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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “CazC040q Bilesiginin Spin Durum Gegislerinin
Sicakliga Bagli Degisimlerinin incelenmesi” bashkli bu ¢alismanm bilimsel ahlak ve
geleneklere aykirt diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve
yararlandigim biitlin kaynaklarin, hem metin icinde hem de kaynakg¢ada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Nazli KARAMAN
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Ca3C0,409 BILESIGININ SPIN DURUM GECISLERININ SICAKLIGA BAGLI
DEGISIMLERININ INCELENMESI

Nazli Karaman

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Fizik Anabilim Dali

88+xi sayfa
2015
Danigsman: Prof. Dr. Ali Bayri

Bu ¢alismada yiiksek sicaklik bolgesinde (>700 K), CazCo040q bilesigindeki Co
iyonlarmin spin durum gecisleri teorik olarak incelenmistir. Deneysel veriler
bilesikte 700-1000 K sicaklik araliginda bir manyetik anomali oldugunu gostermistir.
Bu anomalinin, bilesikte bulunan Co**, Co®** ve Co** iyonlarimin spin durum
gecislerinden ve uzun erisimli manyetik etkilesmelerden kaynaklanabilecegi rapor
edilmistir.

Deneysel verilerde gozlenen anomalinin nedenini anlamak i¢in bu ¢alismada, Co
iyonlarinm; simetri 6zellikleri, serbest iyon enerjileri ve oktahedral bir alandaki
kristal alan yarilma enerjileri incelenmistir. Anomali bolgesinde, hangi Co iyonunun
daha 6nce diistik spin (LS) konfigiirasyonundan yiiksek spin (HS) konfiglirasyonuna
gececegini  belirleyebilmek ic¢in; iyonlarin simetri ozellikleri ve oksidasyon
basamaklarma gore kristal alan yarilma enerjileri teorik olarak modellenmistir.

Elde edilen sonuglar gostermektedir ki; serbest Co iyonlarinin enerji terimlerine

gére, Co* iyonu, (GS terimi), minimum enerjiye sahiptir. Ayrica oktahedral bir
alandaki Co iyonlarmin, LS ve HS diizenlemelerinin taban durum enerjilerine gore;
Co* iyonunun bir HS-LS gecisi; daha az bir enerji gerektirmektedir. Simetri
ozelliklerine gore; Co®" iyonu i¢in LS-HS gegisi bir 1A1g - 5T2g gecisine karsilik
gelirken; Co** iyonu i¢in LS-HS gegisi; Zng - 6Alg gecisine karsilik gelmektedir.
Simetri agisindan bakildiginda, kiiresel simetrik durum daha ¢ok tercih
edileceginden, Co*’ iin HS konfigiirasyonuna daha &nce sahip olacagi tahmin
edilebilir. Diger taraftan, oksidasyon basamaklarina gore kristal alan yarilma enerjisi
igin; LS Co*" iyonlarmnn, HS konfigiirasyonuna gegmesi, LS Co>* iyonlarma gére
daha fazla enerji gerektirir. Yani 10 Dq (A) bazinda; Co*" iin HS duruma gegisi
Co® iyonuna gore daha biiyiik bir enerji gerektireceginden Co*® iyonu daha diisiik
bir enerji ile HS konfigilirasyonuna sahip olacagi tahmin edilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Spin crossover, ligand alan teorisi, kobalt iyonlar,
CazCo0409 kompleksi
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In this study, spin state transitions of Co ions in CazCo0409 compound at high
temperature region have been theoretically studied. Experimental data show that this
compound has a magnetic anomaly in the interval of 700-1000 K. It is believed that
this anomaly is due to spin state transitions of Co®*, Co®* and Co*" ions which may
cause a long-range spin-spin interaction.

In order to explain this anomaly, a detail in study is carried out for Co ions: for
example symmetry properties, free ion energies and crystal field splitting energies
(10 Dq) in an octahedral field. In order to determine which Co ion promote from low
spin (LS) configuration to high spin (HS) configuration earlier than other in anomaly
region, ions symmetry properties and crystal field splitting energies according to
oxidation states have been modeled theoretically.

The results show that, according to free ion energy terms of Co ions, Co*" ion, (

GS), has minimum energy. In addition, according to ground state energies of the LS
and HS configurations of Co ions in an octahedral field, a HS-LS transition of Co**
ions are required less energy. According to the symmetry properties, a LS-HS
transition brings *4,, — °T,, for Co® ion and 2T,, — °A,, for Co*" ion. By the
symmetry it is predictable that Co*" ion promote to HS configuration earlier because
spherical symmetrical case more preferably. On the other hand according to the
oxidation state for the crystal field splitting energy, LS Co*" ions require more
energy than LS Co** ions to promote HS configuration. Namely in terms of 10 Dq, to
transition to HS configuration for Co*" ions need more energy compared with Co**
ions. All of the studies indicated that in this compound Co** ions promote to HS state
earlier than Co** ions which need an experimental clarification.

KEYWORDS: Spin crossover, ligand field theory, cobalt ions, CazCo409 complex
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1. GIRIS

Bu caligmada teorik olarak, termal ve kimyasal kararlilig1 yiiksek olan CazC04Oq
kompleksinin yiiksek sicaklik bdlgesindeki manyetik davranisi incelenmistir.
Deneysel veriler incelendiginde 700-1000 K araliginda kompleksin manyetik
duygunluk egrisinde bir anomali oldugu acgik olarak goriilmektedir [1]. Bu
anomaliye, kobalt (Co) iyonlarinin spin durum gegisleri ile ortaya ¢ikan uzun erigimli
manyetik etkilesmelerin neden oldugu rapor edilmistir[1]. Yap1 igerisinde Co iyonu
ii¢ farkli oksidasyon basamaginda oldugu ic¢in, hangi Co iyonunun daha 6nce yiiksek
spin durumunu tercih edecegi net olarak ortaya konulmamistir. Biz bu tezimizde
hangi oksidasyon basamagindaki Co iyonunun, yiiksek spin durumunu ilk olarak
tercih edecegini belirleyebilmek igin; hangi parametrelerin bu spin gegislerinde etkin
oldugunu belirlemeye ¢alistik. Bu nedenle Co iyonlarinin; simetri 6zellikleri, serbest
iyon enerjileri ve oktahedral bir alandaki kristal alan yarilma enerjileri (KAYE)
detayl1 bir sekilde incelenmistir. Ayrica anomali bolgesinde, hangi Co iyonunun daha
once disiik spin (LS) durumdan yiiksek spin (HS) durumuna gececegini
belirleyebilmek i¢in; iyonlarn sirasiyla simetri Ozellikleri ve oksidasyon

basamaklarina dayanan iki teorik modelleme yapilmistir.

Ca3Co040g bilesigi, termal ve kimyasal kararliligindan dolay1 termoelektrik oksit
malzeme olarak biiyiik ilgi gormektedir [1]. Ozellikle fabrikalar ve otomobillerde
€gzoz olarak atilan 1s1 enerjisinin, elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde yaygin
kullanim alanma sahiptir [2-4]. Ca3C0409 kompleksi, Sekil 1.1” den de goriilecegi
tizere iki alt sistemden olusur ve CoO; alt sistemi; bilesigin manyetik ve elektriksel

davraniglarindan sorumludur [5].

Co0,
Subsystem
Ca,Co0;,
Subsystem
Co0,
R Nad Mg . Mad N
Subsystem S S  ors0

Sekil 1.1 CazCo409 kompleksinin kristal yapis1 [5]



Diistik sicaklik bolgesinde (<400 K) sistemin, sirastyla 380 K, 27 K ve 19 K’ de
tic farkli manyetik gegis gosterdigi rapor edilmistir [6-8]. Yiiksek sicaklik
bolgesindeki manyetik duygunluk (y) — sicaklik (T) egrisi ise Sekil 1.2” deki gibidir.
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E' = ) _ 0.006}
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sl e 2 0808
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Sekil 1.2 CazCo40q sisteminin y — T egrisi[1]

Sekil 1.2° den goriilecegi iizere, sistemde 680-920 K araliginda bir manyetik
anomali oldugu gorilmektedir. Bu anomalinin, sistemdeki Co iyonlarmin spin
durumlarindan kaynaklandigimi belirtmistik. Co iyonu; bir 3d iyonu yani birinci sira
gecis metallidir ve atom numarasi (Z), 27’ dir. Elektron konfigiirasyonu [Ar]3d74s?
seklindedir. Bilesiklerinde ¢ogunlukla +2 ve +3 degerliklerinde bulunabildigi gibi,
nadiren +4, +1 ve -1 degerlikli bilesikleri de mevcuttur. Komplekslerinde kobaltin
koordinasyon sayis1 dort veya alti1 olabilir. Kobaltla kompleks yapan en dnemli
molekiiller (ligand); NH;, NO,~, CN~, X~ ve bir¢ok organik molekiillerdir [9].

Ayrica kobalt; demir ve nikel gibi ferromanyetiktir.

Ligand alan teorisine gore gec¢is metal komplekslerinin d orbitallerinde, bir
diistik spin elektron konfigiirasyonundan yiiksek spin elektron konfigiirasyonuna
(yada tam tersi) gecise spin crossover (SCO) denir. Bu spin durumundaki degisim;

sicaklik, basing, 151ma yada manyetik alan gibi dis etkilerle indiiklenebilir. Boyle dis



etkilerle spin durumunda elde edilen degisim, molekiiler manyetik malzemelerin en
onemli Gzelliklerinden biridir ve bu 6zelliklerinden dolay1 teknolojideki uygulama
alanlar1 oldukca genistir [10]. Mdossbauer spektroskopisine uygunlugundan dolayi,
literatiirde ¢ok fazla SCO demir(Il) ve demir(Ill) kompleksleri mevcuttur [12-17].
Buna karsi, SCO davranigi gosteren kobalt komplekslerinin Ornekleri smirl

sayidadir[19].

1.1 Kaynak Ozetleri
1.1.1 CazC0409 kompleksinin manyetik davranisi

(Sugiyama vd. 2003), 0-400 K araliginda tek kristal CazC04O9 kompleksinin
manyetik davranigini incelemisler ve sirasiyla 380 K, 27 K ve 19 K’ de ¢ farkli
manyetik gecis gosterdigini belirtmislerdir [7]. Sekil 1.3” te tek kristal CazCo04Og

kompleksin sicakliga bagli manyetik duygunluk egrisi goriilmektedir.

X (emu/g)
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Sekil 1.3 Tek kristal CazC0409 kompleksinin 400 K altindaki (a) duygunluk y ve (b)
duygunlugun tersi y~* grafikleri [7]

Sekil 1.3” ten de goriilecegi tizere manyetik duygunlugun tersi, y !, sicakligin
diismesiyle monoton bir sekilde azalmaktadir. 400 K’ den asag1 dogru gidildikge,
yaklagik 380 K civarinda, y~!* in dogrusala yakim bir diisiisii oldugunu belirten
(Sugiyama vd. 2003), bu sicaklik araligindaki degisimi daha detayl incelemislerdir

ve Sekil 1.4 te  y Yin hem 1sitma hemde sogutmadan elde edilen egrisi
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goriilmektedir. 360 ve 400 K sicakliklar1 araliginda yapilan bu arastirmada yaklagik

25 K genisliginde bir termal histerisiz oldugu rapor edilmistir.

(Moubah vd. 2008), Ca3zCo040g ince filmlerinin 0-400 K araligindaki sicakliga
bagli manyetizasyon (M) degerlerini incelemislerdir (Sekil 1.5) [6]. Elde edilen

sonuglar, tek ve poli kristal i¢in elde edilen sonuglarla karsilagtirilmasgtir.
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Sekil 1.4 Tek kristal Ca3C0409 kompleksinin 360 ve 400 K araligindaki (a)
duygunluk y ve (b) duygunlugun tersi y 1 grafikleri [7]

CazCo40g ince filmlerinin, 19 ve 370 K de bir manyetik gecis gosterdigini
belirten (Moubah vd. 2008), bu sonucun tek ve poli kristal CazCo40g bilesikleriyle
uyumlu oldugunu géstermislerdir. Ancak tek kristal 6rneklerinde gdzlemlenen 27 K’
deki manyetik ge¢isin, ince film CazC04O9 Orneklerinde goriilmedigini ve bunun
nedeninin ise yapisal bozukluklardan ve manyetik sinyaldeki kiigiik degisimlerden

kaynaklanabilecegini belirtmislerdir [6].

(Huang vd. 2011), poli kristal CazC040g 6rneklerinin manyetik davranislarini,
0,1 T manyelik alan altinda 5-350 K sicaklik araliginda incelemislerdir [8].
Uygulanan manyetik alan, poli kristal CazC04Og9 6rneklerinin ab diizlemine sirasiyla
paralel ve dik olarak uygulanmis ve belirtilen sicaklik araliginda 6rnegin sicakliga
bagli y,p, Ve x. davranislar1 belirlenmistir. Sekil 1.6> dan goriilecegi tizere, 25 K’ e

kadar sicakligin diismesiyle duygunluk yavasca artmakta, ancak bu sicakliktan sonra
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duygunlukta gozle goriilir biiyiikk bir artis gerceklesmektedir. Bu gegislerin
ferrimanyetik gegislerden kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Ayni1 sicaklik araliginda,
Xc degerlerinin y,, degerlerinden biraz fazla oldugu goriilmektedir. Ancak oda

sicakliginda her iki y,; Ve x. degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1.6 Poli kristal CazC0409’ un sicakliga bagli duygunluk degisimi [8]

(Sugiyama vd. 2008), 300-600 K araliginda Ca3Co040Og9 kompleksinin, Co
iyonlarinin  spin durumlarmin degisiminden kaynaklanan bir manyetik gecis
gosterdigini tespit etmislerdir [11]. (Sugiyama vd. 2008) bu g¢alismalarinda, Sekil
1.7’ te verilen y 1 — T egrisinden de goriilecegi iizere, 380 K civarinda bir manyetik
gecis oldugunu ve bu gecisin kompleksteki Co®* ve Co*" iyonlarinin diisiik sicaklik
LS yada LS+IS (ara spin) durumdan, yiiksek sicaklik LS+IS, IS, IS+HS yada HS

duruma gegislerinden kaynaklandigini rapor etmislerdir.
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Sekil 1.7 CazCo409 kompleksinin (koyu yuvarlakla verilen) 300-600 K araligmdaki
sicakliga bagl manyetik duygunlugun tersi grafigi [11]

(Altin vd. 2014), Ca3Co0409 kompleksinin 0-1000 K araliginda manyetik
davranigini incelemis ve Sekil 1.2° den goriilecegi ilizere, sistemde 680-920 K
araliginda bir manyetik anomali oldugunu rapor etmislerdir [1]. Bu anomalinin,

sistemdeki Co iyonlarmin spin ge¢islerinden kaynaklandigi belirtilmistir.

1.1.2 Spin crossover davramsi gosteren demir bilesikleri
(Vef vd. 1994); Fe(Il) SCO bilesiklerinin, 5-170 K sicaklik araliinda yiiksek

spin (5T2) durumundan diisiik spin (1A1) durumuna sistem i¢i gecis oranlarini
aragtirmiglardir [12]. Optik sogurma spektrumundan elde ettikleri termal LS-HS
gegis egrisi Sekil 1.8’ deki gibidir. Ayrica gegis sicakliklari, T, /, ve sifir nokta enerji
farklari, AE, Tablo 1.1’ de verilmistir.

(KLISZ Vd 2004); karlslk tek krlstal [F€0_46Zn0.54 (ptZ)G] - (BF4_)2 (ptZ =
propiltetrazole) bilesiginin termal SCO gegisi sonucu olusan orgii bozukluklarini
incelemislerdir [13]. Kristal hacmi ve kristaldeki deformasyonlarin, termal HS

Kesri, yys ile orantili oldugunu belirtmektedirler.

(Bhattacharjee vd. 2007), mononiikleer [Fe(II)(isoxazole)¢](BF,), bilesiginin
Mossbauer spektroskopisini incelemisler ve Fe(Il)” lerin termal SCO’ larmi
gostermislerdir [14]. 240-60 K sicaklik araliginda 1sitma ve sogutma siireglerinde HS
kesirlerinin sicakliga bagimlilig1 Sekil 1.9° daki gibidir. (Bhattacharjee vd. 2007);
bilesigin, sicakliga bagli olarak Tsco(1)= 92 K ve Tsco(2)= 191 K’ de olmak tizere iki
basamakli (two-step) SCO gosterdigini rapor etmislerdir [14].
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Sekil 1.8 Fe(Il) bilesiklerinin, optik sogurma spektrumundan elde edilen termal LS-
HS gecis egrisi; HS durumlari kesrininy ygsicakliga baghilig: [12]

Tablo 1.1 Fe(ll) bilesiklerinin SCO gegis sicakliklari, T;,, ve sifir nokta enerji
farklar1, AE, (pic=picolylamine) [12]

Compound T (K) AEy(em™)
[Mn:Fe(pic);]Cl,- EtOH 74.3 78.7
[Zn:Fe(pic);]Cl,- EtOH 97.0 113.2
[Mn:Fe(pic);]Cl,-MeOH 116.7 204.5
[Zn:Fe(pic);]Cl,-MeOH 137.5 268.4
1 .0 T T T T T
0 8> —4— Cooling
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Sekil 1.9 [Fe(II)(isoxazole)gs|(BF,), bilesiginin 1sitma ve sogutma siireglerinde
HS kesirleri, y s’ nin sicakliga bagimliligi [14]

(Guionneau  vd. 2007); termal spin crossover  gosteren  (Cis-
Bis(thiocyanato)bis[N-(2¢-pyridylmethylene)-4-(phenylethynyl)anilino] demir(1l)
bilesiginin, sicaklik degisimine bagli olarak toz ve tek kristal X 1sm1 kirmimini
incelemislerdir [15]. Bilesigin toz yada tek kristal olmasina bagli olarak SCO

ozelliklerinin 6nemli farkliliklar gosterdigini rapor etmislerdir. Ayrica mononiikleer



demir(Il) bilesiginin biiyiik bir manyetik histerisiz gosterdigini ortaya koymuslardir
(Sekil 1.10).

HS
e 7
[110]
Til |- = | T127
HS LS
/ )
LS

Sekil 1.10 Mononiikleer demir(IT) kompleksinin manyetik histerisiz dongiisii [15]

(Bhattacharjee vd. 2007); ferrimanyetik meteryal olan
{N(n — CsHyy)4[Mn" Fe!''(C,0,)5]} bilesiginin Mossbauer spektroskopisini, 100- 4.2
K sicaklik araliginda ve farkli dis manyetik alanlar altinda incelemislerdir [16]. Elde
edilen sonuglara gore (Tablo 1.2), orgiide diisiik sicakliklarda iki ayr1 Fe(IIl) spin
yerlesimi bulundugu ve tabakalar arasi ferromanyetik etkilesim oldugu rapor
edilmistir. Iki farkli Fe(IIT) spin yerlesiminin, 3 T' nin iizerinde uygulanan manyetik
alanlarda birbiriyle etkilestiklerini rapor eden (Bhattacharjee vd. 2007); bilesigin bu

Ozelliginin manyetik ve kalorimetrik ¢aligmalarda kullanilabilecegini 6nermislerdir.

(Garg vd. 2008); tris (N,N'-dialkyldithiocarbamato) demir(IIl) komplekslerinin
degisken alkil gruplariyla yaptiklar1 bilesiklerinin farkli sicakliklardaki manyetik
moment, pu degerlerini ve Maossbauer spektroskopisini incelemiglerdir [17].
Oktahedral d’ komplekslerin manyetik momentlerinin, ligand alan kuvvetine ve
metal-ligand bag uzunluguna bagli oldugunu belirten (Garg vd. 2008); komplekste
ara spin (IS) durumlarinin bulundugunu da rapor etmislerdir (Sekil 1.11). (Garg vd.
2008); oda sicakliginda manyetik moment degerlerine gore tiim bilesikleri ii¢ ana

gruba ayrmiglardir: p.rr > 4.5 BM olan HS kompleksleri, u, ¢ degerleri 3.5 ve 4.6
B.M arasinda bulunan IS kompleksleri ve u.rr < 3.5 B.M olan LS kompleksleri.

(Berezovskii ve Lavrenova, 2010); mononiikleer, triniikleer ve poliniikleer
demir(I) ve demir(Ill) bilesiklerinin manyetik ve termodinamik 0Ozelliklerini
incelemislerdir [18]. SCO’ nun dogasmi anlamak i¢in, bilesigin yapisi ile gegis

sicaklig1 arasindaki iligkinin yaninda manyetik ve termodinamik 6zellikleri



Tablo 1.2 Bilesigin 100 ve 4.2 K araliginda dis manyetik alan altinda Mossbauer
spektroskopisinden elde edilen ince yap1 parametreleri (H,,; -dis manyetik alan, B,,-
i¢ manyetik alan, §- izomer kaymasi, AE,- kuardurpol yarilmasi) [16]

T Hext & ALg B, Area
Material (K) M Sites {(mms~) {(mms") D (%)
{N{n-CsHy  aIMa"Fe"™(C304)3])00 100 0 Fell! 0.47 047 — 32
Fell 0.56 0.49 — 18
42 0 Fell! 0.46 0.30 500 73
Fel! 0.47 0.22 515 25
42 1 Fell! 0.46 0.30 505 63
Fel! 0.46 0.30 495 35
42 3 Fell 0.48 0.28 50.5 32
Fel! 0.46 0.28 482 68
42 5 Fell! 0.45 0.20 50.8 36
Fell 0.46 026 481 64
{N{r-C4Ho Yy [Mn"Fe'(C500)3 1o 78 0 Felll 049 0.62 — —
[18] 42 0 Fe'l 0.50 502 —
{N{n-C4Ho)4[Fe'"Fe" (C204)3 1} o0 42 0 Fell! 0.50 0.34 54.1 —
[9] Fel! 051 0.60 53.7
Fel! 0.52 0.67 54.4
42 5 Fell! 0.50 0.34 50.3 —
Fel! 0.59 0.53 577
FelV 0.49 0.50 540
{N{#-C4Hp Yy [Ni"Fe (C104)3] oo 78 0 Felll 049 0.68 — —
[18] 4.2 0 Fell 0.50 — 50.9 —
6.0
* N-Methyl,N"n-butyl a blso
W N-Ethyl,N-n-butyl
A N-Ethyl,N'-i-propyl
@ N,N'-Di-n-butyl
50}
= =
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Sekil 1.11 Sicaklikla degisen manyetik moment degerleri (a) HS spin crossover (b)
HS-IS spincrossover [17]



arasindaki iliskilerinde ¢ok 6nemli oldugunu vurgulayan (Berezovskii ve Lavrenova,

2010), poliniikleer demir komplekslerinde SCO gegis sicakligmin, gegis entalpi ve

entropi degerlerinin azaldigini belirlemislerdir. Ayrica hem manyetik hemde

termodinamik verilerin bilesigin yapisma ve SCO parametrelerine kuvvetli bir

sekilde bagli olduklarimi gostermislerdir. (Berezovskii ve Lavrenova, 2010)’ nin

mononiikleer, triniikleer ve poliniikleer demir(Il) bilesikleri i¢cin elde ettikleri SCO

gecis sicakhigr Ty, gecis entalpi degisimiA,.¢H ve gecis entropi degisimi AgpsS

degerleri Tablo 1.3 ve Tablo 1.4’ de verilmistir.

