan ligandlardir. Bu durum, diisiik oksidasyon durumlarina ve
yiiksek d elektron sayisina (d® veya daha yiiksek) sahip metaller icin tercih edilir. 7 * orbital
ligandina, metalden elektron yogunlugunun verilmesi ¢oklu ligand baginin zayiflamasina
yol agar.

Bir 6 bagmin ¢ekirdeklerarasi eksen etrafinda silindirik bir simetrisi vardir ve buradaki
elektronlarin bu eksen etrafinda orbital agisal momentumu sifirdir. 2p orbitalleri,
cekirdekarasi eksen etrafinda silindirik simetrileri olmadigindan, ¢ baglar1 yapmak iizere
birlesemezler. Onun yerine, elektronlar iki IT bag1 olusturmak i¢in birlesirler.

Simetri, molekiiliin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesine yardim eder ve tepkimelerin nasil
olustugu konusunda ipuglar1 verir. Bir molekiiliin veya orbitalin, herhangi bir geometrik
sekil veya cisim gibi bir takim simetri elemanlat: vardir. Simetri elemanina goére yapilan
belirli bir islem ile molekiil veya orbital baslangigtaki hali ile aym hali alir. islemden &ceki
ve sonraki sekiller birbirinin tamamen aynisidir. Bu 6zel islemlere simetri islemi denir.
Simetri islemi, molekiiliin veya orbitalin her kismini1 tekrar ayni1 noktalara getiren veya
benzer kisimlarmn yerdegistirdigi islemlerdir. Ornegin ; bir orbitalin simetri ekseni olabilir.
Orbital bu eksen etrafinda belirli bir agiyla dondiiriildiigiinde baslangictaki orbital sekli
aynen elde edilir. Yapilan donme bir simetri islemidir, simetri ekseni ise bir simetri
elemanidir.

Molekiillerin birden fazla simetri eksenleri olabilir. Ornek olarak sekil 5.6°da su

molekiiliinlin simetri ekseni gosterilmistir.
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Sekil 5.6 : Su molekiiliiniin Cz ekseni [7].

z ekseni, oksijen atomundan ge¢mekte ve HOH’1 iki esit pargaya ayirmaktadir. x ekseni
molekiiliin agirlik merkezinden ge¢mektedir ve molekiiliin diizleminde yer almaktadir. y
ekseni ise iki eksene diktir. Sekilden de goriildiigii gibi x ve y eksenleri simetri eksenleri
degildir. Fakat z ekseni su molekiiliiniin bir simetri eksenidir. Molekiil z ekseni etrafinda
180° déndiiriildiigiinde baslangictaki sekilden ayirt edilmeyen bir molekiil sekli ortaya
sikmaktadir.

Bir molekiil ayn1 sekle gelmesi i¢in eksen etrafinda © agis1 kadar dondiiriiliiryorsa, eksene

360/0 kere donme ekseni denir. Simetri ekseninin meretebesi;

Eksen C, ile sembollenir. Su 6rneginde; n=360/180=2dir ve simetri ekseni C, ile

gosterilir.
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Ozdeslik islemi (E), biitiin molekiilii degismeden birakir. Her molekiil en azindan bu
isleme sahiptir ve bazilarinin yalnizca bu islemi vardir, dolayisiyla biitlin molekiilleri
simetrilerine gore siniflandirmamiz gerekirse buna ihtiyacimiz vardir.

Bir H20 molekiiliiniin sekil 5.7°de gosterilen iki diizlemden herhangi birindeki yansimasi
bir simetri islemidir; buna karsilik gelen simetri elemanm1 ¢ ayna diizlemidir. H2O
molekiiliiniin, HOH ag1sinin agiortayinda kesisen iki ayna diizlemi vardir. Diizlemler dikey
oldugu igin, molekiiliin dSnme eksenine paralel oldugu anlaminda, ov Ve oy gibi v altyazisi

ile yaftalanir.
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Avna
diizlami

Sekil 5.7 : H2O’da iki diisey ayna diizlemi oy Ve oy karsilik gelen
islemler [2].

Evirtim islemi, her bir atomun diiz bir ¢izgidde bir noktaya gore ve sonra da karsi tarafa
esit uzakliga yansitilarak yapilir (sekil 5.8.). Ogrnegin, noktanin molekiil merkezinde oldugu
(C gekirdegi) CO; ele alinirsa, islem iki O atomunun yerini degistirir. Noktanin molekiil
merkezinde oldugu gibi SFs gibi bir diizgiin sekizyiizlii molekiilde, diizgiin sekizyiizliiniin
tepelerinde karsilikli atom ¢iftleri yer degistirir. Simetri elemanina (izdiisiim i¢in esas alinan

nokta) evirtim merkezi (i) denir.
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merkezi

Sekil 5.8 : SFe’da evirtim islemi ve i evirtim merkezi [2].

Doénme-yansima, birlesik bir islemdir ve bir molekiilde belirlenmesi en gii¢ islemlerdendir.
Molekiiliin bir eksen etrafinda belirli bir ac1 etrafinda donmesinden sonra bu eksene dik

diizleme gore yansimasini igerir (sekil 5.9).
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Sekil 5.9 : CH4 molekiiliinde S4 dort katli donme-yansima ekseni [2].

Bir donme gercekten uygulanabilir; uygunsuz bir donme ise gergekte uygulanamaz ¢iinki

sol elli bir nesneyi (6rnegin, sol el) sag elli bir nesneyi (6rnegin sag el) ¢evirir. Sekil 5.6,

diizgiin dortyiizlii CH4 mdlekiiliiniin dortkatli ddonme -yansimasini gosterir.

Tablo 5.1 : Onemli simetri islemleri ve simetri elemanlari [2].

Simetri elemam Simetri islemi Simge

Ozdeslik islemi* E
n-katli simetri ekseni 2m/n kadar donme Cy
Ayna diizlemi yansima ()
Evirtim merkezi evirtim i
n-katli uygunsuz donme  27/n kadar dénme, ardindan donme Sy
ekseni’ _eksenine dik diizleme gére yansima

*Simetri eleman biitiin uz.ay olarak diigiiniilebilr.
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Bu boliimiin basinda da belirtildigi gibi, diatomik molekiillerin molekiil orbitalleri, o, I,
olarak etiketlenir. Bu etiketler, molekiiliin ana simetri ekseni donmesine gore orbitallerin
simetrisini agiklar.

o ve II etiketleri, ¢ekirdeklerarasi eksene gore orbitallerin donme simetrisine baglidir.
Dogrusal olmayan molekiillerdeki molekiil orbitallere verilen a, ai, €, €g, gibi daha karmasik
yaftalar, orbitallerin ilgili molekiil nokta grubunun biitiin simetri islemleri altindaki simetri
islemleri altindaki davranislarina dayanir.Yafta, nokta grubunun karakter ¢izgisine bakilarak
belirlenir; bu ¢izelge bir nokta grubundaki olasi farkli simetri tiplerini tanimlar. Boylece, o

ve II yaftalarini verirken su karakterler kullanilir:

C. (180° lik dnme)

c +1 (isaret degisikligi yok)
I1 -1 (isaret degisikligi var)

Bu c¢izelge, bir dogrusal molekiil i¢in karakter ¢izgilerinin bir parcasidir. C islemi +1,
orbitalin degismedigini ve -1 ise isaret degistirdigini gosterir.
Ayni pariteye sahip orbitaller arasinda gecisler (simetri ile ters ¢evirmeye uygun olmasi

sebebiyle) izinsizdir. Bu Laporte se¢im kuralidir.
d — d - her iki yoriinge ters ¢evirmeye gore simetrik oldugu i¢in izinsizdir.
p = p - her iki orbital, inversiyona gore anti-simetrik oldugu i¢in izinsizdir.
d — p - d simetriktir ve p anti-simetriktir - izin verilir.

Farkli spin ¢okluklar1 arasindaki gegisler spin izinsizdir.
4A; = 2A; - spin izinsizdir.

4A2 = 4Ty - spinizinli.
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Yiksek spinli demir (II) bilesikleri tipik olarak 5,0 - 5,5 B.M. ortalama manyetik
momentlere sahiptir ve ® T og — ° Eg gecisinden dogan yaklasik 11000 cm™ elektronik
spektrumlarindaki absorbsiyon gosterirler. Diigiik spinli bilesikler esasen diyamanyetiktir
ve ylk transfer gegisleri nedeniyle yogun bir sekilde renklidir. Bu frekanslar ligand alan
gecisleri nedeniyle herhangi bir absarbsiyon i¢in belirsizdir ancak bilinen durumlardaki
ornekler, gozlenebilir 1 Aig — 1Tig ve * Aig - 1Tog spin gegisleri izinlidir. [Fe(IN)N & ]
molekiiliinde demir nitrojen mesafesi kapsamli olarak 6l¢iilmis olup, mesafe farkina gore
spin crosover gozlenmistir. Bunlar i¢in demir-nitrojen mesafe farki iki spin durumu igin
yaklasik 0,2 A'dir. Diisiik spinli durumda bag uzunlugu daha kisadir ve genellikle yaklasik
1.9-2.0 A'dir. Bag uzunluklar1 ve bag giiclerideki bu fark kismen iki spin durumu icin

metal-azot gerilme vibrasyonunun frekansinda 6nemli farkliliklara yol agar.

Demirin oktahedral bilesikleri molekiiler elektronik cihazlarda anahtarlar, veri depolama
malzemeleri ve daha yakin zamanda, gilines pillerinde uygulamalart bulunur. Demir, bir
oktahedral ortamda ilk sira ge¢is metali olarak, zayif bir ligand-alan boliinmesi saglar.
Demir ligandlariin kimligine bagli olarak °T diisiikk taban mevcudiyetinin sonuglar
bilesikin taban durumu haline gelebilecegi belirtilir. Diisiik spin, *A, yiiksek spin, °T,
arasindaki kiiclik enerji farki yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak onlarin temel
durumlarinin dogru tahmini icin veri elde edilir. Demir metalini merkezindeki ligantin
koordinatinin karakterine bagli olarak bilesikler ya diisiik spinli !A ya da yiiksek spinli °T
temel durum goriilebilir. temel durumdan farkli bir spinin diisiik tabanli bir durumunun
varligr sicaklik, basing degisikligi gibi dis tedirginlik veya elektromanyetik radyasyona
maruz kalma spin durumunu bilesikte degistirir. Bu bileskenler spin degisim fenomeni igin

sebeptir.

d?4 d° d*® and d 7 elektron konfigilirasyonlarina sahip geg¢is metali bilesikleri, temel

durumda spin igermeyen (yiiksek spin) ya da esli spin (diisiik spin) olusturabilirler.
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Fe*? , HS ve LS Bilesiklerinin Absorbsiyon Tayflar1 yani UV-spektrumundaki degisim de
Sekil 5.10” da verilmistir. Spin konfigiirasyonundaki degisim hem UV spektrumunda yani

renginde degisime neden olurken manyetik 6zelliklerini de direk etkilemektedir.

10Dq, cm-*

T [Fe(H0) > |
2o T?E = 10,000

- 400 — [Fe(CN)6]3'

33,000

N ! ! 4 | I
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

-1
cm

Sekil 5.10 : Yiiksek spin ve Diisiik spin Fe(II) bilesiklerinin UV-Viz spektrumu [3].

Bu tiir spin geg¢isleri daha ¢cok 6’1 koordinasyona sahip bilesiklerde gozlenmekte olup 4’li
koordinasyonda ¢ok fazla karsilagilan bir durum degildir. Literatiir ¢aligsmalar1 incelendigine
spin gecis 6zellikleri 4-lii koordinasyon bilesiklerinde nadiren gozlenmektedir. Bu duruma
ornek olarak PhB(MesIm)3Fe-NdPPh3 bilesiki verilebilir. Sentezlenen 4 koordinasyonlu bu
bilesigin 80K civarinda bir spin crosover gozlendigi tespit edilmistir ve bu durum Sekil 5.11°

de agikga gozlenmektedir.
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Sekil 5.11 : PhB(MesIm)3Fe-NdPPh3 bilesikinde spin gecis 6zelligi [3].