Tablo 1.3 Mononiikleer Fe(II) SCO bilesiklerinin termodinamik nicelikleri [18]

No. Compounds T./K Ay HKT mol™! AyeS/Y K mol !
1 [Fe(bt);(NCS),] 180.9 955 £ 0.7 545+ 4

2 [Fe(bt),(NCSe),] 223 -

3 [Fe(bts);(NCS),] 205 -

4 [Fe(btr), (NCS),)-H,0O ~ 140 76.4

5 [Fe(phy)21(BE,)» 282 242+ 1 86+ 5

6 [Fe(phy),)(C1Oy), 244.6 157+ 1 64 +4

7 [Fe(bpy)>(NCS)] 212 10.1 £ 0.5 48 + 4

8 [Fe(py).bpym(NCS),] - 0.25py 1135 6.5 £ 0.5 56 £ 4

9 [Fe(py) phen(NCS),] - 0.5py 106 37105 375

Tablo 1.4 Triniikleer ve poliniikleer Fe(Il) SCO bilesiklerinin

nicelikleri [18]

termodinamik

No. Compeund Tu/K Ay H/K] mol™! ApeST K 'mol ™!
Polynuclear complexes

1 Fe(NH,trz)3(NO3)y 3430+ 0.6 228 +04 665 + 1

2 Fe(NH,trz);Br, 3307+ 02 2235 4+ 0.30 67.6 = 0.7
3 Fe(NH;trz);1; 2708 +1 103 £ 0.5 38420
4 Fe(NHatrz);51F-H20 250.7 £ 0.2 1143 £ 0.10 45.6 £ 0.4
5 Fe(NH,trz)3(ReOy)a 2305+ 0.5 7.30 + 0.07 328 +03
6 Fe(NH,(rz)3(C104) 165 £ 1 4.43 £ 0.05 30.0 £ 03
7 Fe(prtrz);Br,-4H,0 253.9 £ 0.05 188 £ 0.2 73.9 £ 07
8 Fe(prtrz);(CF350:),-5H,0 198.0 £ 0.5 112+ 0.1 565 £ 05
9 Fe(Htrz)3(B ¢H,0}-H:0O 2345+ 0.5 10.1 + 0.2 430+ 08
10 Fe(Hrz)y 3(NHtrz); ;SiFs H,O 262 + 1 7.08 £ 035 273+ 14
Trinuclear complexes

11 [Fes{pytr)g(HaO)g [ (NOs)s ~235 32 15

12 [Fes(prirz)(Re0 4(H,0),](Re0s), ~ 190 25+ 0.25 13.6 + 1.4

1.1.3 Spin crossover davramsi gosteren kobalt bilesikleri

(Hayami vd. 2011), birgok SCO cobalt(Il) iyonlarmin, 4 konumda c¢esitli

eklemelere sahip terpy tiirevleriyle yaptiklar1 bilesiklerin manyetik ve yapisal

ozelliklerini incelemislerdir [19]. Bu c¢alismalarinda, ozellikle SCO kobalt(II)
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komplekslerinin terpy (terpy=2,2".6',2"-terpyridine) tiirevleriyle yaptiklar1 bilesiklerin
molekiilerarasi etkilesimlerine odaklanmislar ve bu bilesiklerin 6zgiin bir manyetik

ve yapisal 6zellikleri oldugunu belirtmislerdir.

[Co(terpy),](ClO,),0.5H,0 bilesiginin, SCO davraniginin metal-ligand bag
uzunluklartyla iliskisini gosteren giizel bir 6rnek oldugunu sdyleyen (Hayami vd.
2011); kobalt(Il) iyonlarmin, terpy ligandindaki nitrojen(N) atomlariyla oktahedral
geometride bulunduklarini, Co-N bag uzunluklarmin HS ve LS durumlar icin
literatlirle uyum igerisinde oldugunu rapor etmislerdir. Bilesigin sicakliga bagh

molar manyetik duygunluk (x,, — T) egrisi Sekil 1.12’deki gibidir.

LT / cm? K mol!
I

[1]= | ] | ]
0 100 200 300 400

Temperature/ K

Sekil 1.12 [Co(terpy),]1(Cl0,),0.5H,0 kompleksinin manyetik davranisi [19]

xm — T egrisinden goriilecegi lizere bilesik 322 K’e kadar HS durumdadir. Bu
degerden sonra, sicakligin diismesiyle birlikte yumusak bir SCO goriiliir ve 80 K’ de
HS-LS spin gecisi tamamlanir.

SCO kobalt(ll) [Co(terpy),](BF,), kompleksinin, 30 K’ de John-Teller uzamasi
gosterdigini ancak 100 K’ de bu uzamanin gézlemlenmedigini sdyleyen (Hayami vd.
2011), 100 K’ den 300 K’ e 1sitilma siirecinde, Co-N bag uzunluklarmin siirekli
olarak arttigmi ve bu artisin duygunluk sonuglariyla tutarli oldugunu rapor
etmislerdir. Manyetik duygunluk verileri (Sekil 1.13), bilesigin 5-100 K sicaklik
araliginda LS durumda oldugunu ve 270 K’ e kadar ki 1sitilma siirecinde oldukga

yavas bir SCO gerceklestigini gostermektedir. Bu oldukc¢a yavas gerceklesen SCO
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davraniginin,[Co(terpy),]** tuzlarinmn tipik bir davranisi oldugunu belirten (Hayami
vd. 2011), x,,T degerinin 350 K’ e kadar ¢ok yavas arttigin1 ve 400 K’ de tiim kobalt

iyonlarmm HS duruma gegtigini rapor etmislerdir.
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" 05 J
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Sekil 1.13 [Co(terpy),]|(BF,), kompleksinin sicakliga bagli manyetik duygunluk
egrisi [19]

(Hayami vd. 2011); yeni bir [Co(OH — terpy),]X,.nH,0 (X = S0,*",n =
0;Cl",n=1; Clo, ,n=1) SCO kobalt(11) ailesinden olan
[Co(OH — terpy),](Cl0O,),. H,0 kompleksinin tek kristal yapisinin, ayrik [Co(OH —
terpy),]** katyonlarindan, Cl0,” anyonlarindan ve H,0 molekiiliinden olustugunu
belirtmislerdir. Bilesikteki ti¢ disli OH — terpy ligandmin, [CoNg] oktahedronunda
tetragonal bozulma olusturdugunu rapor etmislerdir. Kompleksin manyetik davranisi
Sekil 1.14* deki gibidir. Bilesik 100 K’ nin altinda LS durumda iken sicaklik
artistyla, yumusak bir SCO gosterir ve 350 K* de HS-LS geg¢isini tamamlar.

(Hayami vd. 2011), [Co(OH — terpy),](CF3S03),.H,0 kobalt(Il) bilesiginin
Ozglin bir manyetik davranisinin yanmda iki cesit polimorf gosterdigini rapor
etmislerdir. Polimorf 1, 300-120 K sicaklik bolgesinde yumusak bir SCO gdsterirken
polimorf 2, 217-203 K sicaklik bolgesinde ani bir ters spin gegisini indiikleyen
stirekli bir HS-LS doniisiimii gostermektedir (Sekil 1.15). (Hayami vd. 2011), bu
kararsiz HS ara fazlarinin 33 K genisliginde bir histerisiz dongiisii olusturdugunu

belirtmislerdir.
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Sekil 1.14 [Co(OH — terpy),]S0, , [Co(OH — terpy),]|Cl,.H,0 ve [Co(OH —
terpy),|(Cl0,),. H,0 komplekslerinin sicakliga bagli manyetik duygunluk egrileri
[19]
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Sekil 1.15 [Co(OH — terpy),](CF;503),.H,0 kompleksindeki polimof 1 (dolu
daireler) ve polimorf 2 (bos daireler)’ nin sicakliga bagli manyetik duygunluk egrileri
[19]

(Hayami vd. 2011) yine ayni c¢alismalarinda; gozenekli koordinasyon
polimerlerinin (Porous Coordination Polymers, PCPs) sahip olduklar1 gozenek
cercevelerinden dolayr gaz depolama, gaz ayirma ve heterojen katalizi gibi birgok
kullanim alanina sahip olduklarim1 ve SCO PCPs bilesiklerinin termal ve isima

anahtarlar1 i¢in kullanilabilecegini belirtmislerdir. SCO kobalt(II) kompleksleri i¢in
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sadece bir tane 1D SCO kobalt(I) PCPs o6rnegi olan [Co(pyterpy)Cl,]. MeOH
kompleksinin sicakliga bagli manyetik davranist Sekil 1.16° da verilmistir. 150-300
K sicaklik araliginda kompleksteki kobalt iyonlarmm HS durumda oldugu
gorilmektedir. Yine oda sicakliginda, doymus buhar basinci altinda elde edilen suda
¢oziinmiis [Co(pyterpy)Cl,]. H,O0 kompleksinin sicakliga bagl davranigt Sekil 1.16°
da gorilmektedir. Bu kompleks, 300 K ve yukarisinda HS durumdadir. Bu
sicakliktan asagilara dogru gidildik¢e 300-225 K araliginda hemen hemen sabit kalir
ve 222 K civarinda aniden bir diisiis gosterir. 150 K’ de HS-LS gecisi tamamlanir.
Isitma siirecinde [Co(pyterpy)Cl,]. H,0 bilesiginin manyetik duygunluk degeri, 5-
200 K sicaklik araliginda hemen hemen sabit iken 223 K civarinda ani bir artig

gosterir. Boylece AT = 1 K genisliginde bir histerisiz dongiisii olusturur.

1-MeOH

20

1.5

%I/ cm? K mol!

‘\

1-2H,0

1.0

0.5

| ! ! I ! | |
160 180 200 220 240 260 280

Temperature | K

Sekil 1.16 [Co(pyterpy)Cl,].MeOH ve [Co(pyterpy)Cl,]. H,0 komplekslerinin
sicakliga bagl manyetik duygunluk egrisi [19]

(Hayami vd. 2011), uzun alkil zincirlerinden olusan yumusak ve esnek alanlara
kobalt(I1) kompleksleri koyarak olusacak bilesiklerin yeni fiziksel ozellikler
gostermesini beklediklerini agiklamislardir. Bu bilesiklerden ilki: [Co(C5C12C10 —
terpy),|(BE,), (€5C€12C10 — terpy = 4" — 5" — decyl — 1""" — heptadecyloxy —
2,2":6',2" — terpyridine)’ dir. Bu bilesigin manyetik davranmisi Sekil 1.17° de
verilmistir. Bilesik 1sitilirken 100-200 K araliginda, manyetik duygunluk sabit
kalirken; 288 K civarinda ani bir artig gostermektedir ve 400 K’ e kadarki 1sitilma
stirecinde LS durumdan HS duruma geg¢isler devam etmektedir. Sogutulma siirecinde

ise bilesigin y,,T degeri; 400 K’ den 290 K’ e kadar yavasga diismekte ve 284 K
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civarmda ani bir diisiis goriilmektedir. Boylece HS kisimlar, LS duruma doniistirken

AT = 4 K genisliginde bir histerisiz dongiisii olusturmaktadir.

20

wE [ %0

100 200 300 400
Temperature | K

Sekil 1.17 [Co(C5C12C10 — terpy),](BF,), kompleksinin sicaklia bagh
manyetik duygunluk egrisi [19]

Uzun alkil zincirlerinden olusan SCO davranist  gosteren  kobalt(l1)
komplekslerinden ikincisi; [Co(C16 — terpy),|(BF,),.MeOH (C16 — terpy =4’ —
hexadecyloxy — 2,2' : 6',2"" — terpyridine) bilesigidir. Bu bilesik 5-360 K sicaklik
araliginda yumusak bir SCO davranis1 gosterir (Sekil 1.18). Bilesigin y,,T degeri,

360 K’ de yavasca artar ve 400 K’ de MeOH molekiillerinin ayrilmasindan dolay1
diiser [19].

Coziinmemis [Co(C16 — terpy),|(BF,), bilesigi; 400 K’ de [Co(Cl6—
terpy),|(BF,),. MeOH bilesiginin tavlanmasindan elde edilir. Sogutma siirecinde bu
bilesigin x,,,T degeri; 400 K’ den 226 K’ e kadar yavas¢a diliserken normal bir termal
SCO davranig1 gosterir (Sekil 1.18). Bundan sonraki sogutma stirecinde y,,T degeri;
217 K civarinda ani bir artig gdsterir. Isitma siirecinde ise 5-251 K sicaklik araliginda
xmT degeri bir dalgalanma gosterir. Bu dalgalanmanin nedeninin yapisal

bozulmalardan kaynaklanabilecegini rapor etmislerdir [19].

Uzun alkil zincirlerinden olusan SCO davranigi  gosteren kobalt(l1)
komplekslerinden {igiinciisii; [Co(C14 — terpy),|(BE,),.MeOH (C14 — terpy = 4' —
tetradecyloxy — 2,2 : 6',2" — terpyridine) bilesigidir. Bu bilesigin sicakliga bagh
manyetik duygunluk egrisi Sekil 1.19” daki gibidir.
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Sekil 1.18 [Co(C16 — terpy),|(BF,),.MeOH ve [Co(C16 — terpy),|(BFE,),
komplekslerinin sicakliga bagli manyetik duygunluk egrisi [19]

4r HS1  T7,0=206K
3_

T, =184 K‘[
2_

T,=50 K

IS

LS
0t | | | | | |

0 50 100 150 200 250 300
Temperature | K

Sekil 1.19 [Co(C14 — terpy),](BF,),.MeOH kompleksinin sicakliga bagli
manyetik duygunluk egrisi [19]

Bilesik 5-300 K araliginda kendine 6zgii bir manyetik davranis ve bir faz gegisi
gosterdigini rapor etmislerdir [19]. Soyle ki; kobalt(I) bilesiginde iki tane HS durum
(HST1 ve HS2). HS1 durumu, 50 K civarinda basamakli SCO davranis1 gosterirken;
HS2 durumu, 175 K civarinda yumusak bir SCO davranis1 gostermektedir. Bu
durum, Sekil 1.19° da gri renkte gosterilmistir. Yapisal faz gecisi ise 206-184 K
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sicakliklar1 arasinda gergeklesir ve bu gecis uzun alkil zincirinin hareketinden

kaynaklanir [19]. Bu durum, Sekil 1.19” da siyah renkle gosterilmistir.

[Co(C14 — terpy),](BF,), bilesigi; 400 K’ de [Co(C14 — terpy),|(BF,),. MeOH
bilesiginin tavlanmasindan elde edilir. Bu bilesik ise ters spin gegisi gosterir (Sekil
1.20).

2.0

ZmI' / ecm? K mol!
= o

o
o

0.0 & 1 I 1 1
0 100 200 300 400

Temperature! K

Sekil 1.20 [Co(C14 — terpy),](BF,), kompleksinin sicakliga bagli manyetik
duygunluk egrisi [19]

Bu bilesigin y,,, T degeri; 400 K’ den 268 K’ e kadar yavase¢a diiserken; 250 K ile
230 K araliginda ani bir artis gosterir. Bu sogutma siirecinde bilesik LS durumdan
HS duruma bir ters spin gegisi gosterir. Bu sogutma siirecinin devaminda 5 K’ e
kadar yavasca diiserek normal SCO davranis1 gosterir. Isitma siirecinde ise 280 K’ e
kadar yumusak bir artis gozlemlenirken; 298 K’ de ani bir sigrama olusur. Bu 1sitma
slirecinin devaminda x,,,T degeri, 307 K’ den 320 K araliginda HS durumdan LS
duruma bir ters spin gecisi gostermektedir. Bu noktadan sonra 400 K’ e kadar y,,T
degeri yavasca artar. Buradaki en Onemli nokta; bilesik oda sicakliginda 57 K

genisliginde genis bir histerisiz dongiisti géstermesidir [19].

Uzun alkil zincirlerinden olusan SCO kobalt(IT) komplekslerinden sonuncusu;
[Co(C12 — terpy),|(BF,),.EtOH.0.5H,0 (C12 — terpy = 4’ — dodedecyloxy — 2,2' :
6',2" — terpyridine) bilesigidir. (Hayami vd. 2011); bu bilesiginde kendine 6zgii bir
SCO davranigi1 gosterdigini rapor etmislerdir (Sekil 1.21). Bu bilesigin y,,T degeri;

1sitma silirecinde 5 K’ den 70 K’ e kadar diismektedir. Bu noktadan sonraki 1sitma
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stirecinde 300 K’ e kadar y,,,T degeri yavasca diismektedir. Sogutma siireci ise 1sitma
slirecine benzerdir ve termal bir histerisiz olugsmamaktadir. (Hayami vd. 2011);

bilesigin bu davranigina girintili SCO (re-entrant SCO) davranis1 demiglerdir.

0.5 1 | | | | |

0 50 100 150 200 250 300
Temperature | K

Sekil 1.21 [Co(C12 — terpy),]|(BF,),.EtOH.0.5H,0 kompleksinin sicakliga bagl
manyetik duygunluk egrisi [19]

Coziinmemis [Co(C12 — terpy),|(BF,), bilesigi; 400 K’ de [Co(C12-—
terpy),|(BF,),.EtOH.0.5H,0 bilesiginin tavlanmasindan elde edilir. (Hayami vd.
2011), bu bilesigin de kendine 0zgii bir manyetik davranmis gosterdigini rapor
etmiglerdir (Sekil 1.22). Bilesigin y,,T degeri; 60-250 K araliginda normal bir SCO
davranis1 gosterirken; 49 K’ deki SCO ve 400-260 K’ deki spin gegisleri sirasiyla
girintili SCO ve ters SCO gostermektedir. Ayn1 zamanda yiiksek sicaklikta
gozlemlenen ters spin gegisi, 142 K genisliginde ¢ok genis bir termal histerisiz

vermektedir.
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Sekil 1.22 [Co(C12 — terpy),|(BF,), bilesiginin sicakliga bagli manyetik
duygunluk egrisi [19]

Goriildigi gibi SCO 6nemli bir fiziksel olgu ve pratikte de ¢ok uygulama alani
mevcut. Bu nedenle hangi oksidasyon basamagindaki iyonun SCO da ilk sekillenimi

alacagini kestirmek olduk¢a 6nemli gibi géziikmektedir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Bu c¢aligmadaki amacimiz; CazCo04O9 kompleksinde ii¢ farkli oksidasyon
basamagima sahip Co iyonlarindan hangisinin yiiksek sicaklik bdlgesinde daha d6nce
yiiksek spin durumunu tercih edecegini belirlemektir. Bunun nedenle, Co iyonlarnin
serbest iyon enerjilerini, simetri &zelliklerini ve kristal alan yarilma enerjilerini
incelemek gerekir. Bunun i¢in bu boélimde; tek ve ¢ok elektronlu sistemlerin
hamiltonyenleri, molekiiler simetri, kristal ve ligand alan teorileri ve spin crossover

kavramlar1 kisaca agiklanacaktir.

2.1 Tek elektronlu sistemin hamiltonyeni

En basit atomik sistemler hidrojen atomu ve He®, Li*?, Be* gibi iyonlardir. Bir
hidrojen atomu basit olarak +e yiiklii bir ¢ekirdek (proton) ve ¢ekirdekten r uzaklikta
—e yiiklii tek bir elektron bulunduran bir sistem olup, yapiy: bir arada tutan baskin
kuvvet e?/r? biiyiikligiindeki Coulomb kuvvetidir. Elektronun elektriksel potansiyel

enerjisi sonsuzda sifir olup, ¢ekirdekten r kadar uzaklikta ise;

r

e? e?
U= fF.dT'= fr—zdr=—7 (21)

(o9 [°9)

olur. Cekirdegi koordinat sisteminin merkezine yerlestirip, potansiyeli de

Schrodinger esitliginde yerine yazarsak;

(2.2)

0%y 0%y 0%y 8m’m e?
6x2+ 6y2+622 + h? (E _>l/)_0

elde ederiz. Hidrojen benzeri iyonlar igin de benzer Hamiltonyen elde etmek

miimkiindiir. Sistemin simetrisi geregi bu Hamiltonyen kiiresel koordinatlarda;

110,09 1 9/, 0y 1 0%y
— —(r —> , —(sm9—>+ _ —
r2|or ar sin 8 06 06/ ' sin? 6 dp?
8m2u Ze?
+ 2 E +T Y=0 (2.3)

seklinde yazilir. Bir kismi diferansiyel denklem olan Esitlik 2.3" iin ¢oziimii, bir
elektronun tiim fiziksel davraniglarini veren i dalga fonksiyonudur. Tek elektronlu

sistemlerin Schrodinger esitligini kiiresel koordinatlarda yazmanin bir diger avantaji
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da Esitlik 2.4” teki gibi, ¥ (r, 8, ¢)’ yi birbirinden bagimsiz ii¢ fonksiyonun ¢arpimi

seklinde yazabilmemizdir.