Burada manyetik duygunluk sekilde goriildiigii gibi bir degisim gostermektedir. Her ne
kadar spin crosover davranis 6nemli olsa bile bu kadar diisiik bir sicaklikta gozlenmesi
teknolojik olarak ¢ok da kullanigli bir durum degildir. Karakterizasyonu yapilan bu bilesikte
demir ligand bag uzunluklari ve bazi bag acilar1 Sekil 5.12 de verildigi gibi tespit edilmigtir.
Daha c¢ok spincrosover’in oldugu sicaklik degerlerinde demir-karbon ve demir-azot
baglariin kisaldigi agiktir. Goriildiigi gibi Fe(II)’ nin hem karbonlarla hem de azot ile
yaptig1 baglarda anlamli bir degisim s6z konusudur. Magnetik agidan bakildiginda, eger bu
baglar1 baska bir ligand takarak degistirebilir isek bu magnetik spin crosover sicakligini
farkli sicakliklarda gorebilmemiz miimkiindiir. Ozellikle Fe(I)’ye azotun oldugu bag
tizerinden N-Heterocyclic ligand baglar i1se demir {zerindeki yik yogunlugunu
degistirecektir.. Niimerik hesaplamalar bu baglarin bdyle bir ligand ile degismesi durumunda

bag uzunluklarinda anlamli degisimler olacagin1 gostermektedir.
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Fe1-N7
Fe1-C1
Fe1-C4
Fe1-C7
N7-P1

Fe1-N7-P7
C1-Fe-C4
C1-Fe-C7
C4-Fe-C7

P1
N7
|

Fe1

C4 7 C1

Sekil 5.12 : PhB(MesIm)3Fe-NdPPh3 bilesikinde spin-crosover sicakliklarinda

30 K
1.807(
1.954(2)
1.939(2)
1.951(2)
1.549(2)

171.0(1
88.93(9;
85.28(9)
89.20(9)

belirlenen bag uzunluklar [3].
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SCO Bilesiklerinin Absorbsiyon Tayflar1 ise soyledir:

- [Fe(ptz),](BF
- [Fe(pt2).J(BF,), 1A, 1T,
40|
—g 30 N
il i HS
s I
E ol "ATi(x10) '
N - :
E[> 107 295K |
\1 ol ooy S’
Hy so00 10000 15000 20000 25000 30000 35000

-1
cm

10Dg"Hs =11 800 cm™ 10Dq"® =19 410 cm™’

Sekil 5.13 : SCO Bilesiklerinin Absorbsiyon Tayflar1 [3].

Fe(I) bilesikleri icin eslestirme enerjisi LS ve HS durumlarinda yaklasik olarak aynidir
ve: IT = 15,000 cm™ ¢ dir. 10Dq, spin gecisi siirecindeki degisimi: 10DgHS < 10DqLS
seklindedir. Eger 10DgHS < 10,000 cm-1 veya 10DgLS > 23,000 cm-1 ise, SCO

miimkiindir [3].
Fe(Il) bilesiklerinde SCO’nun gozlemi i¢in sartlar:
10Dgns ~ 11,000 — 12,500 cm™*

10Dgvs ~ 19,000 — 22,000 cm™*
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d4-d7 gegis metal iyonlarmin belirli bilesiklerinin iki farkli elektronik spin
konfigiirasyonunda var olma yetenegi, bu fenomenin temel ve pratik yonlerini ortaya
cikarmaya yonelik tutarli arastirma ¢abalarini tesvik ediyor. Yaygin olarak spin gecisi (SCO)
olarak adlandirilan spin durumu doniisiimii, sicaklik, basing veya foto-uyarim ile kontrol
edilebilir, bu nedenle iliskili manyetik, yapisal ve optik bistabiliteden yararlanacak
uygulamalara biiyiik ilgi duyulmasina neden olur. Pratik bakis agisindan, bu tiir ¢ift
kararlilig1 histerezis egrileri bi¢iminde kullanmak istenebilir; burada bellek etkisi, bagka bir
harici parametreyi sabit tutarken, spin durumlar1 arasinda gecis yapmak icin harici bir alan
kullanmay1 miimkiin kilar. Ornegin, bir termal histerezin varhig1, histerezis dongiisii icinde
sabit sicakliktaki durum kontrolii i¢in basing veya foto uyarim kullanimina izin verir (Sekil
5.14). [Fe(ebpp)2](BF4)2 (CAQFEH), Bu tek ¢ekirdekli bilesik, 8 K termal histerezis ile
ani bir SCO'ya maruz kalir (T1 /2, | =337 K ve T1/2, 1 =345 K). SCO, gegisin her iki

tarafinda esasen tamamlanmistir (sekil 5.15.)

A

hl
oty
b
o
S
o oip
YHS ;':a
EI-
b
b
b
b
/ .
>

Sekil 5.14 : Bir SCO bilesik'in yiiksek spinli (HS) ve diisiik spinli (LS)
durumlari arasindaki doniistim [9].
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Bu doniisiim, harici bir parametrenin fonksiyonu olarak, yns, HS durumunun kesrinin
izlenmesiyle Olgiiliir (bu durumda sicaklik). Gegisin histeretik dogasi, diger dis uyaranlar
araciligiyla HS ve LS durumlari arasinda tersine ¢evrilebilir gegise izin verir.

SCO merkezleri arasindaki etkilesimlerin giiciine bagli oldugu bilinen Histeretik
davranigin ortaya ¢ikmasi ani bir spin gegisi gerektirir. Giiglii igbirlik¢i gegisler, antibonding
g orbitallerinin popiilasyonundaki degisiklik nedeniyle, yalnizca manyetikte degil, ayni

zamanda yapisal ve optik 6zelliklerde de ani degisiklige neden olur.
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Sekil 5.15 : [Fe(ebpp)2](BF2)2 i¢in ¥ T'nin sicakliga bagimlilig1 ve [Fe(ebpp)2]** katyonunun
molekiiler yapisi. Oklar, sogutma ve 1sitma modlarinda sicaklik degisiminin yoniinii gosterir

[9].

Hem LS hem de HS fazlar1 ortorombiktir, sirasiyla P21212;1 (A formu) ve Pbcn (C formu)
uzay gruplarinda kristallesir. HS'den LS formuna gegise, inversiyon simetrisinin kaybi ve

birim hiicre hacminin iki katina ¢ikmasi eslik eder.
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Fe(Tp)2 (HPZBFE), iki tridentat Tp ligandli bu iyi bilinen Fe (II) bilesiki 300 ile 450 K
arasinda ¢ok kademeli ve tamamen tersine cevrilebilir bir SCO sergiledigi icin ilging
goriinmez. Ancak daha yakindan bir inceleme, bu davranmigin bir monoklinik (P21/c),
termodinamik olarak kararli FeTp2 polimorfunun 6zelligi oldugunu ortaya ¢ikardi.
Kristalizasyon kosullarina bagli olarak, yar1 kararli bir tetragonal (142/ncm) polimorfu izole
edilebilir. Isitildiginda, yeni elde edilen tetragonal polimorf, 340 K'da kademeli bir SCO
baslangici sergiler ve bu, 410 K'da ¢ok keskin hale gelir ve bu sicakligin iizerinde tekrar

kademeli olur (Sekil 5.16.).
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Sekil 5.16 : yT'nin sicakliga bagimliligi ve Fe(Tp)2'nin molekiiler yapisi [9].

LS — HS doniisiim oranindaki keskin degisimin, tetragonalden monoklinik yapiya geri

doniisii olmayan bir SPT nedeniyle meydana geldigi gosterildi.
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[Fe(dmbpp)2](Cl04). (NESVUD) Bu bilesik, kiigiik bir termal histerezis ile ani bir SCO
sergiler (T1/2, | =231 K, T1/2,1=234K) (Sekil 5.17.)
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Sekil 5.17: ¥T'nin sicakliga bagimlilig1 ve [Fe(dmbpp)2](ClO4)2'nin molekiiler yapist
[9].

10 K'da 1sinma ile 1s1k kaynakli HS durumunun olusumu ve ardindan 85 K'da LS
durumuna gevseme de gosterilmektedir.

250 K'da bilesik ([Fe(dmbpp)2](ClO4)2 (NESVUD)), oldukga simetrik bir tetragonal yap1
ile karakterize edilir (uzay grubu P 421¢). 30 K'da simetri P212121'e diisiiriiliir ve birim hiicre
c ekseni boyunca ikiye katlanir. Tetragonal simetri kaybi, [Fe(dmbpp)2]2+ katyonlarinin yer
degistirmesinden kaynaklanir ve HS — LS gecisi nedeniyle kristal kafesin biiziilmesi
tizerine dmpp ligandlarinin metil ikame edicileri arasindaki artan sterik itmeyi onleme
ihtiyacindan kaynaklanir. Bu bilesik ayrica dikkate deger bir 151k kaynakli uyarilmis spin
durumu yakalama (LIESST) etkisi sergiler. 10 K'da 1s1k 1s1masi ile iiretilen foto-indiiklenmis
HS durumu 85 K'ye kadar sabit kalir, bu sicakligin {izerinde ise taban LS durumuna geri

doner.
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Fe(pmpea)2(NCS). (NOWBIK), Spin gegisinin oldukg¢a genis termal histerezisinin yani
sira (T1/2,]=194 K, T1/2,1= 231 K), bu bilesik, diisiik sicakliktaki LS fazinin (ortorombik,
Pccn) simetrisinin, yiiksek sicaklikli HS fazimnin (monoklinik P21/c) simetrisinden daha

yiiksek oldugu i¢in olagandisi bir SCO-bagli SPT sergiler (Sekil 5.18).
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Sekil 5.18 : xT'nin sicakliga bagimliligi ve Fe(pmpea)2(NCS)2'nin molekiiler yapist
[9].

F— | 1

80 120 140

Su ana kadar, bu, eksiksiz bir tek adimli SCO'lu bir bilesik i¢in belgelenen bu tiir

davraniglarin tek 6rnegidir.
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[Fe(bmim-apen)](ClO4)2 (PERZAO), Fe(Il) iyonuna koordine edilmis tek bir hekzadentat
ligand1 olan bu mononiikleer bilesik, T1/2,|= 169 K ve T12,1= 174 K'da 5-K termal histerezis
ile ani bir SCO'ya maruz kalir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19. ¥T'nin sicakliga bagimliligi ve [Fe(bmim-apen)](ClOa4)2'nin molekiiler yapisi
[9].

SCO, HS fazindan (P21/n) LS fazina (P21) inversiyon simetrisinin kaybiyla ilerleyen bir
SPT'ye baglanir. Kristal paketleme, SCO katyonlar1 ve C1O0* anyonlar arasindaki hidrojen
bagi etkilesimleri yoluyla diizenlenir. HS'den LS durumuna doniisiim, birim hiicrenin
kiiclilmesine neden olur. Spin ge¢isinin aniliginin, ayn1 zamanda simetriyi bozan etkiyle

sonuglanan bu kapsamli molekiiller aras1 etkilesimlerle iliskili oldugu goriilmektedir.
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{[Fe(3-bpp)(NCS)2]2(u-4,4’-bpy)} (LIZFIK), Oda sicakliginda, bu ¢ift ¢ekirdekli bilesikin
HS formu, merkez simetrik uzay grubu P21/n'de kristallesir (sekil 5.20).

xT, emu mol' K
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Sekil 5.20. uT'nin sicakliga bagimliligi ve diniikleer bilesikin
{[Fe(3-bpp)(NCS)2]2(n-4,4’-bpy)} molekiiler yapisi [9].

Sogutma iizerine, 120 K'de bir spin gecisi gerceklesir, ancak SCO tamamlanmamaistir ve
karigik bir HS/LS durumu daha diisiik sicakliklarda donmus hale gelir. Bu malzemede de bir
SPT gozlenir, ancak bu, spin ge¢isinin énemli Ol¢iide iizerinde, 161 K'da meydana gelir.

Aslinda, manyetik Ozelliklerde SPT'nin higbir etkisi gézlenmedi. SPT, bosluk (space)

grubundaki P21/n'den Cc'ye degisiklikle ilerler. Cc'den P1 uzay grubunaikinci SPT 113 K'de
gergeklesir ve birinci SPT'nin aksine bu gecis SCO'ya baglanir.
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{Fe(3-Clpy)2[Pd(CN)4]} (MUHMIM), Tiim bilesikleri ani histeretik spin gegisleri sergiler,
ancak uzay grubundaki degisiklik sadece bir durumda gozlendi (sekil 5.21 a). Istisna, iki
asamali histeretik SCO gosteren {Fe(3-Clpy)2[Pd(CN)4]} tarafindan saglanir. Birinci termal
histerezis Ti,)= 160 K ve T121= 165 K'de gozlenirken, ikincisi Ti2,)= 141 K ve Ti2,= 148
K'da gergeklesir (sekil 5.21 b).
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Sekil 5.21 : 2-D koordinasyon polimerinin bir pargasi {Fe(3-Clpy)2[Pd(CN)4]} ve
bunun %T iriiniiniin sicakliga bagimlilig: [9].