(1,0, 9) = R(r)0(6)P(p) (2.4)

Burada degigkenler; 0 <r <o, 0<0<m ile 0 <¢ < 2r araliklarindadir. Bu

Schrédinger denkleminde yerine konur ve denklem degiskenlere ayrilirsa;

14 & dR) o (E +Z—62>R - (l(l ! 1)>R =0 2.5)

r2dr dr h? T T2

seklinde yarigapa bagl bir ifade,

! i(sir1erd—®)+<l(l+1)— m >@=0 (2.6)

sin@ df de sin? 0
seklinde agiya bagh bir ifade ile

d?o
dp?

+m?2d=0 (2.7)

seklinde azimutal agisina bagl bir ifade elde edilir. Yarigapa bagli kismin ¢6ziimii;

/2 1+3/2
(m—1-D"* 2z o 27r
— —Zr/nag y2l+1
B =~ IS+ DI ( ) re T L (nao) (28)

na,
seklinde olup, L2} (721272) Asosiye Laguerre fonksiyonlaridir. Agiya bagli kismin

¢Ozimu;

204+ 1 (1= |[m1?
2 (+|mD!

0,,(8) = (—1)m+Imll/2 [ Py, (cos 6) (2.9)

seklindedir. Buradaki P, (cos@) Asosiye Legendre fonksiyonlaridir. Azimutal

acisina bagl kismin ¢6ziimii ise;
1 +ime
() =5 —e* (2.10)

seklindedir. Agcilara bagli ¢oziimlerin birlesimine Y;,,(8, @) kiiresel harmonikler
denir. R,,;(r) , dalga fonksiyonunun radyal bileseni olup bir elektronun ¢ekirdekten
olan uzakligiyla 3 dalga fonksiyonunun nasil degistigini tanimlar. Kiiresel

harmonikleri veren ifade Y™(6, ¢) ise elektronun yoneliminin ne oldugunu gosteren
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ifadedir. Fonksiyondaki tam sayilardan n, bas kuantum sayisini |, elektronun agisal
momentum kuantum sayisint ve m’ de bu agisal momentumun z yoniindeki bilesenini
belirleyen manyetik kuantum sayismi tanimlar. Bu sayilar birbirinden bagimsiz
olmayip, n pozitif tam say1 I, 0’ dan (n-1)’ ¢ kadar degerler alan tam say1 ve m, -I’

den I’ ye kadar tam say1 degerleridir.

Dalga fonksiyonlar1 ile tamimlanan elektronlardan bahsetmek yerine
elektronlarim isgal ettikleri orbitaller hakkinda konusmak daha uygundur ¢iinkii dalga
fonksiyonlarmin mutlak karesi dogrudan elektron hakkinda tiim bilgiyi igeren
fonksiyondur. Bir elektronun verilen bir (z2,/,m) kuantum durumunda, (r7;6,¢) noktasi
komsulugunda, dv=r?drsinfdfdep hacminde bulunma olasihg1 {y,,;, (1,0, @)} dv
ile verilir. 2, ye olasilik yogunlugu da denir. Elektron, verilen hacim iginde bir

yerde bulunacagindan hacim integrali 1’e esit olmadir:

2m

0 T
[ [ [ #0.0.038100.6,0) 7 sin 6 d6par = 1 241)
0 0 O

Esitlik 2.11, dalga fonksiyonunun normalizasyonu olarak da adlandirilir. Benzer

olarak kiiresel harmonikler ve radyal dalga fonksiyonlar1 i¢in normalizasyon

kosullarr;
21 s
f d(pf d6 sin 6 Y™ (8, )Y (6,¢) = 1 (2.12)
0 0
f drr? R, (r)Ry,(r) = 1 (2.13)
0

seklinde olur. Tablo 2.1 de, Y™(6,¢) kiiresel harmoniklerinin normalize
fonksiyonlar1 i¢in analitik ¢oziimleri verilmistir. Tablo 2.1’ den goriilecegi iizere
m=0 durumu disindaki durumlar sanal fonksiyonlardir. Reel fonksiyonlarla ¢alismak
sanal fonksiyonlara kiyasla daha kolay oldugundan; bu fonksiyonlarin lineer
kombinasyonlarmi alarak reel fonksiyonlar elde edilir. Ornegin 1=2 durumu igim bes
m degeri ve bu degerlere karsilik gelen ¥ (d,), ¥(d;1), Y(d_1), Y(d,z) ve P(d_;)
bes d durumu vardir. Bes reel d fonksiyonlarmi elde etmek i¢in bunlarin lineer
kombinasyonlari alirsak Tablo 2.2 deki fonksiyonlar1 elde ederiz. Ayrica agisal

dalga fonksiyonlarmin xz-diizlemi iizerine 6 ve ¢ agismin bir fonksiyonu olarak
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cizersek s, p ve d orbitallerinin polar gosterimlerini elde ederiz. Bu polar gdsterimler

Sekil 2.1° de verilmistir. Bu atomik orbitallerin sekilleri ve gosterimleri farkli n,

fakat ayni | degerleri i¢in degismez. Atomik orbitallerin yonlii 6zellikleri, molekiiler

geometride rol alan atomik orbital kisimlarmin gosteriminde 6zel bir dneme sahiptir.

Tablo 2.1 Y/™(8, ¢), Normalize agisal dalga fonksiyonlar1

1\ 1/2
0 —(—
1=0 m=0 Yo = (4n) P(s)
. 3\ 1/2
I=1 m=0 = (E) cos 0 P(Po)
3\'/2 .
=1 m=1 P = (g) sinf e'® Y(pi1)
3\1/2 .
1=1 m=-1 Y% = (Q) sinfe™'¢ Y(p-1)
0 5\ 2
1=2 m=0 Y, = (E) (Bcos?*H — 1) Y(dy)
15\"/2 .
1=2 m=1 Y} = (g) sin 6 cos Be'? P(diq)
1/2
I=2 m=-1 Y, 1= (213_71) sin 6 cos fe ¢ P(d-1)
1/2
1=2 m=2 Y2 = (%) sin2@e?i® Y(d+2)
1=2 m=-2 15 \'/? : d-
Y, 2 = (%) sin®fe?® b(d-2)

Tablo 2.2 d orbitallerinin linecer kombinasyonlar1 ve reel fonksiyonlari

Y(d,z2) = Y(d,) = (5/16m)Y%(3cos%*0 — 1)
Y(d,,) = 1/J(d+1)\;-§1/)(d_1) = (15/4m)'/? cos @ sin 6 cos @
l/)(dyz) = —i 1/)(d+1)\/—§1/)(d_1) = (15/4m)"/2 cos @ sin 6 sin ¢
l/)(dxz_yz) = l/)(d+2)\;-§l/)(d_2) = (15/4m)V%sin%0 (2cos?¢p — 1)
lp(dxy) = —ilp(dH) — (o) = (15/4m)/?sin%Osinpcose

V2
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Sekil 2.1 den d orbitallerini inceleyecek olursak; d,2 orbitali disinda hepsinin 4
lobu vardir. Karsit loblar ayni isarete sahiptirler. d orbitallerinde iki diigiim diizlemi
vardir. Diigiim diizlemi; dalga fonksiyonunun sifir oldugu yiizeylerdir. Bir bagka
deyisle, bir diiglimde elektronun bulunma olasilig: sifirdir ve bu nedenle bir orbitalin
enerjisi, digiim diizlemi sayis1 arttikga artar. Bu nedenle verilen bir n degeri igin
orbital enerjileri, s<p<d sirasiyla artar. Bes d orbitali enerjileri serbest iyon durumda

yada simetrik bir alan etkisinde iken ayn1 n degerinde dejeneredirler.

Sekil 2.10rbitallerin Polar Gosterimleri

3d orbital loblarinin eksenlere gore yerlesimlerini inceleyecek olursak;
eksenlerle 45° ag1 yapacak sekilde xy-eksenleri arasinda d,, orbitali, yz-eksenleri
arasinda d,,, orbitali ve xz-eksenleri arasinda d,, orbitali bulunur. Iki d orbitali ise

eksenlerin iizerindedir. Yani xy-eksenleri iizerinde d,2_,= orbitali ve z-ekseni

y
tizerinde d,2 orbitali bulunur. Orbitallerin eksenlere yerlesimlerine gore d orbitalleri

iki sete ayrilabilir. Birinci set eksenler lizerinde bulunan d,z_,2 ve d,> orbitallerini

igerir. Ikinci set ise eksenler arasinda bulunan dyy, dy, Ve d,, orbitallerini igerir.

Radyal dalga fonksiyonu R,;(r), orbitalin uzaysal genislemesini belirler ve
acik¢a goriildiigi gibi sadece r’ ye baghdir. Her n ve | seti i¢in degeri degisir. Radyal
dalga fonksiyonunun analitik ¢oziimleri Tablo 2.3' te verilmistir. [R,;(r)]?,
cekirdekten r uzakliktaki bir elektronun olasilik yogunlugunu verir. Gergek olasiligi
bulabilmek igin [R,;(r)]?*dv’ nin hesaplanmasi gerekir. Sekil 2.2° de radyal dalga
fonksiyonunun 1s, 2s, 2p, 3s, 3p ve 3d elektronlarmin r’ ye gore grafikleri ve ayrica

bu durumlarin olasilik yogunluk dagilimlarinin r’ ye gore davraniglar1 verilmistir.
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Tablo 2.3 R,,;(r), Normalize Radyal Dalga Fonksiyonlar1 [20]

I s =0.5294
p= a, i Go= 4m2pe? =
3/2
n=1 =0 1s Rl O(r) =2 ( 0) e p
3/2
n=2 1=0 2s Ryo(r) = T ( ) (2—p)er/?
z
n=2 =1 2p R2,1(T) 7 (a—) pe_"’/2
3/2
n=3 =0 3s R3o(r) = 7 ( ) (27 — 18p + 2p?) e~P/3
3/2
n=3 |=1 3p R3,(r) = 7 ( ) (6p — p?) e P/3
4 z\3/2
n=3 |2 3d Rs,(r) = (_) 2 g=p/3
32 81v30 \ag p

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda artik tek elektronlu sistemler icin tam dalga

fonksiyonunu asagidaki sekilde yazabiliriz.

wnlm (T‘, 0' (,0) = Rnl (r)glm(e)q)m((p) = Rnl(r)Ylm(Hl (,0) (2-14)

Ornegin Hidrojen atomunu yani 1s orbitalini ele alacak olursak; n=1, 1=0 ve m=0

durumu i¢in Esitlik 2.14 asagidaki forma doniistir;

P1,00(,6,0) = Ry ,(r)Y; (6, 9) (2.15)

Tablo 2.1 ve 2.3’ teki degerler yerine konursa;

Y1000 0,9) = 2 <a£0>3/2 e (i)m _ \/1_5 (aio>3/2 - (2.16)

elde edilir. Bu dalga fonksiyonuna Hamiltonyen operatorii uygulanirsa elde edilen

enerji 6zdegeri de:

Hy = EyY (2.17)
_ZZeZ

= — 2.18

8meyaon? ( )

2

PP degerini atomik birim (a.u) olarak alirsak, Hidrojen atomu i¢in enerji
o%o

ozdegeri; E = —1/2 a.u olarak elde edilir.

25



o7
“E 05
le g? &=
= 0.3
1 1 1 ] n]'
0 0510152025 30 35 0 0510152025 3035
riag P
|
015 p=
"8
R -
2z e ,F,E 010
- 1"‘-\—_._—4—— 0.05 -
] I
0. 764 4.0 52368 Ba
rimy
3z B
1 i 1
20 &0 1000 140 1BO
riag
Zp
I S T N (N B
1.0 3.0 50 FO 2.0
ria,
ip :
Byl il il I B | T
0 2 4 6 B 1012141618 1] 2 4 & B 1012 141618
gy Fimg
0.04 |- a1z
. - B oosl-
3l £ 3:
= oozt - -
| .04 -
L1 BB Lol e B bl g _.. Lol B0 ®s1slsl
0 2 4 6 B 1012141818 0 2 4 & 8 10121416 18
iy riag
{ah (B

Sekil 2.2 Hidrojen atomundaki farkli kuantum durumlar1 i¢in (a) cekirdekten
uzakliga bagl olarak degisen elektron dalga fonksiyonunun radyal kismi. (b) olasilik
yogunluk dagilimlarinin egrileri [20]
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2.2 Cok Elektronlu Sistemin Hamiltonyeni

Schrodinger esitligi, tek elektronlu basit sistemler igin yaklasik olarak
¢oziilebilmektedir ancak ¢ok elektronlu sistemlerde elektron-gekirdek etkilesiminin
yaninda, elektron-elektron itmesi de hesaplamalara dahil edilmelidir. Buda dalga
fonksiyonunun analitik olarak ¢Oziimiinii imkansizlastirir. Boyle ¢ok elektronlu
sistemlerin dalga fonksiyonlarmi belirleyebilmek i¢in degisik yaklagim metodlari

gelistirilmistir. Bunlardan biri pertlirbasyon teorisidir.

1 N N 7 N N 1

= ,\—+ZZ# 2.19

ZZ ZT ,|'I"l’—r]’| ( )
J J

Esitlik 2.19, ¢ekirdek merkezde ve N elektron, ri, rz, r3,..,rn konumlarinda
olacak sekilde yerlestirilen ¢ok atomlu bir sistemin (atomik birimde) Hamiltonyeni’
dir. Burada ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim gekirdek ile
elektronlar arasindaki g¢ekiciligi ve {liciincli terim de elektronlar arasi itmeyi temsil
eden oparetorlerdir. Boylece Hamiltonyen ii¢ enerji terimine sahip olur. Bunlardan
ilk ikisi bildigimiz hidrojen benzeri atomlar i¢in bulunan enerji terimleridir. Bu

nedenle Tli¢iincli terimi bir pertiirbe terimi olarak alabiliriz.
H=H,+H, (2.20)

Burada; bagimsiz H, Hamiltonyen’lerin her biri, +Z yiiklii ¢ekirdek alanmndaki tek
bir elektronu tanimlar. N elektronlu sistemin enerjisi E = [ W* AWdt, ...dty ile

hesaplandigindan; bizim burada artik W ve E’ yi belirlememiz gerekir.

W cok elektronlu sistemin spin kismmni da igeren dalga fonksiyonudur. iki

parcacikli bir sistem i¢in bu dalga fonksiyonu;
Y(1,2) = ®(x1,y1, -, 22)0(01, 03) (2.21)

seklinde yazilabilir. Burada & uzaysal dalga fonksiyonunu ve r=x,y,z ile elektronun
uzaysal koordinatlarini, ® ise spin dalga fonksiyonunu tanmimlar. o, elektronlarin
spin koordinatlaridir. ¥ = ®0 seklinde yazarak spin-orbital etkilesiminin olmadigini
farzediyoruz ancak spin-orbit etkilesimi olmasa bile ¢ok elektronlu sistemler igin @
ve O ayrilabilir degildirler. Bu nedenle Pauli Disarlama ilkesine gore antisimetrik

ozellikleri de icerecek sekilde en iyi dalga fonksiyonunu sdyle tanimlayabiliriz:
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l'p(l,Z) - Lll(xl, yl' ""ZTU 0-1, ey O-Tl) (2.22)

Bu sekilde W dalga fonksiyonu, elektron spinini de hesaba katan ve elektron
koordinatlarinin(spin ve uzay koordinatlar1) kendi icdegisimleri altinda antisimetrik
olan bir forma sahip olmustur. Ornegin Helyum atomu icin antisimetrik olan dalga

fonksiyonu asagidaki sekilde verilebilir.

1 1 1nblsa(l) 1l’lsoz (2)
— 1 2) — 2 1))=— 2.23
\/E(lplsa( )lplsﬁ( ) lplsa( )1/)1513( )) \/E 1!’15/3(1) d}lsﬁ (2) ( )
Burada a ve B, sirasiyla mg = % ve mg = —% spin kuantum sayilarina karsilik gelen

spin fonksiyonlarmni belirtir ve 1/+/2 katsayis1 dalga fonksiyonunun normalize
oldugunu belirtir. Esitlik 2.23° nin sag tarafinda bu antisimetrik ¢arpimin, 2x2 matris
determinant1 seklinde yazilabilecegini gérmekteyiz. O halde; verilen 0zel bir
elektronik durum i¢in N-elektronlu dalga fonksiyonu, Slater determinant1 da denilen
NxN boyutundaki determinant seklinde ifade edilebilinir. Bir baska deyisle; N

elektronlu sistemin toplam dalga fonksiyonunu;

Vi, ) Y, P, (1D o Py (D)
1 Y, (2) Y, (2)  Pr,(2) o P, (2)
¥(1,23..N) =\/ﬁ Vi, 3 ¥r,3) r,(3) o Py, (3) (2.24)

D) PN PN o Py (V)

seklinde yazabiliriz. Bu durumda sistemin toplam enerjisi tiim olas1 durumlarin

toplami olarak asagidaki gibi verilebilir:
E = Ekl +Ek2 +Ek3 ++EkN (225)

Bu adimdan sonra elektron-elektron etkilesmesini de dahil ederek ortalama
enerjinin hesaplanmasi gerekir ki bu da Condon ve Shortley [21] tarafindan detayli

bir sekilde aciklanmuistir.

H11 —E H12 HlN
e (226)
HNl HNZ aes HNN - E

Bu sekilde elde edilen determinanta Sekiiler Determinant’ 1 denir. Burada H;; =

[; ﬁwjdr seklindedir. Bu matrisin determinantinin kokleri bize temel durumun
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ortalama enerjisini verir. Hartree-Fock yontemine gore ortalama enerji iki terime
sahiptir [21]:

N N
i=1 i<j

Ju=[[ wi. (1)¢k,(2)| TP, @drdrado; do, (2.28)

]
Ry = [[ wi, owi, @ - |¢kl(2>wk (Ddrydrodods, — (229)

Esitlik 2.27° de ilk terim g¢ekirdekle her orbitaldeki bir elektronun
etkilesmesinden kaynaklanan enerjiyi, ikinci terim ise her orbital ¢iftinin karsilikli
itismesinden kaynaklanan enerjiyi vermektedir. | elektronlar arasindaki Coulomb
etkilesmesini, K elektronlarin ayirt edilemez oluslarindan kaynaklanan degisim

(exchange) enerjisini ifade etmektedir. Her ikisi de pozitiftir ve J>K’ dir [21].

Coulomb ve degisim integrallerinin, spin degiskenleriyle yapilan integrasyonu

temel olarak su sekilde yazilabilir [21];
f Y (DY;(2) —— | o Y;(DyY;(2)drdr, (2.30)

Burada; 1. ve benzer sekilde j. orbitaller icin biitiin uzaysal kuantum sayilarini
gostermek  tizere i = {n;l;,m;}kisa gosterimini  kullanmiyoruz.  Degisim
integrallerinde sol ve sag fonksiyonlar farklidir. Bu sebeple degisim integrali, sadece

i. ve j. orbital ayn1 spin kismina sahipse sifirdan farkhidir [21]:

[ [ owi@ @i, =

0 ,Si:/:Sj

(2.31)

2.2.1 Coulomb hamiltonyeninin matris elemanlarinin belirlenmesi

Bundan sonraki adimda Hamiltonyen matrisindeki Coulomb etkilesimlerinin
matris elemanlarini belirlemeye ¢alisalim. H; Coulomb Hamiltonyeni atomik birimde
[23];
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1
Hy=> z V (ki kj ke k) (2.32)
i,j,kl

V(i by k) = [ dx [ dx i, Gow, (Ve D, (0,0 (233)

(2.34)

seklinde olur. Burada x = (r,0) uzay ve spin koordinatlarinin bilesimidir ve V.
elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimidir. H;” in 6niindeki 'z katsayisi, indislerin
uyumu ve Coulomb matris elemanlarindaki k, <= x ve ks <> x integrasyon
degiskenleri Eder [23] tarafindan Onerilen, ¢ok pargacikli sistemleri anlatan Fetter et
al. [24] kaynaklarina bakilabilir.

Antisimetrik dalga fonksiyonlar1 polar koordinatlarda;
d)ki (x) = Rni,li (r)Yli,mi (HJ ¢)60',0'i (235)

seklindedir. Ayrica Coulomb etkilesiminin ¢ok kutuplu agilima;

0o k
1 Y*é,ém rL‘YH )36
ke ( :¢)m@ m (6, 0) (2.36)
-k

lr—#
k=0m=

seklinde tanimlanir. Burada r< , 1 ve j noktalarmin orijine olan uzaklhigindan daha az
olan uzakliklari, Yy ,,” ler ise sirasiyla 8 ve ¢ agilarmi igeren kiiresel harmonikleri
tanimlar. Bu tanimlamalar1 kullanarak Coulomb potansiyeli matris elemanlarini
hesaplayabiliriz. Oncelikle spin degiskenleri iizerinden integrasyon 86,,6,00,05
carpanmi verir. Sonra ¢ok katli acilimdan k ve m ile verilen bir terim segeriz ve
(r,8,¢) ve (t,0,p) uzaysal degiskenler iizerinden integrasyon devam eder. Once

acisal degiskenler (8, ¢)’ yi ele alalim.

2T 1
[ o | dcos(®)¥;,1n,0,6)iem(8,)Yi,m,(6.9) (237)
0 -1

Bu integralin sonucunda bir katsayr bulunur. Boyle ii¢ kiiresel harmonik iizerinden
boyutsuz integrallere 6zel olarak Gaunt katsay:/ar: denir ve bir Clebsch-Gordon
katsayilariyla orantihdir [23]. Kiiresel harmonikler Y;,,(6,®) = P, ,,(0)e™®

seklinde Legendre polinomlariyla verilir ve burada kiiresel harmoniklerin ¢’ ye
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bagimliliklarina dikkat edersek integral sadece my; = m, + m oldugu zaman sifirdan

farkli sonug verir. Ayrica ayni1 yolla (8, ¢) integrasyonu;

2T 1
jo a [ A0SO, 6, Vi (0,9 6 6) (2:38)

seklindedir. Bu integralde benzer arglimanlarla eger sadece m; = m, + m ise sonug
sifirdan farklidir. Esitlik 2.37 ve 2.38 ile verilen integraller ayn1t m degeri i¢in

sifirdan farkli oldugu stirece m; + m, = m3 + my, olmak zorundadir.

Ry,,;; radyal dalga fonksiyonlarmin gergek oldugu varsayilir. Gergekte bunlarin
saptanmasi i¢in kesin bir yontem belirlenmesi oldukca zordur. Ancak bu radyal dalga
fonksiyonlar1 deneylerle ¢ok fazla fit edilerek elde edilmis kesikli ve olduk¢a sinirh

bir dizi katsayilar vermektedir. r ve 7 iki radyal degisken {izerinden integral;
R¥(nyly, nply,mgls, myls)

o) o) k
, ., N T< ,
= fo drr? fo A F2 Ry 1, () Rty () 57 Rty () Ry, () (2.39)
>

seklinde verilmektedir. Bu integralin sonucunda da bir katsay1 elde edilir.

Gaunt katsayilarinin 6zellikleri d kabuklar1 i¢cindeki mevcut Coulomb
sa¢ilmalarinin diizenlenmesini 6nemli dlgiide smirlandirir [23]. Gaunt katsayilari
Clebsch-Gordon katsayilari ile iligkili olduklarindan ilk olarak i¢lerinde bulunan iig |
degeri liggen kurali olarak adlandirilan kurala uymak zorundadir(k < min(|l; +
L], ll; + L5]). d kabuklari igin [; = 2 oldugu i¢in k <4 olur. Ikinci olarak Y;,,
kiiresel harmoniginin paritesi (—1)" dir yani [; = 2 durumu icin ¢ift olur. Esitlik
2.37 ve 2.38 durumundaki gibi sifirdan farkli olan integraller i¢in ¢ok kutuplu
acilimdan gelen Y}, ,,, kiiresel harmonigi de ¢ift pariteye sahip olmak zorundadir. Bu
nedenle d kabugu i¢indeki Coulomb sagilmalari i¢in sadece R°, R%,R* uygundur.

Ayrica Gaunt katsayilari i¢in asagidaki kisa notasyon kullanilir;

ck(Im; [m)

4w (%" 1
- dg | dcos(8) Yy (0, )Vim—n(6, PIY i (0, 2.40
o) 4 [ deos(®) Y6, 6o (6,91 (6,0) (2.40)
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d elektronlar1 i¢in bu katsayilar Tablo 2.4’ te verilmistir. Bu katsayilar1 kullanarak

tiim Coulomb matris elemanlarimi yazabiliriz.

V(kl' k2' k3' k4) = 60'1,0'460'2,0'3 6m1+m2,m3+m4

[oe]

z Ck(l1m1} lymy) ck(l3m3; lzmz)Rk(Tlﬂp naly, 3l nyly) (2.41)
k=0

Tablo 2.4 Bazi ¢*(Im; 1) katsayilar1 [25]

+2 +2 +1 J

7
+2 +1 0 N NG
+2 0 0 Vi

7
+1 +1 +1 1 V16

0 0 +1 Vi +\/%

Bu katsayilar1 kullanarak Coulomb ve degisim integralleri yeniden asagidaki sekilde

diizenlenebilir:
JG@) = ) ak i m)F (il myl) (242)
k=0
K(ir)) = 85,0, Z b* (Lmy , Lim,)G* (ngly, L) (2.43)
k=0

Esitlik 2.42 ve 2.43 te verilen F¥ ve G* parametreleri Slater parametreleri
olarak bilinir. Bu katsayilar1 asagidaki sekilde ifade etmek miimkiin [26]:

32



ak(limi, l]m]) = Ck(limi, limi)ck(ljmj, l]m]) (244)

b*(Lmy, Lmy) = (c* (limy, L))’ (2.45)
Fk(nili,njlj) = Rk(nilinjlj, nllln]l]) (246)
Gk(nili,n]-l]-) = Rk(nilinjlj, n]l]nlll) (247)

Goriildiigii iizere F¥ ve G¥ srrasiyla Coulomb ve degisim integralleridir ve 3d

kabugu i¢in n; ve I;’ ler esit oldugu i¢in F*¥ = G* olur.

Slater katsayilarini Condon-Shortley katsayilar1 cinsinden yazmak istersek;
F, = F*/D,, esitliginin kullaniriz. Buradaki D, a ve b katsayilarinin paydasidir.
Yani F, = F2/49 ve F, = F*/441 dir. Tablo 2.5 te a* katsayilar1 verilmistir.

Tablo 2.5 Bazi a* (Im; [1h) katsayilari [25]

2 2
4 1
/49 /441
2 1
~%/a9 ~an1
2 0
4 6
=9 /441
! 1 1 16/
49 441
1 0
2 24
/49 = am
0 0
4 36
/49 /441
Sonug olarak H; Coulomb Hamiltonyeninin @ ¢ift tizerinden toplamy;
H, = Z Z (@*(timys Ly )P = 85,0, b* (Lims, Lim;)G) (2.48)
i<j k=0

ile verilir. Ayrica d kabuklarinin Coulomb etkilesimleri daha ¢ok deneysel verilere
dayali olan Racah parametreleri olarak adlandirilan A,B,C parametreleriyle de

verilir. Her iki etkilesim parametreleri birbirlerine asagidaki sekilde baghdir [25]:

49

A=F'——
441

F* (2.49)
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B =EF2_MF4 (250)
35 ,
C =mF (251)

2.2.2 Cok elektronlu sistemlerde atomik terimlerin belirlenmesi

Cok elektronlu atomlarda elektron-elektron etkilesmesinden dolay1 belirli bir
diizeylerinin siniflandirilmasi; elektronun orbital ve spin agisal momentumlarinin
etkilesimi incelenerek yapilir. Orbital ve spin agisal momentumlar: birbiriyle
birlestirilerek toplam agisal momentum bulunur. Toplam agisal momentum iki
sekilde belirlenir. Russel-Saunders eslesmesi denilen birinci yontemde; orbital ve
spin acisal momentum vektorleri kendi aralarinda ayri ayr1 toplanir ve sonra bulunan
toplam orbital momentum ile toplam spin momentum vektorleri birlestirilir. j-j
eslesmesi denilen ikinci yontemde ise, once her elektronun orbital ve spin agisal
momentum vektorleri birlestirilerek bu elektron i¢in toplam agisal momentum
vektorlii bulunur ve sonra biitiin elektronlar i¢in bulunan bu vektorler toplanir.
Russel-Saunders eslesmesi elektronlar arasi etkilesimin kuvvetli oldugu kiigiik
atomlarda, j-j eslesmesi ise elektronlar1 birbirinden ¢ok daha bagimsiz olan biiyiik
atomlarda daha dogru sonug verir [27]. Deneysel olarak diisiik atom numarasina
sahip sistemler daha c¢ok calisildig1 i¢in, Russel-Saunders eslesmesi daha c¢ok
kullanilir. Biz burada yalnizca Russel-Saunders eslesmesini kullanarak bir sistem
icin toplam orbital ve spin agisal momentum vektorlerinin bulunusunu ve bunlarin

atomik enerji diizeylerinin tanimlanmasindaki kullanilisini ele alacagiz.
N elektronlu bir sistem i¢in toplam orbital agisal momentum kuantum sayisi,
L = (ll + lz + "'), (ll + lz + - — 1) ) (ll + l2 + - — 2), e (2.52)

degerlerini alir. Ornegin iki elektronlu bir sistem igin toplam orbital acisal

momentum kuantum sayist1 ;
L = (ll + lz) ) (ll + l2 - 1) ) (ll + lz - 2), . |l1 - l2| (2.53)

degerlerini alir. Toplam orbital agisal momentumun z izdiisiimiinii belirleyen toplam

manyetik orbital kuantum sayis1 M; ise;
M, =) m (2.54)
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esitligi ile bulunur. Burada m;, her elektronun orbital agisal momentumunun z
ekseni tizerine izdiisiimiinii belirleyen manyetik orbital kuantum sayisidir. M;, L’ den
—L’> ye kadar deger alir. Toplam spin agisal momentumunu veren S kuantum sayisi

ise;
S=(s;+s,+),(s;+s,+—=1),(s;+s, +:-—2),... (2.55)

degerlerini alabilir. Yine toplam spin agisal momentumunun z ekseni lizerine

izdiisiimiinii belirleyen toplam manyetik spin kuantum sayis1 Mg ° de;

M, = Z m, (2.56)

esitligi ile verilir. mg, her elektronun manyetik spin kuantum sayisidir. Burada da
Mg, S’ den —S’ ye kadar degerleri alir. Toplam agisal momentum kuantum sayisi J
ise, L ve S ’ nin birlestirilmesi ile elde edilir. Toplam agisal momentum kuantum

sayist;
J=L+S),L+S-1),L+S—-2),..,|[L-S5| (2.57)

degerlerini alir. Eslesme islemleri sonucunda bulunan toplam momentumlar elektron
dizilisine ait atomik enerji diizeylerini tanimlar. Bu enerji diizeylerinin
gosterilmesinde kullanilan sembollere terim sembolleri denir. Atomik enerji
diizeylerini tanimlayan terim sembolii (atomlarin ince yapisi s6z konusu degilse J

degeri ihmal edilir) L ve S biiyiikliikleri cinsinden sdyle verilir:

2L (2.58)

Terim sembolii i¢in; L =0, 1, 2, 3, 4,... degerlerinin karsiligi olan S, P, D, F, G,
... harflerinden biri kullanilir. Bu harflerin kii¢iik karsiliklar1 olan s, p, d, f, ...
harfleri, bilindigi gibi atom orbitallerinin belirtilmesinde kullanilir. Terim
semboliiniin sol Uist kismina yazilan 2S +1 ifadesine ¢okluk (multiplicity) denir.
Dejenerelik; bir haldeki esenerjili diizeylerin sayisini gosterir. Cokluk; 1, 2, 3, 4,...
degerleri igin swrasiyla singlet, dublet, triplet, kuartet,... gibi isimler alir. L > S
olmas1 halinde 2S +1 sayisi, esenerjili diizeylerin sayisini belirtir. L < S olmasi

halinde ise, esenerjili diizeylerin sayis1 2L+1 ile belirlenir.

Bir elektronik konfigiirasyonun terim semboliinii belirleyebilmek i¢in ilk adim,

M; ve Mg degerleriyle birlikte, Pauli disarlama ilkesine uyan tiim miimkiin tek
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elektron dalga fonksiyonlarinin kombinasyonlarmi belirlemektir. Ornek olarak 3d2
konfigiirasyonunu ele alalim. Bu sistemdeki her iki elektron i¢in bas kuantum sayisi,
n=3 ve orbital agisal kuantum sayisi, 1=2" dir. Bu nedenlem; yada m;
degerlerinden en az biri farkli olmak zorundadir. 3d? konfigiirasyonu i¢in miimkiin

tiim durumlar Tablo 2.6’ da verilmistir.

Tablo 2.6 3d® konfigiirasyonu i¢in miimkiin tiim durumlar

Ms 1 0 -1

M.

4 (2+,27)

3 (2*,1%) (2*,17) (27,19 (27,17)

2 (2*,0%) (2*,07) (27,0%) (1*,17) (27,07)

1 2*,—-1%) | (2% -17) (27,—-1%) (1*,07) (17,0%) 2-,-17)
(1*,0M) (17,07)

0 (2*,-2%) (2*,-27) (27,-2%) (1*,-17) (27,-27)
(1+'_1+) (1_:_1+) (0_:0+) (1_:_1_)

Burada kullanilan notasyonda, kolaylik olmasi i¢in mg = 1/2 yerine terimin

(1313

lizerine “+” igareti; my = — 1/ 2 yerine terimin {izerine isareti konulmustur. Yani
(2*,17) durumu; birinci elektron i¢in m; = 2, mg = 1/2 ve ikinci elektron igin
m =1, mg= —1/2 durumlarmma karsilik gelmektedir. Ayrica M;’ nin negatif

degerleri i¢in tablo kendini tekrarlayacagindan burada tekrar verilmemistir. Bilindigi
iizere d orbitalleri besli dejenere duruma sahiptirler. Tablo 2.6” dan da goriilecegi
tizere iki elektronu, 10 konuma, birbirinden farkli 45 tane “mikro duruma”

yerlestirebiliriz. Yani (10/2) kombinasyonunu aliriz.
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Tablo 2.7 3d? konfigiirasyonun mikro durum sayilari

Msiy o |a
M,
4 1
3 1] 2| 1
2 1] 3| 1
1 2 | 4| 2
0 2 | 5| 2

Terim sembollerini belirlemek i¢in miimkiin tiim kombinasyonlar1 belirledikten

sonra ikinci adim olarak en biiylik M; degerine sahip, tablonun en iistiindeki mikro

durum secilir. (2%,27) mikro durumu igin M, =4 ve Mg=0" dir. M, =4

oldugundan, bu durum L=4 ve G harfine karsilik gelir. Mg = 0 oldugundan, bu

durum S=0 durumuna karsilik gelir ve dolayisiyla bu durumun dejenereligi; (2S+1)’

den 1 yani singlet olur. O halde (2*,2~) mikro durumunun terim sembolii 'G ’ dir.

Ms 0 1
M,
4 1-1=0
3 2-1=1| 1
2 3-1=2 1
1 4-1=3| 2
0 5-1=4| 2

[k terimi belirledikten sonra M, = 4 degerine
sahip mikro durumlarmi ve tim Mg = 0 mikro
durumlardan (2L+1) tanesini yani dokuz
tanesini, tabloda yukaridan asagiya dogru her

birinden birer tane olacak sekilde ¢ikariyoruz.

Simdi elimizde en istte en biiyiik degerli (2+,1*) mikro durumu kaldi. Bu

durum i¢in M, =3 ve Mg =1’ dir. L=3" iin karsilik geldigi harf F’ dir ve bu

durumun ¢oklugu, 3 yani triplet’ tir. O halde (2*,1%) mikro durumunun terim

sembolii *F > dir.
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Ms | 4 0 1
M, °F durumunda; Mg =1,0,—1 degerlerini
3 1120 | 11=0] 1-1=0 alabilir. Boylece 3x(2L+1)=21 tane durumu;
2 1-1=0 | 2-1=1| 1-1=0 | yani tabloda kalanlarm her birinden birer tane
. o1m1 | 3422 | 2101 olmak tizere ve M; = 3 degerine sahip mikro
durumlarini ¢ikaririz.
0 2-1=1 | 4-1=3| 2-1=1
Me , . B Geriye kalan en biiylik M; degerine sahip
M. mikro durum (2%,07) olur. Bu mikro
2 10 durumun terim sembolii ‘Dolur. Yine ayni
sekilde M; =2 degerine sahip mikro
1 1 9-1=1 1 durumlarmi  ve tim Mg=0 mikro
durumlardan (2L+1) tanesini yani bes
0 1 3-1=2 1 tanesini, tabloda yukaridan asagiya dogru her
birinden birer tane ¢ikariyoruz.

Elimizde en biiyiik M, = 1 ve Ms = 1 degerine sahip mikro durum kalir. Buda °P
semboliine karsilik gelir. Tablodan M; = 1 degerine sahip mikro durumlarini ve
Mg = 1 oldugundan 3x(2L+1)=9 durumu ¢ikarmrsak son olarak elimizde M; = 0 ve

Mg = 0 degerine sahip mikro durum kalir. Bu durumun da terim sembolii 'S * dir.

Sonug olarak bir d? konfigiirasyonun atomik enerji terimleri; ‘G ’1D 'S °F ve

P dir. Herhangi bir d" konfigiirasyonun atomik terimleri benzer sekilde bulunur ve
sonuclar Tablo 2.8° de dzetlenmistir. Tablo 2.8” e dikkat edecek olursak d*®" (n<5)
konfigiirasyonunun atomik terimleri, d" konfigiirasyonun atomik terimleriyle aynidir.
Ciinkii tam doludan az bir kabuktaki bosluklar(holes)’ 1n birbirini itmesi ile yaridan

az dolu kabuktaki elektronlarm birbirini itmesi ayn1 etkiyi gosterir.

d" konfigiirasyonu i¢in bulunan atomik terimlerden hangisinin minimum enerjili
durum oldugunu Hund Kurallar: yardimiyla buluruz. Hund Kurallar1 su sekilde ifade

edilebilinir:
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Tablo 2.8 d" konfigiirasyonlarmin atomik terimleri [28]

Konf. Atomik terimler
dt, o’ 2p

@& [ P, 'c 'D,'s

d&.d” [ *F, P, *H, %G, °F, 2<*D, *P

d*, d° °D, °H, *G, 2<°F, °D, 2°P, 'l 2x'G, 'F ,2x'D, 2x'S

d* 5. 4G, *F, D, “P, 21, 2H, 2x°G, 2x*F , 3<’D, *P, 2§

1) Konfigiirasyonun atomik terimlerinden en biiyiik spin degerine sahip olan
terim en diisiik enerjilidir.
2) En biiylik spin dejenereligine sahip terimler arasinda en biiyiik L degerine
sahip terim en diistik enerjilidir.
Burada en yiiksek dejenereligi yani en biiyilk S degerini segerek; elektronlari
miimkiin oldugu kadar tek elektron orbitallerine ayrilmis ve paralel spinli durumu
secmis oluyoruz. Boylece elektronlarin negatif degisim enerjisi maksimum olur ve
toplam enerji azalir. Ayrica en biiylik L degerini segerek; elektronlarm yiik dagilimi
atomda miimkiin en genis hacme dagilmis konfigiirasyonu se¢mis oluyoruz Ki bu
durumda da elektronlar arasi etkilesim minimum olur. d" konfigiirasyonlarmm en
diistik enerjili taban durumlar1 elektronik diizenlenmeleri ve terim sembolleri Tablo

2.9’ da verilmistir.

2.3 Molekiiler Simetri

Simetri, molekiillerin elektronik 6zelliklerini agiklamak i¢in uygun dalga
fonksiyonlarmin se¢iminde kullanilan ¢ok kuvvetli bir yontemdir ve molekiiler yap1
ile iligkili karmasik problemlerin ¢dziimiinii basitlestirir. Bu yontemin 6nemi, sadece
incelenen molekiiliin geometri bilgisine dayali olmasindan kaynaklanmaktadir [25].
Molekiiler simetrinin kimyadaki uygulama alanlar1 kisaca asagida maddeler halinde

Ozetlenmistir.

1- Kirallik ve optikce aktifligin belirlenmesi.

2- Esdeger atomlarm belirlenmesi ve NMR spektrumlarinin analizi.
3- Infrared ve Raman spektrumlarin analizi.

4- Molekiiler orbitaller ve enerji diyagramlarmin olusturulmasi.

5- Secim kurallar1 ve elektronik absorbsiyon spektrumlarmin analizi.
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6- Komplekslerde terim diizey diyagramlarinin olusturulmasi ve ligand alan

gegislerinin belirlenmesi.

Tablo 2.9 d" konfigiirasyonlarnm taban durumlar1 elektronik diizenlenmeleri ve
terim sembolleri [28]

Konf Maksimum M ve Mg M, Ms | Terim
m= 2 1 0 -1 -2

d* ] 2 1/2 | 2D

o’ ] 3 1 | °F

i 1

1
(I 3 |32 | F
]
1

1 1 1 |o |s5/2]|°s

d° g S (2 | 2 |D
¢ A 4 1 1. |3 |32

° A L1 3 3 |12 |5
@ |00 | | | O I

2.3.1 Simetri kavram

Molekiiler simetri, molekiillere 6zgii simetriye verilen addir. Bu simetri, simetri
elemanlar1 ve simetri islemleri ile tanimlanir. Simetri elemani eksen, nokta ve
diizlem gibi bir geometrik niceliktir. Bu niceliklere uygulanan dénme, tersinme ve
yansima ise Simetri islemleridir [29]. Simetri islemi, molekiile uygulandiginda
molekiile esdeger bir yonelme ya da baslangigtaki goriiniimii ile ayirt edilemeyen bir

goriiniim saglayan islemdir.

2.3.2 Nokta gruplarn
Bir molekiiliin simetri islemleri kiimesine simetri grubu yada nokta grubu denir

[29]. Nokta gruplar1 birer matematiksel gruptur ve elemanlar1 matematiksel grubun
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ozelliklerine sahiptir. Bu nedenle nokta gruplarmin simetri 6zellikleri grup kuramu ile
belirlenir [29]. Bir molekiiliin nokta grubu verilmigse bu molekiiliin geometrisinin ne

oldugu, iizerinde hangi simetri islemlerinin yapilabilecegi biliniyor demektir.

Nokta gruplar1 C grubu, D grubu ve 6zel grup olmak iizere siniflandirilir. Ozel
grup, yiiksek simetrili denilen Tetrahedral T4, Oktahedral Oy, ve ikozahedral Iy, nokta
gruplarmi igerirler. Tablo 2.10° da nokta gruplarinin temel elemanlar1 verilmistir.
Omegin H,O molekiiliiniin simetri islemleri; E, Ca, 20y islemlerinden olusan bir
kiimedir. Bu dort simetri elemanini igeren nokta grubu C,, sembolii ile gosterilir.