H atomlar1 netlik i¢in ihmal edilmistir. 170 K'da, bilesik, birinci histerezis dongiisiiniin
hemen {izerinde, bilesik Pnc2 uzay grubunu sergiler. Ayni simetri, ikinci histerezis
dongiisiinlin altinda 120 K'de gozlenir. Bununla birlikte, iki histerezis dongiisli arasinda,
birim hiicre hacmi iki katina ¢ikar ve simetri, HS'nin ve LS nin tiirleri esit konsantrasyonuna
karsilik gelen bilesikin ara durumunda esdeger olmayan Fe(Il) merkezlerinin varlig
nedeniyle Pnma'ya degistirilir. Bu nedenle, uzay grubu degisimine, spin geg¢isinin
kendisinden ziyade ara fazin stabilizasyonu neden olur. SCO'nun aniligi, doniis durumu

degisikligi ile 2-D MOF yapisinin fonon modlar1 arasindaki giiclii baglantidan ortaya ¢ikar.
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[Pt(CN)4]-kopriili-Fe(II) iyonlarinin katmanlarindaki {Fe(dpsme)[Pt(CN)4]} yapisi

oktahedral koordinasyon ortamini tamamlamak igin Fe(ll) merkezlerinin eksenel

konumlarina baglanan iki digli psme baglayicilar1 araciligiyla 3 boyutlu bir ¢ergeveye

baglanir (Sekil 5.22a). Bu bilesik, 3 asamali bir SCO sergiler. Dikkat ¢ekici bir sekilde, her
tic adim da 11/2,)/T12,1= 138/154 K, 127/148 K ve 115/134 K ile ayni histerezis dongiisii

iginde gergeklesir (Sekil 5.22b).
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Sekil 5.22 : 3-D koordinasyon polimerinin {Fe(dpsme)[Pt(CN)4]} bir pargasi
ve %T iriiniiniin sicakliga bagimlilig: [9].

H atomlar1 ve interstisyel molekiiller, netlik i¢in ihmal edilmistir. Ik gecis, HS Fe(II)

merkezlerinin %50'sinin LS durumuna doniistiiriilmesiyle iligkilidir, bu da simetrinin

P2/a'dan P1 ‘e diismesiyle sonuglanir. Ikinci adim, Fe(II) iyonlarmin baska bir %25'inin LS

durumuna donistiiriilmesine karsilik gelir, bu noktada HS ve LS iyonlar1 arasindaki oran 1:3

olur. Bu gegis, ayni P1 uzay grubu iginde birim hiicrenin iki katina ¢ikmasina neden olur.
Manyetik verilerden olusturulan HS:LS iyon oran1 ~1:2, yani kristal yap1 analizinden elde

edilen 1:3'ten ¢ok daha yiiksektir. Bu gozlem, iki triklinik faz arasinda kati bir ¢ozelti
olusumuyla agiklanir.

45



Kitazawa tarafindan bagimsiz olarak rapor edilen, {Fe(3-Xpy)2[Au2(CN)4]} (X = F, Cl,
Br, 1), 2-D MOF serisi ile ilgili olan Reel grubu tanimladi. Bu genisletilmis yapilarda,
aurofilik Au—Au etkilesimi yoluyla birlestirilen 4-baglantili [Au2(CN)4]?>dimerler, Fe(ll)
iyonlarini ¢ift katmanlara baglar (Sekil 5.23a). Yalnizca X = F olan bilesik SCO davranis1
gosterdi. Spin gegisi Ti/2,)= 140 K ve T124= 145 K ile histeretik olmasina ragmen, 140 K'nin
altinda yHS= 0,5 ile sadece yar1 yolda ilerler (sekil 5.23b).
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Sekil 5.23 : 2-D koordinasyon polimerinin {Fe(3-Fpy)2[Au2(CN)4]}, bir pargasi

ve uygulanan gesitli basinglarda ¥T'sinin sicakliga bagimliligi [9].

HS durumundan karma HS/LS durumuna geg¢ise monoklinik P2i/c'den tetriklinik P1
simetrisine bir SPT eslik eder. Simetri diisiisii, karisik HS/LS fazinin birim hiicresinde
kristalografik olarak bagimsiz iki Fe(I) merkezinin ortaya ¢ikmasindan kaynaklanir. {lging
bir sekilde, 0.20 GPa'nin iizerinde uygulanan basing altinda bu malzeme, diisiik hacimli LS

fazinin stabilizasyonu i¢in, Ty ile daha yiiksek sicakliklara kaydirildiginda neredeyse tam
bir SCO sergiler.
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Fe(bapbpy)(NCS)2 (QOMDAY), bu nétr Fe(Il) bilesikinin yapisi, dort disli ekvatoral
olarak koordine edici bir ligand bapbpy ve iki eksenel NCS-ligandi igerir. Ekvatoryal ligand,
molekiiller aras1 H-bag kabiliyeti saglamak i¢in tasarlanmistir. Sonug olarak, kati halde
karmasik molekiiller, N-H:--S etkilesimleri yoluyla birlestirilmis bir zincir halinde toplanir
(sekil 5.24a). Genisletilmis H bagi, ani SCO ile sonuglanir; bu durum, 6zellikle ilgingtir
¢linkii bu, iki adimda daha az geleneksel olarak ilerler (sekil 5.24Db).

(@)
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Sekil 5.24 : Fe(bapbpy)(NCS)2 yapisindaki SCO bilesiklerinin H-bagh
zincirinin bir pargasi ve bu bilesik i¢in ¥ T'nin sicakliga bagimliligi [9].
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Tin,1= 235 Kve Tiz,1= 239 K ile karakterize edilen ilk adimda, ayn1 monoklinik uzay grubu
C2/c iginde iige katlanmis bir ¢ eksenine sahip list yap1 bir HS—LS-LS zincirinin olusumuyla
sonuglanan Fe(II) merkezlerinin 2/3'i LS olur. Ikinci adimda, T1/2,|=172 K ve T1/2,1= 194

K ile tiim Fe(II) merkezleri LS olur ve bdylece birim hiicre hacmi 3 kat azalir, ancak uzay

grup simetrisi Cl'e diistirtilir.
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Fe(dde)2(NCSe), (DADHIB), bu mononiikleer bilesikteki SCO, T1/2= 260 K ile
kademelidir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25 : ¥T'nin sicakliga bagimliligi ve Fe(dde)2(NCSe)2'nin molekiiler yapisi
[9].