Cogu molekiillerin nokta grubunu belirlemede Sekil 2.3 deki sema kullanilir.

Bir molekiiliin ait oldugu nokta grubu belirlenirken asagida verilen sira izlenir
[30]:

1. Molekiil gizgisel mi? Evetse ve i tersinme merkezi igeriyorsa D.;, nokta
grubuna i tersinme merkezi igermiyorsa C.., nokta grubuna aittir.

2. Molekiilde yiiksek simetri var m1? Molekiiliin simetri elemanlar1 incelenerek
molekiiliin Ty, On veya Iy nokta grubuna ait olup olmadigina karar verilir.

3. Cok kath C, ekseni var m1? Varsa 4. maddeye gecilir. Yoksa Cs, C; veya C;
nokta gruplarindan hangisine ait oldugu bulunur.

4. Ana eksene dik C, cksenleri var m1? Varsa 7. maddeye, yoksa 5. maddeye
gecilir.

5. op Yatay diizlemi var m1? Varsa nokta grubu Cp, olarak belirlenir, yoksa 6.
maddeye gegilir.

6. onp Yatay diizlemi yoksa, oy diisey diizlemlerine bakilir. Varsa nokta grubu
Cnv, Yoksa Cy’ dir.

7. Cpve nC, eksenleri varsa asagidaki islemler izlenir.
a) on Yatay diizlemi var m1? Varsa, nokta grubu Dy’ dir.
b) on Yatay diizlemi yoksa, n tane oy diisey diizlemi var m1? Varsa, nokta

grubu Dy’ dir.

€) Higbir diizlem yoksa, nokta grubu Dy’ dir.

41



Tablo 2.10 Nokta Gruplarinin Temel Elemanlari

C Gruplan C,  E, Gzdeglik
C,  E,Simetri diizlemi
C E, Yansima noktast
C, E,nkatl dénme ekseni
C E, n katl1 d6nme ekseni, n tane diigey diizlem
C.  E.nkath dénme ekseni, yatay diizlem
C.., E, o katl dnme ekseni, oo tane dilgey diizlem (simetrik

olmayan dogrusal molekiiller}
D Gruplari D, E, C, ekseni ve ona dik n tane C, ekseni
D,, E, C, ekseni,onadik n tane C, ekseni ves,, &,
diizlemleri

D,, E,C, ekseni, ona dik ntane C, ekseni ve bunlann
agrortaylanindan gegen o, dilgey dilzlemler

D,, E, C, ekseni,onadik o tane C, ekseni ve ¢, yatay diizlemi
{ dofrusal simetrik molekiiller)

Ozel Gruplar T, E, Dérttane C, ekseni, i tane S, ekseni, bir kenar ve karsi
kenarortayiu igeren alt1 tane diizlem
0, E,Ugtane C, ekseni, dbrt tane C, ekseni ve alt: tane diizlem

I, E, O, grubuna ait simetri elemanlarina ek olarak alti tane C,
ekseni

2.3.3 Matematiksel grup ve carpim tablolan

Simetri elemanlarinin ve islemlerinin ozelliklerini ve bunlarn  nokta
gruplarindaki davraniglarinin inceledikten sonra matematiksel grup kavrami ve
ozellikleri lizerinde durmak gerekir. Ciinkii bir molekiiliin simetri islemleri bir
matematiksel grup olusturur ve simetri uygulamalari, grup kurammin 6zel bir

durumudur.

Matematiksel grup, belirli kurallarla gig; kombinasyonlarinin olusturuldugu (gs,
g2, 03...) elemanlar1 kiimesidir. Eleman sayist h’ a grup derecesi denir. Simetri
acisindan bakildiginda; molekiiliin simetri islemleri; grubun elemanlar1 ve simetri
islemlerinin ard arda uygulanmasi sirasi; kombinasyon (¢arpimlarmni) olusturmanin

kurallar1 olarak tanimlanir. Bu kurallar asagida maddeler halinde agiklanmigtir [31]:
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Evet
- ]
Maolekill gizgiselmi ! E"'Et’ i evirtim merkezi var mi? Do
Hayr i
e oy
Hayir
Ozel Simetri Grubu(T,, Oy, ||
zel Sime u(T g Op, Iy Ever )
gruplarindan herhangi biri) = 4 U h
war mi?
Hayr
; 7 Hayr - . 7 Evet .
‘ C,, ana ekseni var mi l o diizlemi varmi ? ‘ o
Evet Hayr
Hayir
L . —
i evirtim merkezi var mi!
Evet
o L
C,, eksenine dik nC; ekseni Evet C, eksenine dik oy, yatay Ever
var mi? — diizlemi var mi? —_—
Hayr Hayir
L . Evet D
C,, eksenine dik o, yatay C,, eksenini igcine alan ng,, - el
diizlemi var mi? diigey diizlemi var rmi! Hayir
e anl i,
Hayr Evet
+ - (*;nh.
Evet )
C,, eksenini icine alan ng, 2= o
. - . - Hayr -
diisey diizlemi var mi? - c,

Sekil 2.3 Molekiillerin nokta grubunun belirlenmesinde kullanilan sema [32]
1. Grup; tiim grup elemanlar1 i¢cin Eg; = gi;E = g; seklinde tanimlanan E 6zdeslik
islemini icermelidir.
2. Gruptaki herhangi iki elemanimn ¢arpimi ve her elemanin karesi, yine grubun
bir elemani olmalidir.
3. Grubun her g; elemani, yine grubun bir elemani olan bir ters eleman g™ e
sahip olmalidir. Bir elemanin kendisi ile tersinin ¢carpimi birlesme 6zelligine

sahiptir ve bu ¢arpim 6zdeslik elemanma esittir. gigi'1 = gi'lgi =E.
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4. Grup elemanlar1 arasindaki carpma islemi birlesme Ozelligine sahip
olmalidir. Yani g (9j9«) = (i g;) Ok olmalidir.

Yukarida tanimlanan kurallar (gig; = 0j0i ) degisme(komiite) 6zelligini igermez.

Grup kuraminda degisme oOzelligi genel bir kural degildir. Degisme 06zelliginin

oldugu gruplara Abelian gruplar denir.

Verilen bir nokta grubunda, ard arda iki simetri isleminin uygulanmastyla olusan
carpimlar grup carpim tablolarryla verilir. Bu sayede grubun igerdigi elemanlarin
tam ve gerektigi sayida bir listesi olusturulur. Grup carpim tablolarinda, grubun
elemanlarmin tiim olas1 ¢arpimlart mevcuttur. Ornegin Cp, nokta grubunun, grup

carpim tablosu Tablo 2.11° de verilmistir.

Tablo 2.11 C,y, nokta grubunun grup ¢arpim tablosu

Cav E C, Oy oy
E E C, oy oy
C C E o' Gy
Oy oy oy’ E C
oV’ oV Ov C, E

Grup carpim tablosu h satir ve h siitundan olusur. Grup ¢arpim tablosundaki her
bir satir ve her bir siitunda, grubun her bir elemani sadece bir kez yer alir. Ozdes olan
iki satir ve iki siitun bulunmaz. Tablonun ilk satir ve slitununa grubun birer elemani
yerlestirildikten sonra diger elemanlar, kesisen satir ve siitun elemanlariin

carpimlarindan elde edilir.

2.3.4 Indirgenebilir gosterimler

Grup kuraminda her simetri iglemi bir matris ile gosterilir. Bu matrislere ¢
simetri islemlerinin matris gosterimi yada doniisiim matrisi, T'(g), denir [31]. Bir
molekiiliin simetri islemlerinin matris gosterimlerini belirlemede, molekiiliin
kartezyen koordinatlar1 baz fonksiyonlar1 olarak secilebilecegi gibi atomik orbitaller
de baz fonksiyonlar1 olarak kullanilabilir. Bir simetri islemi ile baz fonksiyonlar1
kendini tekrarliyor, tam tersi durumlarina ya da birbiri yerine geg¢iyorsa, simetri

isleminin matris gosterimini bulmada Denklem 2.59 kullanilabilir [29].
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Matris ] [ilk durum] _ [Son durum]

. . . 2.59
gosterimi| | matrisi matrisi ( )

Ornegin Cay nokta grubuna ait NH3 (amonyak) molekiiliiniin E, C3*, Cs’, oy, oy, 6"
simetri iglemlerinin matris gosterimlerini belirlemeye calisalim. Baz fonksiyonlar1
olarak; Sekil 2.4’ te verilen, bir nitrojen (N) ve ii¢ hidrojen (H) atomundaki valans s

orbitallerini igeren, (sn, S1, Sz, S3) bazini segelim.

Sekil 2.4 NH3; molekiiliiniin simetri islemleri ve baz fonksiyonlarinin gosterimi [31]

E islemi i¢in Denklem 2.59;

gosterim| | Sz

SN SN
[ Matris ||S1| _ |51
S3

seklini alir ve Csy nokta grubu i¢in E simetri igleminin matris gosterimi;

I'(E) =

S O O
S O R O
O = OO
o O O

seklinde bulunur. Ayni1 iglemler diger simetri islemleri icinde uygulanirsa elde edilen

matris gosterimleri asagidaki gibidir.

100 0 100 0 100 0
o _lo 0o 0 1 y_lo 010 _fo 10 0
PG =y 1 o o[ TG =19 g o 1|'/T@) =g o o 1
00 10 010 0 00 1 0
100 0 100 0
~ o o1 0 ~_ 0 0 0 1
F@9=19 1 o off@I=1g o 1 o
000 1 01 0 0
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Bazi1 simetri islemleri ile baz fonksiyonlar1 ne simetrik, ne antisimetrik davranig
sergilemekte ve ne de birbiri yerine gegmektedir. Boyle durumlarda simetri igleminin
matris gosterimi benzerlik doniigiimii (Similarity transform) kullanilarak bulunur [31].
Benzerlik doniisiimii orijinal baz fonksiyonlarnin bir lineer kombinasyonunu

olusturur ve boylelikle ayn1 gdsterime ait iki farkli baz fonksiyonu elde edilir.

Bir molekiiliin simetri islemlerine karsilik gelen doniisiim matrislerinin kdsegen
elemanlarmin toplamina (matrisin izine) o martisin karakter’ i denir. Matris
gosterimlerinin  karakterleri, bazen gosterimin kendinden daha kullamighdir.

Karakterler, bircok 6nemli 6zellige sahiptir:
i-) Bir simetri isleminin karakteri benzerlik doniisiimii altinda invaryanttir.

ii-) Verilen bir gosterimde ayn1 sinifa ait simetri islemleri ayn1 karaktere sahiptirler.
Ancak farkli gosterimler i¢cin verilen bir sinifin farkl karakterleri olabilecegi gibi

farkli birgok sinifin ayn1 karaktere sahip olabilecegine de dikkat edilmelidir [29].

Bir molekiiliin belirli bir dinamik 6zelligi i¢in elde edilen doniisiim matrislerinin
karakterleri kiimesi, o dinamik 6zelligin indirgenebilir gosterimi olarak adlandirilir.
Dinamik 6zelliklere simetri islemlerinin uygulanmasinda 6teleme, donme ve titresim
hareketleri vektorler yada vektorel niceliklerle gosterilir. Simetri islemleri bu
niceliklere uygulanarak doniisiim matrisleri belirlenir. Elektronik hareketler igin
genellikle orbitallerin doniisiimleri baz olarak alinir [29]. Bir 6rnek olarak; Cs, nokta
grubuna ait NH3; molekiiliinii tekrar ele alalim. Bu molekiiliin simetri islemleri i¢in
elde edilen doniisiim matrislerini kullanarak, her bir doniisiim matrisinin karakterleri,
diagonal elemanlarmin toplamindan, swrasiyla; y(E) =4, x(C3,) = 1,x(C3,) =
1,x(o,) = 2,x(0,") =2ve x(o,””) =2 olarak elde edilir. Buna gore NHj

molekiiliiniin simetri islemleri i¢in indirgenebilir gosterim su sekilde gosterilir:
1

- !
Cav ‘ E C?Tv Csv Oy Oy Oy

r ‘ 4 +1 +1 +2 +2 +2

2.3.5 indirgenebilir gésterimlerin indirgenmesi
Molekiiler simetrinin ¢ogu uygulamalarinda ilk islem indirgenebilir gosterim
elde edilmesi, ikinci islem ise indirgenebilir gosterimin indirgenmesi islemidir. Bu

islemde; indirgenebilir gosterim i¢indeki indirgenemez gosterimlerin tiirii ve sayisi
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belirlenir [29]. Kesim 2.3.4’ te inceledigimiz Cs, gosterimine daha detayli bakalim.
Orada elde ettigimiz matrislere dikkat edecek olursak, hepsinin ayni blok diagonal
formda oldugunu goriiriiz (diagonal bir alt matris haricinde biitiin elemanlar1 sifir

olan kare matrise blok diagonal denir).

r(E) r(cs) r(cs,) r,)
1lo 0o o\ J1lo o 0N /1lo o o\ /1lo 0 o0
ol1 0 o\ (oo o 1]\ (oo 1 d\ [0o]1 0o o
olo 1 0/ (o1 0o o (oo o 1] {olo o1
olo 0 1 oo 10/ \oltoo \olo 1 o0
x(E)=4 x(C3) =1 x(C5,) =1 x(o,) =2

r'(o,") r'(o,")

110 0 0\ [/1,0 0 0

0lo 1 0| (o0 0 1

00100/ oo 1 o0

0lo 0 1 0l1 0 o

x(o,') =2 x(a,') =2

Bir blok diagonal matris, diagonal olarak bulunan matrislerin dogrudan toplam:
(direct product) olarak yazilabilir. C3, matris gosteriminde her bir matris gosterimi,

1x1 ve 3x3 matrislerinin dogrudan toplamlar1 olarak yazilabilir.

I'®(g) =TW(g) TP (g) (2.60)

Burada; parantez icinde verilen st indisler matrisin boyutunu vermektedir.
Dogrudan toplamin normal matris toplamasindan farkli olarak toplamadaki
matrislerden yiiksek boyutlu bir matris irettigine dikkat edilmelidir. Dogrudan
toplamda n ve m boyutlu iki matrisin toplami1 n+m boyutlu bir matris tiretir ve kalan

elemanlar sifir yazilir.

Esitlik 2.60 yardimiyla baz fonksiyonlari (sn, Si1, S2, S3) olan orijinal dort boyutlu
matrisi; (sn) baz fonksiyonuna sahip bir boyutlu T (g) matrisine ve (sy, Sz, S3) baz
fonksiyonlarma sahip ii¢ boyutlu I'®(g) matrislerine indirgemis olduk. Bundan

sonraki adim ii¢ boyuttt T®(g) matrisini daha fazla indirgenip
indirgenemeyecegine bakmaktir. Ug boyutlu bu matris gdsterimlerini inceleyecek

olursak hepsinin blok diagonal formda olmadigini goriiriiz. Bu nedenle benzerlik
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doniisiimii kullanarak (si, Sz, S3) baz fonksiyonlarinin yeni bir lineer kombinasyonlar1
olan (s1', s2', S3') baz fonksiyonlarini belirleriz [31]. Sekil 2.5’ de ve Esitlik 2.61, 2.62

ve 2.63’ de bu yeni baz fonksiyonlar1 verilmistir.

=
> S 2

q S5’

@O

3

Sekil 2.5 Benzerlik doniisiimii kullanarak olusturulmus yeni baz fonksiyonlar1 [31]

S; = ﬁ (sy + 5, +53) (2.61)
—1 ) 2.62
52—\/6 S1 =582 — 53 (2.62)
=L s 2.63
Ss—ﬁ Sz — S3 (2.63)

(s1', s2, s3') baz fonksiyonlarmin matris gosterimi ise;

1/v3  2/V6 0
(51,52,53) = (51,52,83) |[1/V3 —1/V6 1/42
1/V3 —1/V/6 —-1/V2

seklinde olur. Yeni gosterimin simetri islemlerinin matris gosterimleri asagidaki gibi

olur.

E C;,, Csy
100 1 0 0 1 0 0
(o 1 0) (o -1/2 @/z) <o -1/2 —«/§/2>
0 0 1 0 —V3/2 1/2 0 v3/2 1/2

r'®(g)

o, Uy, O_v//
10 0 1 0 0 1 0 0
(0 1 0) (0 —-1/2 \/§/2) <o -1/2 —\/§/2>
00 -1 0 v3/2 1/2 0 —v3/2 1/2

Yeni matris gosterimlerini inceleyecek olursak hepsinin blok diagonal formda

oldugunu goriiriiz. Bu nedenle {i¢ boyutlu gosterimimizi, (s1") baz fonksiyonuna sahip
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bir boyutlu ve (s;', s3') baz fonksiyonlarina sahip iki boyutlu matrislerin dogrudan
toplamlar1 seklinde yazabiliriz. Dort boyutlu orijinal gosterimden elde edilen tiim

indirgenmis gosterimler Tablo 2.12° de verilmistir.

Tablo 2.12 Csy, nokta grubu indirgenmis gosterimleri

E C;‘U C3_‘U 0-17 0-17’ O-U”

€Y) €Y) €)) €)) €)) €))

M @ @ @ €)) @

10 (—1/2 \/§/2> (—1/2 —\/§/2> 1 0 (—1/2 \/:7,/2) <—1/2 —\/3_,/2)
(0 1) -3/2 1/2 V3/2 1/2 (0 —1) V3/2  1/2 —+/3/2 1/2

Bu adimdan sonra artik daha fazla indirgenme olmayacagindan Tablo 2.12 de
verdigimiz gosterime Cs, nokta grubunun indirgenemez gésterimi denir. Bir nokta
grubunun indirgenemez gosterimleri sahip olduklar1 simetri tiirlerine gore asagidaki

gibi simgelendirilir:

1) Bir boyutlu gosterimlerde, bas donme ekseni etrafindaki donme islemi altinda
gosterim simetrikse (karakteri +1 ise) A, antisimetrik ise (karakteri -1) B harfi ile

gosterilir.
ii) Iki boyutlu gosterim E, ii¢ boyutlu gdsterimler T ile simgelenir.

ii1) Bir tersinme(terslenme) merkezi iceren gruplarda; gosterim tersinme islemi
altinda simetrikse (karakteri +1 ise) simgenin altmma g (gerade) , antisimetrikse

(karakteri -1 ise) simgenin altina u (ungerade) harfi konulur.

iv) Bir yatay ayna diizlemi simetrisine sahip ancak bir tersinme merkezi igcermeyen
gruplarda; indirgenemez gosterim diizlemden yansima islemine gore simetrikse

simgenin lstiine bir lissii, eger antisimetrik ise simgenin iistiine iki {issii konulur.

v) Gosterim, bag donme eksenine dik bir C; donmesine sahipse simgenin altina 1,

eger C, donmesi yok fakat dikey yansimaya sahipse simgenin altinda 2 konur.

Bunlara gore Cs, nokta grubunda, bir boyutlu indirgenemez gosterim grubun
simetri iglemleri altinda simetrik oldugundan (karakteri +1) bu gdsterimin simetri
tiirli Ay’ dir ve bu gdsterime dejenere olmayan indirgenemez gdsterim denir. Iki

boyutlu indirgenemez gosterim, 6zdeslik islemi altinda karakteri 2 (ikili dejenere
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indirgenemez gosterim), donme islemi altinda karakteri -1 ve yansima iglemi altinda

karakteri 0 oldugundan bu gosterimin simetri tiirii E” dir.

2.3.6 Karakter tablolarn

Karakter tablolari, nokta gruplarinin simetri iglemleri kiimesine grup kuraminin
uygulanmasiyla elde edilen sonuglarin bir 6zetidir [29]. Her nokta grubunun kendine
Ozgii bir karakter tablosu vardir. Tablo 2.13” te Op nokta grubunun karakter tablosu
gorilmektedir. Diger nokta gruplarinin karakter tablolarina birgok kaynaktan

ulasilabilir [25,28]. Bir karakter tablosu ii¢ boliimden olusur [29]:

1. Boliim: Nokta grubunun simgesinin ve simetri tiirlerinin yer aldigi boliimdiir. Oy

nokta grubunun simetri tiirleri Aig, Agu, Azg, Aoy, Eg, Euy T1g, T1u, T2g, T2y’ dur.

II. Boliim: Bu bolimde nokta grubunun simetri islemleri ve indirgenemez
gosterimler yer alir. Her siitun sinif olarak adlandirilir. O nokta grubunda on smif
vardir. Simetri islemlerinin Oniindeki sayi, smif katsayisidir. Sinif katsayilarmin
toplami1 grubun derecesini verir. Grubun derecesi genellikle h ile gosterilir. O, nokta

grubunun derecesi 48’ dir.

Tablo 2.13 Oy nokta grubunun karakter tablosu

I Il. I1. IV. Bolim
Boliim Boliim Boliim
Oh E 8C3 6C2 6C4 3C2 i 684 885 3Gh 6Gd
A | +1 +1 +1 +1  +1  +1 +1 +1 +1 +1 - ot Olyy 007,

Aw +1 +1  +1  +1 +1 101 -1 -1 -1 - -
Ay +1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 +1 +1 -1 - -
Ay +1 +1 -1 -1 +1 -1+ -1 -1 +1 - -
Eq +2 -1 0 0 +2 +2 0 +1 +2 0 - 0zz, Olxx=Clyy
E, +2 -1 0 0 +2 2 0 -1 -2 0 - -
Tig +3 0 -1 +1 -1 +3 +1 0 -1 -1 R« Ry, -
R,
T +3 0 -1 +1 -1 -3 -1 0 +1  +1 XY, Z -
Tog +3 0 +1 -1 -1 +3 -1 0 -1 +1 - Oy, Olxz, Olyz

Toy +3 0 +1 -1 -1 -3 +1 0 +1 -1 - -

III. Béliim: Infrared-aktiflik boliimiidiir. Bu boliimdeki verilerden molekiillerin
infrared-aktif titresim modlar1 belirlenir. Bu boliimdeki x, y ve z koordinatlari

gosterir. Molekiiliin x, y ve z dogrultusundaki 6teleme hareketlerini temsil eder ve
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AX, tipi molekiillerde A’ nin px, py Ve p; orbitallerini temsil eder. Ornegin Oy nokta
grubuna ait bir molekiiliin py, py Ve p; orbitalleri liglii dejenere olan Ty Simetrisine

sahiptir.

Ry, Ry ve R; srrastyla, molekiilin x-, y- ve Zz- eksenleri etrafindaki donme
hareketlerini gosterir. Ornegin Op nokta grubuna ait bir molekiiliin x-, y- ve z-

eksenleri etrafindaki donme hareketleri T1g simetri tiiriine sahiptir.

1IV. Bélim: Raman-aktiflik bolimiidir. Bu boliimdeki verilerden molekiillerin
Raman-aktif titresim modlar1 belirlenir. a;j parametreleri, Tablo 2.14’ te gosterildigi
gibi, AX, tipi molekiillerde A’ nin d orbitallerini temsil eder. O nokta grubundaki

bir molekiiliin d,.,, dy,, d,, orbitalleri iiglii dejenere Toy simetrisine sahipken, d,z,

Xy

d,2_,2 orbitallerinin ikili dejenere Eg simetri tiirline sahip oldugu goriilmektedir.

Karakter tablolar1 temelde bir nokta grubunun indirgenemez gosterimlerinin bir
koleksiyonudur. Karakter tablolarinin ve indirgenemez gosterimlerin bazi kullanish

ozellikleri [29,31,33] kaynaklarinda detayli olarak incelenmistir.

Tablo 2.14 ojj parametreleri ve temsil ettigi d orbitalleri

0 ij orbitaller
07z yada 0lpz-Oxx-Olyy 7° yada 2z-x°-y° d,z
Olxx=Olyy X2-y2 dxz_yz
Oxy Xy dxy

Olxz Xz dxz

Olyz yz dy,

Ayrica, karakter tablolarint kullanarak, molekiiler simetrinin ¢ogu
uygulamalarinda indirgenebilir gosterimlerin indirgenmesi islemi, simetrinin temel

bagmtilarindan biri olan;

D=3 Ginke (264)

sintf

bagntisinin bir uygulamasidir [29]. Burada n(1), A simetri tiiriindeki indirgenemez

gosterimin sayisi; h, nokta grubunun derecesi; g, sinif katsayisi yada simetri
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isleminin katsayisi; y;z, smifin indirgenemez gosterimdeki karakteri; yg, sinifin

indirgenebilir gosterimdeki karakteridir.

2.4 Kristal Alan ve Ligand Alan Teorileri

Koordinasyon bilesiklerinin  bazi  6zelliklerini  aciklamada iki teori
gelistirilmistir. Bunlar; kristal alan teorisi ve ligand alan teorisi’ dir. Bu teoriler
belirli yiikseltgenme basamagina sahip bir metal iyonun etrafindaki ligandlarin
varliginda, d orbitallerinin enerjisindeki degisimleri agiklamaktir [28]. Kristal alan
teorisi ilk 1929 yilinda Hans Bethe [34] tarafindan ortaya atilmistir [25]. Bu modelde
ligandlar noktasal negatif yiikler olarak kabul edilir ve ligand ile merkez iyonu
arasindaki etkilesim sadece -elektrostatik etkilesimdir. Kristal alan teorisinde
ligandlarin igyapilar1 dikkate alinmaz. Eksi yiiklii noktalarm olusturdugu elektrik
alan ile merkez iyonunun d orbitallerinde bulunan elektronlar arasindaki itme, d

orbitallerinin enerjilerini belirleyen tek etkilesimdir.

Ligand alan teorisi; elektrostatik etkilesim yaninda kovalent etkilesime de yer
vererek gelistirilen kuramdir. Yani bir iyon ve komsular1 arasindaki tiim kimyasal
baglanma teorilerini igerir. Ligand alan teorisi; koordinasyon bilesiklerinin spektral,
manyetik ve bazi termodinamik ve yapisal 6zelliklerini agiklamakta oldukga basarili

olan ve kristal alan teorisini de kapsayan bir modeldir [28].

2.4.1 Ligand alanda enerji seviyelerinin yarilmasi (kristal alan yarilmasi)

Serbest bir gecis metal iyonunda bes d orbitali esenerjilidir (dejeneredir). Bu
serbest gecis metal iyonu, merkezinden esit uzaklikta bulunan sonsuz sayida noktasal
eksi yiikiin olusturdugu kiiresel bir elektrik alan igerisine konuldugunda, d
orbitallerindeki elektronlarla kiiresel alan arasindaki elektrostatik itmeden dolay1 d
orbitallerinin enerjisi yiikselir. Ancak kiiresel elektrik alan icerisinde bes d orbitalinin
dejenerelikleri bozulmaz. Kiireselden daha diisiik simetrili bir elektrik alanda
bulunan bir iyonun d orbitallerinin elektrik alandan farkli etkilenecegi ve
enerjilerindeki degismenin de farkli olmasi beklenir [30]. Ornek olarak koordinat
eksenleri boyunca merkezden esit uzaklikta bulunan noktasal eksi yiiklii alt1 ligandin
olusturdugu oktahedral elektrik alanini ele alalim (Sekil 2.6). Oktahedral bir alanda
ligandlar x, y ve z koordinat eksenleri iizerinde oldugundan, eksenler dogrultusunda

olan d,2 ve d,2_,> orbitalleri olusan elektrik alandan daha fazla etkilenirler ve bu

-y

nedenle bu orbitallerin enerjileri kiiresel alandakine oranla yiikselir. Koordinat
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cksenleri arasma yonelmis d,,, d,, ve d,, orbitallleri bu itmeden daha az etkilenir
ve bu orbitallerin enerjisi de kiiresel alaninkinden daha diisiik olur. Boylece diizgiin
kiiresel simetrik alanda dejenere olan bes d orbitali ligandlarin varliginda, yiiksek
enerjili iki orbital d,2 ve d,2_,2 ve disiik enerjili li¢ orbitalden d,,, d,, ve dy,
olusan iki gruba yarilir. Diizgiin sekizyiizlii alanda ikiye yarilmis d orbitalleri Op

nokta grubuna gore irdelendiginde; yiiksek enerjili d,2 ve d,z_,2 orbitallerinin eq

y
(ikili esenerjili) ve diisiik enerjili d,,, d,, ve d,, orbitallerinin de tyy (liclii

esenerjili) simetrisinde olduklar1 goriiliir.

Bu iki enerji diizeyi arasindaki enerji farkma kristal alan yariima enerjisi
(KAYE) denir ve A, (veya 10Dq) ile gosterilir. d orbitallerinin toplam enerjisi
degismediginden d,z Ve d,2_,2 orbitallerinin enerjisindeki artisin, dy,,, dy, Ve dy,
orbitallerindeki azalmaya esit olmasi gerekir. Buna gore enerji azalmasi -4Dq, enerji

yiikselmesi de +6Dq kadar olur [30].

Enerj1
N
FERY
’ AY
I AY
! A
r AY
7 \
\
K
I
=
N

z’ e t2g
’ dxy dxz dyz

Serbest iyon Kiiresel simetrik alan Oktahedral alan

Sekil 2.6 Oktahedral alanda kristal alan yarilmasi enerji diyagrami gosterimi

Kristal alan yarilma enerjisini etkileyen faktorler koordinasyon sayisi, geometri,
merkez atomu ve ligandlar olmak iizere dort grupta toplanabilir [30]. Merkez
atomunun ¢evresindeki ligandlarm sayis1 arttik¢a kristal alan siddeti artacagindan, d
orbitallerinin alandan etkilenmesi de artar. Dolayisiyla KAYE koordinasyon sayisi
ile artar. Koordinasyon sayist ayni oldugu halde, ligandlarin merkez atomu
cevresinde farkli sekilde diizenlenmeleri de yarilma enerjisinin farkli olmasimna neden

olur.
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Merkez atomunun KAYE’ ye etkisi degerlik ve periyotlar ¢izelgesindeki konum
bakimindan incelenebilir [30]. Merkez iyonunun yiikii arttikga ligandlar merkez
atomuna daha fazla yaklasir ve ligandlar ile d orbitalleri arasindaki itme biiyiir [30].
Bu nedenle merkez iyonunun yiikii arttik¢a yarilma enerjisi de artar. Merkez atomun
periyotlar ¢izelgesindeki yeri de KAYE’ yi etkiler. Bir grupta yukaridan asagiya
inildikge KAYE’ nin degeri biiytir [30].

Ligandlarin, KAYE’ ya katkilar1 yOniinden karsilastirilmast biiyiikk dlglide
spektroskopik verilere dayanmaktadir. Ligandlarin kuvveti, neden oldugu KAYE’
nin degeri ile verilebilir. Ligandlarm, kristal alan yarilmasina olan katkilar1 yoniinden
karsilastirildig1 seriye spektrokimyasal seri denir [30]. Sik rastlanan ligandlar igin
spektrokimyasal seri soyledir [30]:

I- <Br~ < S§2~<SCN- < Cl-<NO;~ <F~ <O0H~ < (,0,> < H,0 < NCS~
< CH;CN < NH; < en < NO,” < CN~ < CO

Serinin basindaki iyonlar, zayif bir elektrostatik alana sahiptirler ve bunlar zayif
bir yarilmaya neden olurlar. Bu iyonlara zayif alan ligandlari denir. Serinin
sonundaki iyonlar giiclii elektrostatik alana sahiptirler ve biiyiik yarilmaya neden
olurlar. Bu nedenle bu iyonlara da kuvvetli alan ligandlari denir. Farkli metal
iyonlar1 i¢in ligandlarin spektrokimyasal serilerinde zayif alandan kuvvetli alana

dogru degisimler ayn1 noktalara karsilik gelmez.
Metal iyonlar1 i¢in spektrokimyasal seri soyledir [35]:

Mn?*t < Ni?t < Co?* < Fe?t < V?* < Fe3t < Co3t < Mn** < Mo3* < Rh3*
< Ru?t < Pd* < Ir3t < pt*t

Metal ve ligand serilerinin ug iiyelerinin belirli bir kombinasyonunun diisiik
veya yliksek alan olusturup olusturmayacagini kestirmek miimkiindiir [35]. Boylece,
eger hem metal hem de ligand kendi serilerinin iyice saginda ise, kombinasyonun bir
kuvvetli alan kompleksi olacagimi kestirebiliriz. Eger ikisi de serilerin solunda ise
kompleksin zayif alan olacagimi bekleyebiliriz. Iki serinin ara iiyelerinin
kombinasyonunda, kompleksin smifin1 tayin etmek icin detay bilgilere bakmak

gereklidir.
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2.4.2 Yiiksek spin ve diisiik spin durumlar

Ligand alan varliginda yarilan orbitallere elektronlar Pauli prensibi ve Hund
kuralna gore yerlesirler. Oktahedral yapisini inceleyecek olursak; d* iyonundaki tek
elektron tyy orbitallerinden birine girer. Ciinkii atom en diisiik enerjili elektron
dizilisine sahip olmak ister. t; orbitallerinden birine giren elektron, ortalama
enerjiden 4Dq kadar diisiik enerjili orbitale yerlestiginden, bilesik kararlilik kazanr.
Ayni durum d? ve d® iyonlar1 iginde gegerlidir. Fakat d* iyonu igin iki olasilik vardir.
Ik {i¢ elektron tyy orbitaline yerlesir, dordiincii elektron ise ya tpq orbitallerinden
birine zit spinli olarak yerlesir yada e;’deki bos orbitallerden birine yerlesir. Bu
yerlesmelerden ilk durum; KAYE’nin, elektronlarin eslesmesinden kaynaklanan
Coulomb itmesinden biiyiik oldugu durumlarda gergeklesir ve tyq orbitalinde bir ¢ift
eslesmis elektron, iki tanede eslesmemis olmak tlizere dort elektron bulunmaktadir.
Bu diizenlemeye diisiik spin durumu (low spin state, LS) denir. ikinci durumda ise
KAYE, elektronlarin eslesmesinden kaynaklanan Coulomb itmesinden kii¢iik oldugu
durumlarda gergeklesir. Ug elektron tpq orbitalinde, bir elektron ise eq’deki bos
orbitallerden birinde olmak iizere dort tane eslesmemis elektron bulunmaktadir. Bu
elektron diizenlenmesine ise yiiksek spin durumu (high spin state. HS) denir. Yiiksek
spin ve diisiik spin durumlar1 gecis metallerinin d*- d” elektron diizenlenmelerinde
goriiliir. Bu elektron diizenlenmelerinin yiiksek spin ve diisiik spin durumlar1 Sekil

2.7’ de verilmistir.

2.5 Spin Crossover

Spin Crossover (SCO), baz1 metal bilesiklerinde spin durumlarinimn 1s1, basing,
151k veya manyetik alan gibi dis etkilere bagh olarak degismesiyle gerceklesen bir
olgudur. SCO, ilk olarak 1931 yilinda Cambi ve Cagnasso tarafindan
gozlemlenmistir [36]. Ancak 1950’ lerden sonra ligand alan teorisinin

gelistirilmesiyle SCO sistemleri anlasilmis ve bu sistemlere olan ilgi artmustir.

Ligand alan teorisine gore spin durumundaki degisim (SCO), gecis metal
komplekslerinin d orbitallerinde bir diisiik spin elektron konfigiirasyonundan, yiiksek
spin elektron konfigiirasyonuna (yada tam tersi) gecistir. Bu durum oktahedral kristal
alan varliginda ¢ogunlukla d*-d’ elektron konfigiirasyonlarina sahip birinci sira gegis
metallerinde gdzlemlenir. Spin crossover davranismma en c¢ok Ornek d® elektron

konfigiirasyonuna sahip komplekslerde, ozellikle demir(II) komplekslerinde,
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gdzlemlenir [37-40]. Diger en cok rastlanan 6rnek d°® kobalt(111) kompleksleridir
ancak ¢ok sinirh sayidadir[36].
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Sekil 2.7 d* d®° d® ve d’ elektronlarinin yiiksek ve diisiik spin durumlari

Metal komplekslerinde SCO olaylarini algilamak i¢in kullanilan gesitli teknikler
vardir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak manyetik alinganlik 6l¢limleri en yaygin
tekniklerden biridir. UV spektroskopisi ve X-Ray kristolografisi de ¢ok kullanilan
tekniklerdendir. Ayrica Mossbauer Spektroskopisi’ de demir bilesiklerindeki SCO’
yu belirlemede kullanilan bir tekniktir.

2.5.1 SCO pertiirbasyon yontemleri
Bir komplekste SCO’ yu indiiklemek i¢in bir ¢ok etki kullanilabilir. Bu etkileri
kimyasal etkiler ve fiziksel etkiler olarak ikiye ayirabiliriz. Kimyasal etkilere 6rnek

olarak ligand siibstitlisyonu, anyon ve solvat etkileri, safsizlik ve seyreltme etkileri
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verilebilir [42]. Fiziksel etkilere 6rnek olarak basing uygulamalari, 1s1ma etkileri,

manyetik alan etkileri ve sicaklik uygulamalar: verilebilir [42].

SCO’ yu indiiklemek icin kullanilan en yaygin fiziksel etki sicaklik
uygulamalaridir. Termal degisimler yardimiyla bircok kompleks SCO gosterebilir.
Ornegin (t29)6(eg)0 elektron konfigiirasyonuna sahip ve spin durumu S=0 olan bir
Fe(Il) kompleksi, sicakligm arttiriimasiyla (tzg)*(eg)” elektron konfigiirasyonuna ve
S=2 durumuna geger [41]. Bu gegcisleri manyetik alimganligin sicaklikla degisim

verilerine bakarak rahatlikla gézlemleriz.

2.5.2 SCO uygulama alanlan

SCO, giinlimiizde c¢ok ilgi goren konulardan biridir. Molekiiler anahtar, data
depolama aygitlar1 ve optik goriintiileme sistemleri gibi bir c¢ok alanda
kullanilabilmektedir. Ornegin molekiiler anahtarlar, elektriksel anahtarlar gibi
anahtar1 on ve off yapacak bir mekanizmaya ihtiyaci vardir. Histerisiz yardimiyla ani
spin gegisleri ile bu yapilabilmektedir [43]. Data depolama aygitlarinin kapasitesi
artarken boyutlarim kii¢iildiigii i¢in bistability ve termal histerisiz gosteren kiiclik
birimler(molekiiller gibi) gereklidir. Bu nedenle SCO gdsteren molekiiller bu alanda
yogun olarak c¢alisgilmaktadir [36,42]. Optik goriintiileme sistemleri, sicaklik
degisimleri kullanilarak genis histerisize sahip SCO molekiilleri kullanilarak
gelistirilebilir[36,42]. Sicaklik degisimiyle indiiklenen SCO molekiilii, ekranda

goriintii olusturabilir.

SCO’ nun teknolojide kullanilmasmin bir¢ok avantaji da vardir. SCO molekiillerinin
boyutlarmin ¢ok kiiclik olmasi, kontrol derecelerinin yiiksek olmasi ve bu
molekiillerde elektronlar i¢ gegisler yapip, uzaya ka¢cmadiklarindan malzemede

yorgunlugun olmamasi gibi bir¢ok avantajlari da vardir [42].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Kristal alan yarilma enerjisi, A, yada 10 Dq, teorik ve deneysel olmak iizere iki
metotla hesaplanir. Oktahedral bir alan i¢in 10 Dq degeri teorik olarak [44]:

10ze? r*

10Dqg =
1 6a’

(3.1)

esitligi ile verilir. Burada z, merkez iyonun yiikseltgenme basamagi; e, elektronun
yiikii; @, merkez iyon ile ligand arasi uzaklik ve r* parametresi, merkez iyonun d
orbitallerinin yaricapmimn dérdiincii kuvvetidir. Kristal alan teorisine gore r# degeri
biliniyorsa d orbitallerinin enerjilerinin yarilmasinin biiyiikliigii hesaplanabilir.
Ancak r# degerini tam olarak hesaplayabilmek icin deneysel verilere ihtiya¢ vardir.
Deneysel verileri kullanabilmek i¢in de ligand atomlarini nokta yiikler kabul etmek
yerine nokta dipoller olarak hesaplamalara katmak gerekir. Nokta dipol moment,
U = ze olmak lizere [44];
Surt

6a°

10Dq = (3.2)

esitligi ile deneysel veriler analiz edildiginde enerji farklar1 gercege yakin olarak

kestirilebilinir.

Deneysel olarak kristal alan yarilma enerjisi, A,’ m biiyiikligiini bulmak igin
spektroskopik yontemlerden yararlanilir. Enerji araligiyla ilgilenilen kompleksin
goriiniir ve yakin goriniir bélgede spektrumu alinir ve bu spektrumdaki absorbsiyon
piki veya piklerinden yararlanarak 10 Dq degeri bulunur. Bir 6rnek olarak

[Co(H20)6]** UV-Vis spektrumunu inceleyelim (Sekil 3.1).

€

4
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16000 20000 24000
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Sekil 3.1 [Co(H20)6]** kompleksinin UV-Vis spektrumu [45]
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Co®* hir d’ iyonudur. t, orbitalinde bulunan bir elektron uygun enerjili bir
fotonla uyarildiginda enerji sogurarak ey orbital sekillenimine biiriiniir. Boyle bir
komplekste elektronun tyy diizeyinden ey diizeyine gegerken enerji sogurmasi, UV-
goriiniir bolge spektrumunda 19400 cm™ karsilik gelen bir sogurma bandmin
olugsmasina neden olur. Spektrumda maksimum sogurmanin gozlendigi enerjinin
yartlma enerjisine esit oldugu bilindiginden, kompleks i¢in kristal alan yarilma

enerjisi su sekilde hesaplanabilir:

19400 cm* dalga sayisina karsilik gelen dalga boyu, 2 = 1/19400 = 515 x 10~7cm’

dir. Buradan;
Ap= 10 Dqg = he
0= q= 1

(6,626 x 107%7ergs ) x (3 x 101%cms™1)

10 Dg =
0Dq 515 x 10-7cm

= 3,86 x 10~ 2erg = 3,86 x 107%]
10 Dq = 3,86 x 107%] x 6,022 x 1023 tanecik/ = 232 kjmol~!
Ag= 10 Dq = 232 kjmol™!
olarak hesaplanur.

Cok elektron iceren d orbitalleri i¢in hesaplamalar Gaussian tiirii paket
programlar ve deneysel veriler ile birlikte hesaplanir. Bu tiir hesaplamalar
Hartree-Fock uzayindaki hesaplamalara dayanir. Yogunluk Fonksiyonel
Teorisini kullanarak komplekslerin bircok 6zelligi, bu gibi paket programlar

yardimiyla hesaplanabilmektedir.

Bizim ¢alisjmamizda Co iyonlar1 kullanildigr i¢in Co iyonunun farkl
oksidasyon basamaklarina karsilik gelen d orbital yarilmalarinin hesabinda

literatiirdeki UV-Vis spektroskopisinin sonuglar1 kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Co Iyonlarmin Terim Enerjilerinin Belirlenmesi

CasCo409 kompleksinde, yiiksek sicaklik bolgesinde manyetik anomaliye neden
oldugu diisliniilen kobalt (Co) atomu, gecis metallerinin birinci sirasinda
bulunmaktadir. Co?" iyonu, 3d’; Co®" iyonu, 3d°® ve Co* iyonu ise 3d° elektron

konfigiirasyonlarina sahiptirler.