Netlik i¢in H atomlari ¢ikarilmistir. Spin gegisinin ani olmayan dogasina ragmen, 250 K'da
bir SPT gozlenir, bu sirada kristalografik simetri, HS durumunda ortorombik Pbcn'den LS
durumunda monoklinik P2/c'ye dusiiriiliir. Simetri diisiisii, dde ligandinin etil
stibstitiientlerinin siralanmasindan kaynaklanir. Bu diizensizlik-diizen gegisi, SCO'nun
kademeli dogasini agiklayan Fe(II) merkezlerinin koordinasyon ortami {izerinde ani bir

etkiye sahip degildir.
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Fe(dbb)(NCS)2 (NASTOS), benzer sekilde bir triklinik ( Pi) veya bir monoklinik (P21/c)
polimorfu olarak kristalize edilir. Ayn1 reaksiyon karisimindan elde edilmesine ragmen,
polimorflar parlak sar1 igneler ve koyu turuncu plakalar olarak goriiniir ve bu nedenle manuel
olarak ayrilabilirler. Bu durumda, her iki bilesik de nispeten kademeli bir SCO sergiler,
ancak Ty degerleri 6nemli Olgiide farklilik gosterir, tetriklinik form i¢in 170 K ve

monoklinik form i¢in 300 K degerlerini alirlar (sekil 5.26).
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Sekil 5.26 : yT'nin sicakliga bagimliligi ve Fe(dbb)2(NCS)2'nin molekiiler yapisi

[9].

Netlik i¢in H atomlar1 ¢ikarilmistir.
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Fe(pmbia)(NCS)2> (RONPIT), biiyiik dlgiide farkli SCO davranisi gosteren iki polimorf
olarak mevcuttur. Her iki polimorfun kristalleri benzer bir morfolojiye sahiptir, ancak her
form biraz farkli kristalizasyon kosullar1 altinda ayr1 ayr1 izole edilebilir.
Ortorombik polimorf (Pccn), Tin, = 168 K ve Tiz1= 173 K ile ani bir histeretik SCO
sergilerken, monoklinik olan (P21/c) T1= 205 K ile sadece kademeli bir SCO gosterir (sekil
5.27).
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Sekil 5.27 : yT'nin sicakliga bagimliligi ve Fe(pmbia)2(NCS)2'nin molekiiler yapisi
[9].

Netlik i¢in H atomlar1 ¢ikarilmistir. Kristal paketlemenin bir analizi, her iki yapidaki SCO
molekiillerinin benzer bir diizenlemesini ortaya ¢ikardi. Molekiiller aras1 etkilesimlerdeki en
onemli fark, sirasiyla ortorombik ve monoklinik i¢in 2.41°A ve 2.54°A (293 K'da)’nin
ayrimi, S---C(H) ile C H:--S hidrojen baginin uzunlugunda bulundu.
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[Fe(tpma)(xbim)](ClO4)2 (VESNEO), Bu mononiikleer bilesik, 7 K'lik bir termal histerezis
ile keskin bir SCO'ya maruz kalir (T1/2,ster= 196 K ve T1/2,7= 203 K) (sekil 5.28a).
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Sekil 5.28 : [Fe(tpma)(xbim)](ClO4): i¢in ¥T'nin sicakliga bagimliligi ve
katyonik biriminin molekiiler yapisi [9].

(b) [Fe(tpma)(xbim)]?* katyonlarmin ¢ift siitununun yandan goriiniimiidiir. P2:/c uzay
grubu, bilesikin hem LS hem de HS formlarinda ayni kalir. Kristal yap1, kapsamli [[—]] ve
o—] | kontaklar1 tarafindan bir arada tutulan ¢ift SCO katyonlar1 siitunlarina sahiptir (sekil
5.28b). Bunlarin en 6nemlisi, tetradentat tpma ligandlarinin piridil gruplart arasindaki []-] |

etkilesimleridir. Etkili molekiiller arasi temaslar, ani ve histeretik SCO ile sonuglanir.
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[Fe(btr)2(NCS)2]-H20 (VOBPIL), SCO'nun isbirlik¢iligini arttirmak i¢in kapsamli
molekiiller arasi etkilesimlere bir alternatif olarak, genisletilmis yapilar olusturmak i¢in SCO
parcalar1 kovalent veya koordinasyon baglar1 yoluyla baglanabilir. Béyle bir 6rnek, p2-
kopriilii btr ligandlarinin Fe(Il) iyonlarim1 petek benzeri bir 2-D boyutlu aga bagladigi
[Fe(btr)2(NCS)2]-H20 yapisidir. Dort ligand, her Fe(Il) iyonunun ekvatoral pozisyonlarina
baglanir ve oktahedral koordinasyon kiiresi iki eksenel NCS-ligand: ile tamamlanir (sekil
5.29a). Bilesik, 21 K termal histerezis ile ani bir spin ge¢isine maruz kalir (T12,;= 124 K and
Tin,1= 145 K) (sekil 5.29b).
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Sekil 5.29 : Fe(btr)2(NCS)2-H2O'nun kristal yapisindaki 2-D aginin bir pargasi (a).
ve bu bilesik i¢in yT'nin sicakliga bagimlilig: (b) [9].
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Yar1 kararli bir HS durumu, diisiik sicakliklarda LS durumunun isikla uyarilmasiyla
olusturulan termal sondiirme ile de yakalanabilir ( LIESST etkisi ). Tiim bu spin durum

dontigiimleri, C2/c uzay grubunun tutulmasiyla devam eder.

Dogrusal absorpsiyon spektroskopisinde, dogru simetrinin iki kuantum durumu arasindaki
enerji farkiyla enerjileri E = hc/A ile ¢akistiginda, numune segici olarak absorbe edilen 'prob’
fotonlar1 ile aydmnlatilir. Iletilen fotonlar spektral olarak ¢oziiliir ve bir fotodedektor
kullanilarak sayilir. Ultraviyole (UV) ve goriiniir (Vis) bolgelerde ortaya ¢ikan absorpsiyon
zirveleri (pikleri) molekiillerin elektronik durumlar1 arasindaki gecislere karsilik gelir.
Benzer sekilde, molekiiler titresim ve spin durumlari arasindaki uyarilar, spektrumun
kizil6tesi (IR) ve mikrodalga kisimlarinda goriiniir. Bu tezde, UV-Vis gegici absorpsiyon

spektroskopisi kullanilmigtir.

Tris(2,2_-bipyridine)demir(11) [Fell(bpy)s]** ve diger gecis metali polipiridil bilesikler
kapsamli bir sekilde incelenmistir. [Fell(bpy)s]?* ile cogunlukla, boyaya duyarl giines pilleri
ve organik 151k yayan diyotlar gibi pratik uygulamalar i¢in ¢alisildi.
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Sekil 5.30 : UV (kesik ¢izgi) ve Vis (diiz ¢izgi) probu kullanilarak 6l¢iilen tek kristalli

ve ¢oziilmiis BPY'nin absorpsiyon spektrumu [10].
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Uzun siireli verilerde etkin bir sekilde tek bir listel bilesen vardir: (645 £+ 6)—(699 + 12). Hem
UV hem de goriiniir bolgede bu bilesen temel durum BPY'nin dogrusal absorpsiyon
spektrumu ile ayni1 spektral profile sahiptir. Bu nedenle, fotoindiiklenmis SCO siirecinin

sonunda gelen *A;q durumunun yeniden popiilasyonunu yansitirlar.

[Fe''(PM-AzA)2(NCS);2] molekiilii koordine edilerek olusturulan bir gecis metali
bilesikleri ailesinin bir pargasidir. Bir ¢ift izotiyosiyanat (NCS—) ve Schiff-bazli diimin
ligandlar1 ile Fe?* birliktedir. Barth ve digerleri iyi bilinen SCO sistemleri olan
[Fell(fen)2(NCS)2] ve [Fell(bpy)2(NCS)2] benzerlikleri goz 6niine alindiginda termal SCO
potansiyelini aragtirmak icin sentezlediler. Sekil 5.26’de goriildiigii gibi, Koordinasyon
ligandlarinin siibstitiientlerinde meydana gelen uzak degisimler Biitin SCO davranisi

araliginda ( yok, eksik, kademeli, ani ve histeretik) artisa neden olur.
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Sekil 5.31 : [Fe'(PM — L)2(NCS)-] bilesiklerinde spin crossover [10].

(a) molekiiler yap1 ve (b) Standart ortamin basincindaki toz numunelerin sicakliginin T

fonksiyonu olarak HS molar fraksiyonu yHS. Kisaltmalar: PM = N-(2_-pyridylmethylene),
DMA = 2,6-dimethylaniline, A = aniline, AzA = 4-(phenylazo)aniline, BIA = 4-
aminobiphenyl, PEA = 4-(phenylethylnyl)aniline.

AZA'nin kendisi, standart ortam basinci altinda ve 44 K'nin altinda LIESST; 184 K'de ise

kademeli bir LS < HS termal spin gegisine ugrar.
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Termokromizm, neredeyse tim SCO bilesiklerinde termal ST ile birlikte gelen tipik bir
ozelliktir. Renk degisimi, UV-vis bolgesinde sicakliga bagli optik spektroskopi ile kolayca
izlenebilir. Elektrik dipol (E1) ligandi ilgili alan gegisleri (d-d gegisleri) parite yasaktir ancak
spine izin verilir ve dzellikle LS durumunda yogun renklenmeye neden olabilir. Ornegin;
tetrazol ve triazol ligandlar1 ile demir(Il) bilesikleri HS durumunda zayif renkli veya
neredeyse beyaz ancak LS durumunda mordur. Bu tiir ligand alan gegisleri iyi ¢oziilmiisse,
daha yogun parite ve spine izin verilen ylik transfer bandlariyla gizlememisse UV-goriiniir
bolgede kaydedilen optik spektrum dahil olan iki spin durumunu iyi ayirt eder ve bu nedenle
ST fenomenini niteliksel ve niceliksel olarak takip etmek igin kullanilabilir. emilim
bantlarindan birinin Sicakliga bagl alan kesirlerinden ST egrisi YHS(T)’yi olusturabilir.
Sekil 5.32'de bir ornek gosterilmektedir. [Fe(ptz)s](BFa4)2 (ptz = 1-propiltetrazol) SCO
bilesiginin tek bir kristalinin optik spektrumu (UV-vis) 300 K ve 80 K’da kaydedildi.
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Sekil 5.32 : [Fe(ptz)e] (BF4)2 (ptz = 1-propiltetrazol) bilesiginin spin-crossover
tek kristal UV-vis spektrumlari [11].

300 K'da kristal beyaz ve HS durumunda. Spektrum 12000 cm™’de zay1f bir °T>—°E band1
gosteriyor. 135 K’de LS durumunda spin gegisi, koyu renk yer alir. 80 K'da kristal kirmizi-
mor’dur. spektrum, iki spin izin verilen d-d bandin1 gosterir, bunlar; 20000 cm ™ 'in iizerinde
A1 —1T1 ve A1 -T2 dir. LS durumu, yesil 1s1kla 1s1nlama yoluyla uzun &miirlii yar1 kararh
HS durumuna geri dondiiriilebilir. Optik spektrum 10 K'da kaydedilen yine tipik HS bandim
gosterir. Bu LIESST etkisi olarak bilinen gézlemdir.
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Sekil 5.33. yMT'nin T'ye kars1 sicakliga bagimliligi [HS—HS]'den [LS—
LS] ¢iftlerine dik bir spin gegisi [11].

Tiipler, oda sicakliginda saridan s1v1 nitrojen sicakliginda bordoya renk degisimi gosterir.
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Sekil 5.34 : SCO'nun mekanizmasi [10].

(@) d° elektron sistemi icin Tanabe-Sugano diyagrami. Bu diyagram, ligand alan
boliinmesinin (A) bir fonksiyonu olarak temel duruma gore ¢esitli elektronik durumlarin
enerjisini gosteriyor. E, A Racah parametresi B'ye normallestirilir ve ilgili durumlarin
Mulliken terim semboliiyle etiketlenir. Sag panel LS ve HS durumlarinda [Fell(ptz)s](BFa)2
tek kristalinin UV-Vis absorpsiyon spektrumunu gosterir (Tc = K, ptz = 1-propyl-1H-
tetrazole). (b) farkli ligand alami kosullar1 altinda ve metal-ligand bag uzunlugunun bir
fonksiyonu olarak LS ve HS durumlarinin molekiiler potansiyelinin adyabatik sematigi; HS
durumunun durumlarmin daha yliksek yogunlugu vurgulamak icin titresimsel enerji
seviyeleri ¢izilmistir. (¢) Yiiksek spin kesrin yHS'nin bir fonksiyonu olarak Gibbs serbest
enerjisi G ve bir Ising tipi SCO etkilesim modelinden hesaplanan, Tc'ye gore sicaklik T. (d)
Artan dis basing altinda Fell(PM-AzA)>(NCS)2'nin termal SCO’su.
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6. SONUC

Tiim d orbitallerinde oldugu gibi 3 d orbitaleri de 5’li dejeneredir. Yani serbest iyonda
elektronlarin gezdigi bolgeleri temsil eden 5 farkli fonksiyon ayni enerjiye sahiptir. Bu
foksiyonlarda elektronlar ikamet etmeye baglayinca toplam enerjiyi minimum etme kosullari
devreye girer. Bunlar da bilindigi gibi Pauli disarlama ilkesi ve Hund kurallarini igerir.
Ancak eger iyon serbest degil de bir ortam igerisinde ise durum biraz degisebilir. Bilindigi
gibi d elektronlar1 ortamdaki ligantlarin elektron bulutlari ile etkilesir ve dolayisi ile de bu
dejenerelik bozulur. Olusan yapinin geometrisine bagli olarak dejenerelik azalir. Kristal alan
kuraminin temelinde d orbitallerinin enerji seviyelerinin ve sekillerinin bir dig ligand alani
tarafindan degisiklige ugramasi yatar.