Calismamizin amaci, bu komplekste hangi Co iyonunun daha 6nce yiiksek spin
(HS) durumuna gececegi belirlemek oldugundan, ilk once Co iyonlarinin serbest
iyon enerjilerini bir sekilde bilmemiz gerekmektedir. Kesim 2.2.2° de agiklanan
yontemi uygulayarak minimum enerjili serbest Co iyonlarinin enerji terimlerini

bulalim:

Co?* iyonu, d’ elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Serbest haldeki Co®*

iyonunun elektronik diizenlenmesi asagidaki gibidir:

NHT T
d’; Co* m=-2 -1 0 +1 +2
dyy dy, dyz dxz dy_ye

Sekil 4.1 Co?* iyonunun elektronik diizenlenmesi

Hund kurallarina gore; en biliyiik L ve S degerine sahip terim minimum enerjilidir.
Bu konfigiirasyon i¢in en biiyiik L ve S degerleri: L = |(—=2) + (—1) + 0] = 3 ve

ZS+1L —

1,1, 1 3, ,. el .
S = 5+5+5 =3 dir. Bu durumun enerji terimi; *Folur.

Co® iyonu, d® elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Serbest haldeki Co**

iyonunun elektronik diizenlemesi asagidaki gibidir:

NT T T
d® Co3" m=-2 -1 0 +1 +2
d.t'}“ dyz d,z d,x'z d,> -yt

Sekil 4.2 Co®* iyonunun elektronik diizenlenmesi
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Bu konfigiirasyon igin en biiyiik L ve S degerleri: L = |[(—2) + (—1)+ 0+ 1| =2

veS = % + % + % +% = 2 olur. Bu durumun enerji terimi °D dir.

Co* iyonu, d® elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Serbest haldeki Co*'

iyonunun elektronik diizenlemesi asagidaki gibidir:

e . '
11
d®; Co** m=-2 -1 0 +1 +2
d-‘t'}“ d}rz dzz d:t:'z drl—_v:

Sekil 4.3 Co* iyonunun elektronik diizenlenmesi
Bu konfigiirasyon i¢in en biiyiik L ve S degerleri: L = [(-2)+ (-1)+0+1+
2l=0ve §S= % + % + % + % +% = S olur. Bu durumun enerji terimi®S olur. Elde

edilen bu sonugclar, Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1 Co iyonlarinin minimum enerjili atomik terimleri

Iyon Konfigiirasyon Atomik Terim
C02+ d7 4 F
CO4+ d5 GS

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’ te verilen elektron konfigiirasyonlarmin, taban durum
enerjilerini  belirlemeye ¢alisalim. Bunun i¢in o6nce d orbitallerinin dalga
fonksiyonlarmi belirleyelim. Co iyonlari, 3d iyonlaridir. Bu durumun bas kuantum
sayist n= 3, yoriinge kuantum sayis1 1=2’ dir ve m; = —2,—1,0, +1, +2 degerlerini
alir. Bu degerlere karsilik gelen normalize radyal dalga fonksiyonu; R, ; = R3,’dir.

Bu durumlara karsilik gelen dalga fonksiyonlar1 asagidaki gibidir:

n=3 |I=2 m; =0 Y(d,2) = Ry ,Yy
n=3 [1=2 | m; =+1 Y(dyr) = R3 Yy
n=3 [I=2 | m;=-1 Y(dy,) = Rs, Y5
n=3 |I=2 | m; =+2 Y(dy2_y2) = Ry, V7
n=3 [I=2 | m;=-2 Y(dyy) = R3, Y52
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Co*" iyonunu temsil eden dalga fonksiyonunu belirleyelim. d’ iyonunun, elektron

konfigiirasyonu Sekil 4.1° deki gibidir. Bu durum i¢in Slater determinanti;

Y(Co?")

dxya(l) dxyﬁ(l) dyza(l) dyzﬁ(l) dpea(l) dya(l) dxz_yza(l)
dxya(z) dxyﬁ(z) dyza(z) dyzﬁ(z) dpea(2) dya(2) dxz_yza(Z)
dyya(3) dyyBQ3) dy,a3) dy,f(3) dea(3) dy,a(3) dy2_2a(3)
= [dxya(4) dyyf(4) dy,a(4) dy,f(4) dpa(d) dya(d) de _yza(4)
dxya(S) dxy.g(s) dyza(s) dyzﬁ(s) dea(5) dya(5) dye_pa(5)
dxya(6) dxy.g(6) dyza(6) dyzﬁ(6) dpa(6) dy,a(6) de_pa(6)
dxya(7) dxy.g(7) dyza(7) dyzﬁ(7) dp2a(7)  dy,a(7) dye_pa(7)

seklinde olur. Burada; dyy, dy,, dj2, dy,, dy2_ye ile tammlanan ¥(dyy),  ¥(d,,),

Y(d,z), Y(dy,) ve l[)(dxz_yz) dalga fonksiyonlaridir. a; spin +1/2 ve B; spin —1/2
durumlarma karsihik gelir. Parantez icindeki sayilar, elektronlarin sayilaridir. Co*, d°

iyonudur ve elektron konfigiirasyonu Sekil 4.2 deki gibidir. Co®* iyonu igin Slater

determinanti:
dyya(1) dyyf(1) dya(l) dpa(l) da(l) dyz_jza(l)
dyy@(2) dyyB(2) dy,a(2) dpa2) d,a(2) dy2_y2a(2)
W(Codt) = dyya(3) dyyB(3) dy,a(3) dpa@) d,,a(3) dy2_y2a(3)

diya(4) dyyB(4) dya(4) dpad) dya(d) de_pa(s)
dya(5) dyyB(5) dy,a(5) dpals) dyals) deeals)
dyya(6) dyyB(6) dy,a(6) dpa(6) dy,a(6) de_al6)

seklinde olur. Sekil 4.3’ te verilen elektronik diizenlenmeye sahip Co*" iyonu icin Slater

determinant1 asagidaki gibidir:

dyya(l) dya(l) dpa(l) dyal) de_pa(l)
dyya(2) dy,a(2) dpa(2) dya2) de_pa(2)
PCoH) = |deya(3) dya(3) dpa(3) dyad) deza(3)
dyya(4) dya(4) dpa(d) dya(d) de_pad)
dyya(5) dy,a(5) dpa(5) dal5) de_pza5)

Bu durumda, sistemlerin toplam enerjisi; tiim olas1 durumlarin toplama:

E = Eq,, +Eqy, + Eq, +Eq, +Eq
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olarak verilir. Bu adimdan sonra, elektron-elektron etkilesmesini de dahil ederek
ortalama enerjinin hesaplanmasi gerekir ki; bunu hesaplamak icin, sagda Slater
determinanti, ortada Hamiltonyen (biitiin etkilesim terimleri dahil) ve solda Slater
determinant1 iceren 2N boyutlu integralin ¢0ziimiine ihtiyacimiz vardwr. Bunun
muhasebesini tutmak oldukc¢a yorucudur ancak en genel durum igin galisilabilir.
Sonugcta ortalama enerji, Hartree-Fock yontemine gore, Esitlik 2.27” de verildigi gibi
iki terime sahiptir. Kesim 2.2” de ve Kesim 2.2.1° de anlatildig1 {izere, Condon-
Shortley tarafindan bu integraller Fj parametreleriyle verilir. Sonu¢ olarak, bu
parametreler cinsinden, Co iyonlarinin taban durum enerjileri Tablo 4.2” deki gibi

olur.

Tablo 4.2 Co iyonlarinin taban durum enerjileri

Terim enerjileri
Konf. | A. Condon-Shortley Kaynak Racah
Terim katsayilari parametreleri Kaynak

7
d ‘F 3F, — 15F, — 72F, 25 34— 158 46

6 5 —
d D 6F, — 21F, — 189F, 25 64 - 215 4

5 6 —
d S 10F, —35F, —315F, | 25 | L04=358 40

Condon-Shortley katsayilar1 (Fy, F,, F,) ve Racah parametreleri(A ve B); dolu
olmayan elektron kabugundaki elektronlar aras1 Coulomb etkilesimlerini tanimlayan
parametrelerdir. F,(k = 0,2,4) parametreleri teorik olarak hesaplanabilecegi gibi yar1
deneysel olarak ta elde edilebilir [25]. A ve B parametreleri ise genellikle yar1
deneysel yollardan elde edilen parametrelerdir[35]. Literatiirde divalent, trivalent ve
tetravalent 3d iyonlar1 ic¢in farkli metotlarla hesaplanmis F,, F,, B ve C
parametrelerinin degerleri bulunmaktadir [47-49]. Bu degerlerden bazilar1 Tablo 4.3’
te verilmistir. Ancak F, ve A parametreleri tamamen deneysel olarak elde edildigi
icin iyonlarin enerjileri hakkinda kesin bir deger elde etmemiz deneysel veri olmadan

miimkiin goriinmemektedir.

Calismamizda kullanmak durumunda oldugumuz oktahedral bir alanda, d"
iyonlarmm LS ve HS diizenlemelerinin taban durum enerjileri de Tablo 4.4’ te

verilmistir.
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Tablo 4.3 Farkli metotlarla hesaplanmis baz1 F,, F,, A, B ve C parametreleri

A B C F, F, Kaynak
Co™ |5.2eV | 0.14 eV 0.54 eV 47
1267.14cm™ |4682.14cm™ |1936.02cm™ | 133.78 cm™ 48
1155 cm™ 4336 cm™ 1734.4cm* | 619,4cm™ 49
Co™ 1375.72cm™ | 5132.55cm™ |2108.93 cm™ | 146.64 cm™ 48
1100 cm™ 5120 cm™  |1831.4cmt | 7314 cm? 49
Co"™ 1477.01 cm™ |5555.57 cm™ |2270.66 cm™ | 158.73 cm™t 48

Tablo 4.4 d" iyonlarinin LS ve HS diizenlemelerinin taban durum enerjileri [51]

LS (diisiik spin) HS (yiiksek spin)
Konf. Terim | Enerji Konf. Terim | Enerji

d’ g |0, A-5B B0, A—5B

d° t3 ‘A, 34 —15B t3 ‘A, 3A — 15B

d* td T, 6A —15B + 5C tie | 5E 6A — 21B

d® ts T, 104 — 20B + 10C e [ op 104 — 35B

d° t$ 1A1 154 — 30B + 15C tie? 5T2 15A—-35B +7C
d’ tse | 2E 21A-36B+18C | tfe? | T, 214 — 40B + 14C
d® t5e? | 3p 284 — 50B + 21C tge* | 3p, | 284-50B +21C
d’ tse® | 2E 36A—56B +28C | t$e® | 2 364 — 568 + 28C
d” tge* |1 454 — 70B + 35C tge* | 1p 454 —70B + 35C

Hangi iyonun daha once HS konfigiirasyonuna sahip olabilecegini

belirleyebilmek i¢in, iyonlarn HS-LS diizenlemelerinin enerji farklarina bakalim.

Burada, oncelikle yapilan deneysel ve teorik ¢aligmalarinda gosterdigi gibi; boyle

bir kompleks igerisinde Co** iyonlarmmn her zaman LS konfigiirasyonunda

bulundugu rapor edilmistir [1]. Co* iyonu, d® ve Co* iyonu, d® elektron

konfigiirasyonlar1 i¢in HS-LS durumlarinin enerji farklar1 ise Tablo 4.5 te

verilmistir. Buradaki B ve C parametreleri igin literatlirdeki degerler kullanilmigtir

[50]. Tablo 4.5’ teki sonuglara bakacak olursak; Co*" iyonunun HS-LS enerji

farkinin daha kiigiik oldugunu gérmekteyiz. Buradan Co*" iyonunun daha 6nce HS
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konfiglirasyonuna gecebilecegini dngorebiliriz ancak hesaplamalarda kullanilan B ve
C degerleri, serbest iyonlar icin belirlenmis degerlerdir. Racah A, B ve C
parametreleri, elektronlar arasmdaki Coulomb itmelerinin  biyiikliiklerini
tanimladigindan; bu degerler yapi igerisinde, serbest iyon degerlerine kiyasla biiyiik
farkliliklar gosterecektir. A, B ve C degerleri; elde ettigimiz enerji farklarini, UV-vis
spektroskopisinde gdzlemlenen enerjilerle fit edilerek belirlenebilir ve boylece hangi

iyonun HS konfigiirasyonuna daha dnce gececegi belirlenebilir.

Tablo 4.5 d° ve d° tyonlarmin HS-LS diizenlemelerinin enerji farklar

Konf. Tyon Enerji farki
d Co™ E(HS)—E(LS) =-15B—10C
=—15(1185¢cm™1) — 10(4977cm™1)
=—67545cm™!
d° co** E(HS)—E(LS) =-5B—8C
= —5(1080cm™1) — 8(4536¢cm™1)
= —41688cm™1!

4.2 Co Iyonlarmin Simetri Ozelliklerinin Belirlenmesi

@ Ca, Sr, Ba, Bi, rare earth element
o O

Sekil 4.4 CazC0409 kompleksinin kristal yapis1 [52]

65



CazC0409 kompleksi, Sekil 4.4° den de goriilecegi lizere iki alt sistemden
olusmaktadir. Sekilden de kolayca goriilecegi gibi; Co iyonlar1 yapi igerisinde
oktahedral bir ¢evre igerisine konumlanmistir. Boyle bir ¢evre igerisinde alt1 ligandin
hepsi de oksijen iyonundan olugmaktadir. Kesim 2.3’ te anlatilan simetri 6zellikleri
g6z Oniinde bulundurarak; oktahedral bir alan varliginda Co iyonlarinin LS, IS
(intermediate spin, ara spin) ve HS diizenlenmelerinin simetri terimlerini

belirleyelim:

Tablo 4.4’ te, oktahedral alandaki d" elektronlarinin taban durum elektron
diizenlenmesi ve simetri terimleri verilmistir. Tablo 4.4’ den Co?*, Co®* ve Co*
iyonlarinin LS ve HS durumlarinin simetri terimleri elde edilebilir. Bu iyonlarm IS
durumlarinin simetri terimleri i¢in, Tablo 4.6° da verilen dogrudan carpim kurallar1

uygulanir.

Co?* iyonunun ara spin diizenlenmesi yoktur. Co®* iyonunun ara spin

diizenlenmesi; tzsg eg1 seklindedir. t25g ve e; elektronlarinin simetri terimleri sirasiyla;
’T,, Ve °E,’ dir. (Burada d" elektronlarinin simetri terimlerinin, d'°" elektronlarinin

simetri terimlerine esit oldugunu unutmamak gerekir). Tablo 4.6’ daki dogrudan

carpim kurallarini uygularsak; T, X E; = T4 sonucunu elde ederiz. Spin goklugu
ise 25 + 1 = 3 olarak elde edilir. Bu durumda, Co®" iyonunun IS terimi; °T,, olarak

elde edilir.

Co*" iyonunun ara spin diizenlenmesi tj e} seklindedir. . t5, ve e

elektronlarmmn simetri terimleri sirasiyla; °T,; ve ’E,’ dir. Tablo 4.6’ daki dogrudan

carpim kurallarindan; Ty, X E; = T,, sonucunu elde ederiz ve spin ¢oklugu ise 4
olur. Bu durumda, Co** iyonunun IS terimi; “T,, olarak bulunur. Co iyonlarmin LS,

IS ve HS diizenlenmeleri ve bu diizenlenmelerin simetri terimleri Sekil 4.5 te

verilmistir.

Sekil 4.5” te de acik¢a goriildiigii gibi Co® iyonu LS durumdan HS durumuna
1Alg — 5T2g gecisi yaparken; Co"" iyonu diisiik spinli durumdan yiiksek spinli
duruma, 2T2g - 6A1g gecisi yapacaktir. Bir bagka ifade ile Co®" iyonu kiiresel
simetrik bir durumdan daha diisiik simetrili bir duruma gegis yaparken, Co*" iyonu

bir kiiresel simetrik duruma gegis yapmaktadir.
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Tablo 4.6 Simetri gruplarinda dogrudan ¢arpim kurallar1 [22]

AXA=A

BxA=B

ExA=E TXA=T gxg=yg Ust indisler Alt indisler
AXB=B BxB=A EXB=E TXB=T gxu=u 'x'=t 1x1=1
AXE=E BXE=E EXE= TXE=T +T, uxg=u xt= 1x2=2
AXT=T BXT=T EXT=T +T, TXT=" UxXu=u R 2x1=2
IIXII=I 2X2=1
" Ozel sonuglar
E grubu i¢in;
O, Ty, Csy ve Dg gruplarinda:
E1XE1:E2XE2=A1+A2+E2VE E1XE2=E2XE1=Bl+Bz+E1
C4 ve Dy gruplarinda:
EXE:A1+A2+Bl+BZ
T grubu igin;
T1XT1=T2XT2=A1+E+T1+T2
T1XT2=T2XT1=A2+E+T1+T2
O nokta grubu i¢in tiim sonuglar:
Ay Ay A, E T, T,
A, A, Ay E T, Ty
E E E A+ A, +E T, +T, T, +T,
T, T; T, T, +T, A +E+T +T, A, +E+T + T,
T, T, T; T, +T, A, +E+T + T, A +E+T, +T,
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Dogaya da bakildiginda kolayca kestirilebilinecegi gibi, kiiresel simetrik durum
daha cok tercih edileceginden; Co*" in Co®" ya gore daha once HS
konfiglirasyonuna ge¢mesi beklenir ancak oksidasyon basamagi bazinda olaya
yaklasilinca bunun tersinin dogru olmas1 gerektigi goriiliir. Bir baska ifade ile bu iki

farkli mekanizma kendi igerisinde bir yarig halindedir demek pek de yanlis

olmayacaktir.
Serbest iyon L.S. | LS. H.S.
T T A
d5;Cod+ 8S —— ap = — ap | T 6y
LELLIT (NNt ™ Ntt ™ttt
1 11
d6;Co3+ 5D ... A L ol . — = 5T,
A e 1 £ I
! 11
d7;Co2+ 4| —— zE9 - — 4T19

Sekil 4.5 Co iyonlarinin LS, IS ve HS diizenlemeleri ve bu diizenlemelerin simetri
terimleri

4.3 Co iyonlarin Kristal Alan Yarilma Enerjilerinin Belirlenmesi

Kesim 2.4.1° de de agiklandig1 iizere; kristal alan yarilma enerjisini (KAYE)
etkileyen baslica faktorler; koordinasyon sayisi, geometri, merkez atomu ve
ligandlardir. Bu etkileri daha detayli incelebilmek i¢in Tablo 4.7 da bazi1 gecis metal
bilesiklerinin 10 Dq (KAYE) degerleri verilmistir. Detayli bir inceleme ile Tablo 4.7’

dan asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir:

1- Koordinasyon sayis1 ve geometri KAYE’ yi etkilemektedir. Ornegin;
oktahedral geometriye sahip olan [VClg]* ve [Co(NHs)s]** bilesiklerinin
KAYE degerlerinin, tetrahedral geometriye sahip olan  [VCly]~ ve
[Co(NHa3)s]™ bilesiklerinin KAYE degerlerinden daha biiyiik oldugunu
goruriz.

2- Merkez iyonunun yeri, periyodik cetvelde bir grupta, yukaridan asagiya
dogru inildikge, KAYE’ nin de artt1g1 goriilmektedir. Swrasiyla 3d, 4d ve 5d
iyonlar1 olan Co, Rh ve Ir merkez iyonlarmin, NH3 ile yaptiklar
[Co(NH3)s]**,  [Rh(NH3)s]** ve [Ir(NHs)s]** bilesiklerinde 10 Dq

degerlerinin de ayni1 sirayla arttigin1 Tablo 4.7° dan gérmekteyiz.
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3- Merkez iyonun yiikii arttikga 10Dq degeri artmaktadir. Bu durum Tablo 4.8’
de de acik bir sekilde belirtilmistir.

4- Kesim 2.4.1° de verilen spektrokimyasal seriye uygun olarak, ayni
geometriye sahip merkez iyonunun KAYE degerleri, zayif alan ligandindan

kuvvetli alan ligandina dogru artar. Bu durum Tablo 4.9’ te agik bir sekilde

gosterilmistir.
Tablo 4.7 Bazi1 gegis metal bilesiklerinin 10Dq degerleri (*kK=1000cm™) [53]
Bilesik 10 Dq Bilesik 10 Dq Bilesik 10 Dq
(KK*) (KK*) (kK*)
[VClg]* 15.4 [Mn(H,0)¢]** | 26.0 [Co(H,0)¢*" | 9.2
[vCl]™ 7.9 [Mn(H,0)¢]** | 8.5 [Co(NH3)¢]** | 10.2
[V(H0) ] | 12.4 [MnP¢]* 21.8 [Co(NH3)]™ | 5.9
[V(H0)e]*" | 17.8 [TcPe]” 28.4 [Co(H,0)¢*" | 20.8
[CrCle* 13.2 [ReF¢] 32.8 [Co(NH3)e]** | 22.9
[CrFe]* 15.0 [Fe(H.0)e]*" | 14.0 [Co(en)s]** 23.2
[Cr(H0)6]*" | 17.4 [Fe(OXe)]> | 14.2 [Rh(H0)e]*" | 27.2
[Cr(NH3)e]** | 21.6 [Fe(CN);]* | 32.2 [Rh(NH3)e]*" | 34.1
[Cren)s]*" | 22.3 [Fe(CN)s]* | 35.0 [IrFe]” 27.0
[Cr(CN)e]™ | 26.6 [Ru(H0)e]*" | 28.6 [r(NHg)e]™™ | 41.2

Tablo 4. 8 Merkez iyonun yiikiiyle artan 10Dq degerleri (*kK=1000cm™) [53]

Bilesik 10 Dq Bilesik 10 Dq
(KK*) (KK*)
[V(H20)e]** 12.4 [Co(H0)e]* |9.2
[V(H,0)e)* 17.8 [Co(H,0)]** | 20.8
[Mn(H,0)¢]** | 26.0 [Co(NHJ)¢]** | 10.2
[Mn(H,0)g]* | 8.5 [Co(NHJ)e]** | 22.9

Tablo 4.9 Ligandlar igin spektrokimyasal seriye uygun olarak artan 10 Dq degerleri
(*kK=1000cm™) [53]

Bilesik 10 Dq (kK*)
[CrCl]* 13.2
[CrFe]* 15.0
[Cr(H:0)6]** 17.4
[Cr(NH3)e]** 21.6
[Cr(en)s]* 22.3
[Cr(CN)e]* 26.6
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5- Ayni liganda sahip gecis metal bilesiklerinin KAYE degerleri, Kesim 2.4.1°
de gecis metal iyonlar1 i¢in verilen spektrokimyasal seriye uygun olarak

degismektedir. Bu durum Tablo 4.10° da gosterilmistir.