Boyle bir durumda elektronlarin orbitallere yerlesmesi ister istemez serbest iyona gore
farkliliklar gosterecektir. Eger d orbitalleri tamamen dolu degil ise, daha diisiik enerji
seviyesinde hareket eden bir elektron uygun bir foton sogurarak daha ytiksek enerjili duruma
gecebilir. Bu gecisler sadece d orbitalleri igin degil, ligandan metale ve metalden liganda da
olabilir. Tim bu gecisler genellikle goriiniir bolgeye distigiinden c¢ogu bilesiklerin
renklerinin nedeni bu ge¢islerdir.

Genellikle metalin d elektonlar1 arasindaki gegisler ligand-metal ya da metal-ligand
gecislerinden farkliliklar gosterir. Bu farkliliklar sadece frakans bazinda degil ayn1 zamanda
sogrulma siddeti bakiminda da farkliliklar gosterir. Genellikle d-d gegislerinde operatif olan
secim kurallar1 ligand-metal veya metal-ligand gecislerinde operatif olmayacaktir. Bu da
ozellikle sogrulma spektumunda ¢ok biiyiik absorpsiyon farkliliklariunin dogmasina neden
olacaktir.

Elektronlar tam dolu olmayan d ydriingesine yerlesmeye baglarken serbest iyona gore
farkliliklar gosterecektir. Biraz 6nce de degindigmiz gibi iki enerji seviyesi arasindaki farka
gore Hund kuralinda sapmalar gozlemlenebilinecektir. Bu durum d*-d’ elektronunu igeren
metalallerde karsilagilan bir durumdur. Sicaklik vb.basit bir dis fiziksel etki ile d*-d’
bilesiklerinde HS-LS gegisleri gézlenemesi yaygindir ve magnetik alinganlik 6l¢iimlerinde
bu durum gozlemlenbilir. Oktahedral bir alan icinde yer alan Fe*? ve Fe™ bilesiklerinde SCO
yaygin bi¢imde gozlenmistir ve bu sistemlerdeki gegisleri gézlemlemek i¢in Mdssbauer

spektroskopisinden de yaygin olarak faydalanilir.

Gegis metal bilesiklerindeki spin-durum degisiklikleri ile kristal yapi parametreleri
arasindaki korelasyonlar, birlestirilmis manyeto-yapisal faz gecislerinin uygulanmasi igin

biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu bilesikler tek ya da iki metal merkezli olabilecegi gibi birden
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cok boyutta periyodik yapilar seklinde de olabilir. Cogunlukla sicaklik gibi bir fiziksel bir
uyarict ile tetiklenen spin durum degisimi koordinasyon bilesiginin fiziksel yapisini da
etkilemektedir. Ozellikle bag uzunluklarindaki degisimler veya yapisal bozulmalar ( bu tiir
etkiler hassas bir x 1511 difraksiyonu ile kolaylikla gbzlemlenebilir) manyetik 6zelliklerdeki
degisimler eslik etmektedir.

SCO bilesiklerinin fiziksel 6zelliklerinin degisiminin anlasilmasi ve bu degisimler altinda
yatan teorinin gelistirilmesi, bu bilesiklerin teknolojik uygulamalar1 agisindan da biiyiik
Oonem tasimaktadir. Bu tiir bilesiklerinin molekiiler elektronik ve veri isleme teknolojilerinde
bir¢ok potansiyel uygulama alan1t mevcuttur. Oda sicakliginda ve yiiksek duyarlikta ¢alisan
molekiiler anahtarlar i¢in SCO komplekslerinin kullanim1 gibi uygulamalarinyakin
gelecekte kullanma ihtimali yiiksektir. Analiz tekniklerindeki gelismeler, artan bilgisayar
giicti ve fiziksel boyutlardaki kii¢iilme SCO ¢alismalarina da yansimistir. Geleneksel katihal
fizigi uygulamalar1 boyutsal kiigiilmenin fiziksel sinirlarina ulasmak iizeredir ve bu nedenle
elektronik ve bilisim sistemlerinin nano diizeyde molekiile uygulamalar1 popiiler bir ¢calisma
alanidir.

SCO caligmalarinda yeni agama var olan bilesiklerin karakterizasyonuna ek olarak yeni
mateyaller tasarlanmasi ve bu materyallerin sentezlenmesidir. Bu konu hakkinda gelecekteki
arastirmalar i¢in 6nemli bir segenek bilgisayar destekli hesaplamalardir.

Bu inceleme baglaminda, uzay grubu simetrisinde bir degisiklik iceren SPT'lere
odaklandik. Yukarida ele alinan birka¢ 6rnek, bu SPT'lerin; SCO sirasinda meydana gelen
yapisal organizasyondaki ani degisikliklerle iligkili olanlar olarak siniflandirilmasina izin
verir ( yani, bag uzunlugundaki degisiklikler uyumlu simetriyi kiran atomik yer
degistirmelere yol agar). SPT'ye bagli ani bir SCO durumu saglayan bu SPT'lerin yalnizca
birinci sinifidir ve bu nedenle, ferroelektriklik veya optik dogrusal olmama gibi simetri
kirilmasina dayanan bagka bir islevsellik sergileyebilen SCO malzemelerinin tasarimiyla
ozellikle ilgilidir. Bu derlemenin, bu problemlerle ilgilenen arastirmacilara, bu tiir
materyallerin olas1 tasarimlarini ve uygulamalarini kesfetmeleri icin bir ivme saglayacagini
umuyoruz.

Bu tezde kullanilan bilesiklere ait UV verileri icin literatiir taramas1 yapilmigtir fakat
literatiirde, tezde kullanilan bilesiklere ait UV degerleri bulunamamistir. Bu nedenle, bu tez

orjinallik tasimaktadir.
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