Tablo 4.10 Metal iyonlar1 i¢in spektrokimyasal seriye uygun olarak artan 10 Dq
degerleri (*kK=1000cm™) [53]

Bilesik 10 Dq
(KK*)
[Mn(H,0)]* | 8.5

[Co(H:0)6]” | 9.2

[V(H20)e]** 12.4
[Fe(H.0)e]** | 14.0
[Co(H,0)¢]** | 20.8
[Rh(H.0)e]** | 27.2
[Ru(H.0)6]** | 28.6
[Ir(NH3)e]** 41.2

Yukarida incelenen veriler dogrultusunda, Co iyonlarinin 10 Dq degerlerini
kiyaslayacak olursak; Co* iyonlarinin, Co? iyonlarmdan daha biiyiik bir KAYE’ ye
sahip olacagini soyleyebiliriz. Ciinkii ayn1 geometride, ayni liganda sahip Co?
iyonlarinin yaptigi [Co(H20)s]** bilesiginin ve Co* iyonlarinin yaptigi [Co(H20)e]**
bilesiklerinin yarilma enerjileri arasinda, iki katindan fazla bir fark oldugunu
gormekteyiz (Tablo 4.10). Bu farkin ayn1 zamanda, zayif alan ligandlar1 ve kuvvetli

alan ligandlariyla yaptiklar1 bilesiklerde de gérmekteyiz (Tablo 4.11).

Tablo 4.11 Co iyonlarinin 10 Dq degerlerinin karsilastirilmas: (*kK=1000cm™)

Bilesik 10 Dq Bilesik 10 Dq

(KK*) (KK*)
[Co(H20)¢]” | 9.2 [Co(H20)¢]*" | 20.8
[Co(NH3)e]”* | 10.2 [Co(NHa3)e]** | 22.9

Bu nedenlerden dolay;; Co*" iyonlarmm, Co®* iyonlarindan daha biiyiik bir
yartlma enerjisine sahip olacagi ¢ok net olarak ortada goziikmektedir. Boylece

CazC0409 kompleksinde, yiliksek sicaklik bolgesinde, Co* iyonlarinin, Co*
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iyonlarindan daha once HS konfiglirasyonuna gececegi sdylemek ¢ok da yanlis

olmayacaktir.

4.4 Teorik Modelleme

Yukarida elde edilen bulgulara bakildiginda; simetri acisindan, Co*"” iin Co"' ya
gore daha 6nce HS konfigiirasyonuna ge¢cmesi beklenir ancak oksidasyon basamagi
bazinda olaya yaklasilinca bunun tersinin dogru olmasi gerektigi goriilir. Bu iki
farkli mekanizma arasindaki enerji yarisini agiklayabilmek ve hangi iyonun daha
once HS diizenlemesine gegecegini belirleyebilmek igin iki teorik modelleme

gelistirilmistir.

4.4.1 Simetrik modelleme

Simetri agisindan bakacak olursak; Sekil 4.6° dan de goriilecegi iizere, Co*
iyonu i¢in LS-HS gecisi bir 1A1g - 5T2g gecisine karsilik gelirken; Co™ iyonu i¢in
LS-HS gecisi 2T, g™ 6A1g gecisine karsilik gelmektedir.

Boyle bir tekrar elektron reorganizasyonunda; Co* iyonu, kiiresel simetrik bir
durumdan daha diistik simetrili bir duruma ge¢is yaptigi i¢in; Esitlik 4.1° de verilen

enerji miktar1 kadar bir enerjiye ihtiya¢ duyacaktir.

(a)

T T LL

LS. — — 4 H.S. T_ T_
szg_iH_:CSI — m,gT_T_T_

Sekil 4.6 (a) Co* iyonu i¢in LS-HS gegisi. (b) Co** iyonu i¢in LS-HS gegisi

E]_: AC03+ + El (4’.1)
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Burada €,, Co** iyonlarinin LS-HS gegisi i¢in gerekli olan enerji miktarini; E; ise
daha diisiik simetrili bir duruma gegis yaptigi i¢in sisteme verilmesi gereken enerji
miktarmni tanimlamaktadir.

Co* iyonu ise kiiresel simetrik bir duruma gecis yaptigindan; bu gegcisi

yapabilmesi i¢in;

62= ACO4-+ - E2 (4‘.2)

kadar bir enerjiye ihtiya¢ duyacaktir. Burada €,, Co*" iyonlarinin LS-HS gegisi i¢in
gerekli olan enerjiyi; E, ise sistem kiiresel simetrik bir duruma gegtigi i¢in sistemin

verecegi enerjiyl tanimlamaktadir.

Hangi iyonun HS durumu daha 6nce tercih edecegini sdyleyebilmek i¢in; Esitlik
4.1 ve 4.2 arasindaki enerji farkina; €;—€,; bakmamiz gerekmektedir. Simetri
acisindan bakildiginda, kiiresel simetrik durum daha ¢ok tercih edileceginden, Co**’
iin HS konfigiirasyonuna sahip olacagi yani €,—€,> 0 oldugu tahmin edilse de bu

durumu deneysel olarak destekleyecek literatiire sahip degiliz.

4.4.2 Oksidasyon basamagina gore modelleme
Oktahedral bir alan etkisi altindaki Co?* iyonu elektron diizenlenmesi Sekil 4.7’
deki gibidir.

d7:co2+ | Eg W NN ‘Tg U1

Sekil 4.7 Co** iyonunun oktahedral alandaki elektronik diizenlenmesi

Co?* iyonunun enerjisi hakkinda fikir edinebilmek igin bes dejenere d orbitalinin

ligandlarla olan etkilesme potansiyeline bakalim.
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dx2- y2 -

Sekil 4.8 Co®* iyonunun d,2_,2 orbitalleri ile ligandlarm diizenlenmesi

Sekil 4.8” den de goriildiigii tlizere, koordinat eksenlerin iizerinde bulunan eq
setindeki d,2_, orbitalinin loblar1 ile ligandlar arasi uzakhga, r ve orbitallerin
olusturdugu yiik yogunluguna, —&§ diyecek olursak; ligandlardaki elektronlar ile
orbital arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi; 69/7« olur. Boylece bu orbitalin
enerjisini;

e

E, 2 (Co?*) = atomik enerji + - (4.3)

%2

seklinde tanimlayabiliriz. Benzer sekilde; koordinat eksenlerinin arasinda bulunan tog
setindeki d,,, orbitalinin loblar: ile eksen iizerindeki ligandlar arasi uzakhg: r” ile

gosterirsek (Sekil 4.9); orbital ile ligandlar arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi;

58/ - olur ve dolayisi ile bu orbitalin enerjisini;

dxy ®

Sekil 4.9 Co*? iyonunun d, orbitalleri ile ligandlarin diizenlenmesi

de
Eq,,(Co®*) = atomik enerji + P (4.4)

seklinde tammlayabiliriz. Co®" iyonu icin kristal alan yarilma enerjisi, orbitallerin
enerji farkma esit olacagindan; Esitlik 4.3 ve 4.4 ile tanimlanan enerjilerin farka;
iyonun KAYE degerine esit olur. Béylece Co** iyonu igin kristal alan yarilma

enerjisi;
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4

1 1
Beyrs= Ea, ,(CO™) = By, (Co*) = e (; - —) (4.5)

seklinde olur. Benzer sekilde; Co*" iyonlar1 igin kristal alan yarilma enerjisini
yazacak olursak: koordinat eksenlerin iizerinde bulunan d,_,2 orbitalinin loblar1 ile
ligandlar arasi uzaklik r; ve orbitallerin olusturdugu yiik yogunluguna, —&' diyecek

olursak, ligandlardaki elektron ile orbital arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi;

8'e/,. olur. Bsylece orbitalin enerjisini;

!

e
2 (Co®*) = atomik enerji + — (4.6)

E
d T

2

seklinde tanimlayabiliriz. Koordinat eksenlerinin arasinda bulunan d,., orbitali ile

eksen tizerindeki ligand arasi uzaklik r; ile gosterirsek; orbital ile ligand arasindaki

, - - - - -
Coulomb etkilesme enerjisi; 9 e/r’ olur ve orbitalin enerjisini,
1

!

e
Eq,, (Co3*) = atomik enerji + o (4.7)
1

seklinde tanimlayabiliriz. Bu durumda Co* iyonu icin kristal alan yarilma enerjisi

Esitlik 4.6 ve 4.7 enerjileri arasindaki farka esit olacagindan; bu fark:

1 1
Acor+= Eq, ,(Co%*) = Eq,,(Co) = &'e <E - r—1,> (4.8)

ile verilir.

3+,

Kesim 2.4.1° de de agiklandig: iizere; Co®* iyonu bir elektron kaybederek Co
ya yikseltgendiginde, merkez iyonun etkin c¢ekirdek yiikii artacagindan; d
orbitallerinde bir daralma olur. Merkez iyonun yiikii arttik¢a, ligandlar merkez iyona
daha fazla yaklasir ve d orbitalleri ile aralarindaki itme biiyiir [28,30]. O halde, bu

ifadeden yola ¢ikarak su sonuclara ulasabiliriz:

e 1 <rved >4 oldugundan; dez_yz(Co3+) > dez_yz(Co“) olur.

o 1 <r'ved >4 oldugundan; E4  (Co®*) > Eq4, (Co®*)olur.
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e Kristal alan yarilma enerjisi, A= Eq, ,—Eq oldugundan; A, 3+>

y2 xy

AC02+ olur.

Benzer sekilde; Co®" iyonu bir elektron kaybederek Co** ¢ yiikseltgendiginde;
merkez iyonun etkin ¢ekirdek yiikii artacagindan d orbitalleri daralir, ligandlar
merkez atoma daha fazla yaklasir ve ligandlarla d orbitalleri arasindaki itme biiyiir.
Bir onceki irdelemeden de kolayca anlasilabilecegi gibi kristal alan yarilma enerjisi

icin Acye+> Ag,z+S0nucuna varabiliriz.

Yukaridaki analizlemeler dogrultusunda kolayca anlasilabilecegi gibi LS Co**
iyonlarmm, HS konfigiirasyonuna gegmesi; LS Co** iyonlarina gore daha fazla enerji
gerektirir. Yani 10 Dq (A) bazinda; Co**” iin HS duruma gecisi Co®" iyonuna gore
daha ytiksek sicaklik bdlgelerinde miimkiin gibi géziikmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada; Ca3Co04O09 kompleksinde, yaklasik 700-1000 K araliginda
manyetik anomaliye neden oldugu diisiiniilen kobalt (Co) iyonlarinin, spin durum
gecisleri teorik olarak incelenmistir. Co iyonlarin; simetri 6zellikleri, serbest iyon
enerjileri ve oktahedral bir alandaki kristal alan yarilma enerjileri (KAYE) detayl bir
sekilde incelenerek anomali bolgesinde, hangi Co iyonunun daha once diisiik spin
durumdan, yiiksek spin durumuna gececegini belirleyebilmek i¢in iki teorik

modelleme yapilmistir.

Serbest Co iyonlarinin enerji terimlerine bakacak olursak; Hund kurallarina

gore, Co™" iyonu, (GS terimi), minimum enerjiye sahiptir (Tablo 4.1). Ayrica
oktahedral bir alandaki Co iyonlarinin, LS ve HS diizenlemelerinin taban durum
enerjilerine bakacak olursak; Co** iyonunun bir HS-LS gecisi; daha az bir enerji
gerektirmektedir (Tablo 4.5). Aym zamanda simetriye gore; Co** iyonlarmm LS-HS
gecisi kiiresel simetrik bir duruma karsilik geldigi i¢in, Co** iyonlarindan daha 6nce
HS duruma gececegi ongoriilebilir. Diger taraftan, 10 Dq degerlerini kiyaslayacak
olursak; Co*" iyonu daha biiyiik bir yarilma enerjisine sahiptir ve HS duruma

gecebilmesi Co*" ya gore daha zor goziilkmektedir.

Elde edilen bu verilerden yola ¢ikilarak; hangi kobalt iyonunun (Co3+ yada Co*")
daha 6nce HS duruma gececegini belirleyebilmek i¢cin yapilan teorik modellemede,
iki etki g6z oniinde bulundurulmustur. Bunlar simetri ve oksidasyon basamaklaridir.
Simetriye gore Co* iyonlarmmn LS-HS gecisi, Co®* iyonlarmdan daha 6nce
gerceklesmesi gerekirken; oksidasyon basamagma gore modellemede ise Co®*
iyonlar1 daha 6nce HS durumunu tercih edecek gibi goziikkmektedir. Bu iki etki
arasindaki enerji yarisini hangisinin kazanacagini sodyleyebilmek icin; simetrik

modellemede elde edilen “€;—€,” enerji farki ile oksidasyon basamagina gore elde

edilen “Ag, 4+ — A,3+” enerji farkini kiyaslamamiz gerekmektedir [54].

Net olarak hangi Co iyonunun, yiiksek sicakliklarda, yiiksek spin durumuna
gectigini soyleyebilmek i¢in yeterli deneysel veri ne yazik ki literatiirde mevcut
degildir. Bu nedenle deneysel olarak o6zellikle Ca3Co040g bilesigi spektroskopik

olarak daha detayli incelenerek, ligand alan yarilma enerjileri her iyon i¢in ayr1 ayr1
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tespit edilmelidir ki ondan sonra hangi iyonun SCO mekanizmasint dncelikli tercih

edecegini soyleyebilelim.
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Abstract.The magnetic behavior of Ca;Cos09 complex shows a very interesting phase
transition at high temperature. It is probably that this ordering is due to the spin states
of Co®" and Co*" ions. It is quite obvious that spin states of Co ions generally change
as a function of temperature. We have shown that there is a strong correlation between
oxidation states and ligand field parameters during spin state transitions.

1. Introduction

Magnetic molecular materials should have a key role to improving systems such as switches,
optical displays, data storage devices and etc. Especially, switchable magnetic materials
gained considerable interest in view of their potential technological applications after the
spin crossover phenomenon (SCO) which was first discovered by Cambi et al[l1]. Spin
Crossover (SCO) is a phenomenon that occurs in some metal complexes wherein the spin
state of the complex changes due to external conditions such as variation of temperature,
pressure, light irradiation or even an influence of a magnetic field. Spin crossover behavior
may be observed in compounds with transition metals of the first series with 3d* to 3d’
electron configurations and can be explained qualitatively by ligand-field theory[2].

In order to explain the effect of surroundings, there are two fundamental approaches
namely Crystal Field Theory (CFT) and Ligand Field Theory (LFT). CFT is based upon a
completely ionic picture of bonding. On the other hand LFT is based on covalent bonding.
Figure 1 is a simple picture of how the degeneracy of d orbitals are removed by the crystal
field.
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Figure 1. The five d orbitals lose their degeneracy by an octahedral arrangement of
ligands.

When examining a single transition metal ion, the five d orbitals have the same energy.
When we substituted it in a spherically symmetric field, the five d orbitals energies will be
increased but the degeneracy will not change. When ligands approach the metal ion from
different directions, all the energies of d electrons will be altered. For example, consider a
molecule with octahedral geometry. Ligands approach the metal ion along the x, y and
z axes. Therefore, d,2 and d,2_,2 orbitals (which lie along these axes) are more effected
compare with dy,, dy;, d,, orbitals (which are oriented between x, y and z axes). This causes
a splitting in the energy levels of the d-orbitals. This is known as crystal field splitting. For
octahedral complexes, crystal field splitting energy (CFSE) is denoted by Ay. In an O, point
group, d,2 and d,2_,2 orbitals are called e, orbitals and they belong to the E, irreducible

representation. Also in an O, point group, dyy,dy,, dy, orbitals are called ¢,, orbitals and
they belong to the 75, representation.

The effects of ligand field and crystal field are generally occurred in d*-d’ electrons. Up
to three electrons, the configuration is same with atomic orbitals. On the other hand between
d*-d’ electrons, the configuration is generally different from atomic case. For example, as
seen in Figure 2, in d° configuration there would be three unpaired electrons. If we insert an
extra electron in this configuration, there would be two possibilities because of strength of
crystal field splitting energy. One of them is High Spin (HS) configuration which has four
unpaired electrons and the other is Low Spin (LS) configuration which has two unpaired
electrons.

For LFT, SCO is a transition from LS state to HS state or vice versa. The SCO
phenomenon has uses in many applications due to the inherent bistability (HS and LS) which
leads to changes in the colour of the material and major magnetic changes[3]. Molecular
switches, like electrical switches, have the requirement for a mechanism that will turn the
switch on and off. Figure 3 shows a schematic of the two different output signals that can be
obtained from an Fe' compound upon an external stimulif Wikipedia 16]. In this study we
have investigated magnetic properties of Ca;Co409 complex which may be a candidate to be
magnetic switch.
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2. Magnetic behavior of Ca;Co0,0,

Crystal structure of Ca;Co40y consist of two subsystems and all Co ions in this structure
have octahedral environment [4]. The magnetic moment of the sample obviously comes
from Co ions. Co ions have three oxidation states in the complex; divalent (Co®), trivalent

(Co’) and tetravalent (Co*")[5]. All possible electronic configurations and symmetry term of
Co ions are given in Figure 3.

== i
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p=1.732p, u=3.873u, 19

Figure 3. All possible electronic configurations and symmetry terms of Co
ions.

Figure 4 shows temperature dependence of the magnetic susceptibility, in the temperature
range of 2-1000 K. It is quite clear that there are two different spin state taransition in the
sample. First spin state transition is at about 380 K and second spin state transition intervals
of 680 — 920 K and there is a sudden anomaly between 680 and 920 K [6].
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Figure 4. Temperature dependence of the magnetic susceptibility[6].

We did two modeling in order to explain this anomaly and which Co ion will promote HS
state earlier than other.
3.1 Symmetry modeling
Co" ions have always the low spin state configuration. As seen in the figure 3, Co’" ions
make an 1Alg —>5ng transition and Co* ions make a Zng —>6Alg transition when

transioned from LS to HS state. By the symmetry, 4 term is corresponding to spherically
symmetric case. For this, 4 terms energy is smaller than the 7' term. Then, we have following

suggestion; Co’” ion needs,

61: ACO3+ + El (1)

energy and Co*" ion needs,
€= Acor+ — B3 (2)

energy to make a transition from LS to HS state. In order to determine which ion would
promote HS state, we must determine energy difference between (1) and (2) which is €;—

€,.

3.2 Oxidation state modeling
In order to determine the CFSE which depends on oxidation states of Co ions, we must

determine orbitals energies. If we examining the Co®" ion, it is a 3d’ electrons. First, if we
consider d,2_,zorbital and ligands(as seen in figure 5);
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Figure 5. d,2_,. orbital and Figure 6. d, orbital and
ligands. ligands.

then coulomb interaction energy between electrons in orbital and ligands will be (S‘e/r’ where
r is distance between the electrons in orbital and ligands, & is charge density of orbitals.
Thus, d,2_,2 orbitals energy, de2_y2 (Co?%t) is,

de
dez_yz (Co?*) = atomic energy + — 3)

Second, if we consider dy, orbital and ligands (as seen in figure 6); then coulomb
interaction energy between electrons in orbital and ligands will be 66/1" where 1’ is distance

between the electrons in orbital and ligands, & is charge density of orbitals. Thus, d,
orbitals energy Eq, ,(C 0%%)is,

be
dey(C02+) = atomic energy + 7 (4)

CFSE of Co”" ion is energy differences between orbitals energies:

AC02+ = dez_yz (C02+) - dey(C02+)
1 1
= de (-- ) 5)

r r

We can put a similar argument to determine the CFSE of Co’" ion where as we did in
Co™" ion.

Bgo+= Eay,_,(Co™) = By (Co™)

_ 5 1 1 p
- (5-3) ©

where r; is distance between the electrons in d,2_,2 orbital and ligands, r; is distance
between the electrons in d,,, orbital and ligands and &' is charge density of orbitals for Co™

10n.

When a Co®" ion loses an electron, it oxidizes to Co’* ion and effective nuclear charge is
increased. So ligands are closer to metal ion and repulsion between the d orbitals and ligands
will be greater [7]. Namely; 7, <7 and §' > § then dez_yz (Co3*) > dez_yz (Co?*) and
alsor{ <r’and § > § then dey(Co3+) > dey(C02+). For these reasons A 3+ is greater

than A, 2+. For similar reasons, we can say Ac,4+> A 3+. In order to determine which ion
would promote to HS state, we must determine CFSE difference between Co" and Co*"
ions; Acga+ — Apyz+.
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4. Conclusion

We considered two different interaction models, namely the symmetry effect and oxidation
state. It is obvious that symmetry prefers Co*" ions promote to HS state earlier than Co>"
ions. On the other hand the oxidation state prefers earlier promotion of Co®" ions. It is certain
that there is a competition between these two effects in Ca;Co,0y sample.
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