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Oz: Metal iceren organik ve anorganik yapilarda elektron konfigiirasyonu metalin gevresindeki ligand alan kuvvetine bagh
olarak degisebilmektedir. Bu durum iiretilen malzemelerin spektroskopik 6zelliklerinin yaninda manyetik ve elektriksel
ozelliklerini de giiclii bir sekilde etkilemektedir. Metal iyonunun yapist ile birlikte son yoriingedeki elektronlarin dizilisi ve
buna bagl olarak metali ¢evreleyen ligandin kuvveti, orbitallerin yarilmasinda en 6nemli parametrelerden biridir. Metal
cevresindeki ligandlarin simetrik olmamas1 da eksensel olarak yarilma enerjilerini etkilemekte ve elde edilen komplekslerin
ozelliklerini degistirmektedir. Metal-ligand bag acisindaki ¢ok kiiclik degisimler d orbitallerinin yarilmasini ve dolayisi ile
elektronlarin diziligini etkilemekte ve dolayis1 ile manyetik ve UV 6zelliklerini kontrol etmektedir. Her iki agidan da bu tiir
malzemelerin birgok eknolojik uygulamalarinin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir.

Anahtar kelimeler: Spin gegisleri, renk, organometalik kompleksler.

Ligand Field Splitting and Spin Conditioning Transitions in Some Organometallic and
Inorganic Compounds

Abstract: The configuration of electrons can change in metal-containing organic and inorganic structures depending on the
ligand area around the metal. This strongly affects the magnetic and electrical properties as well as the spectroscopic properties
of the produced materials. The arrangement of the electrons in the final orbit with the structure of the metal ion, and the strength
of the ligands surrounding the metal is one of the most important parameters in the cleavage of electrons. The lack of symmetry
of the ligands around the metal that affects axially splitting energies and changes the properties of the synthesized complexes.
Very small changes in the metal-ligand bond angle affect the shape of the d-orbits and the location of the electrons and thus
control the magnetic and UV properties. In both respects, it provides for the emergence of many technological applications of
such materials.
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1. Giris

Metal igeren anorganik ve organometalik bilesiklerin 6zellikleri bilim insanlarinin dikkatini ¢cekmektedir. Bu
tiir bilesikler genel olarak metal merkezi ve ligand olmak iizere iki farkli kisimdan olusmaktadir. Burada ligandin
kuvveti ve metal ile yaptig1 bag tipi, bag uzunlugu metalin degerlik elektronlarinin sayist ve dizilisi elde edilen
bilesigin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini direk etkilemektedir [1-4].

Bunlarin yaninda metalin ¢evresindeki ligandlarin uzaydaki yonelimleri metalin degerlik elektronlarinin
diziligini direk etkileyen bir etken olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Burada 6rnek olarak oktahedral, karediizlem,
tetragonal alanda metal merkezinin diizenlenimi metalin diger o6zellikleri yaninda spin konfigiirasyonunu
etkileyen, manyetik ve renk 6zelliklerini degistiren bir 6zellik olarak goriiliir [5,6].

Bu ¢alismada metal merkezlerinin ve ligandin 6zelliklerine gore renk ve spin 6zelliklerinin nasil degistigi
tartigtlacaktir.

2. Metal ve Ligand Etkilesimi
Organometalik ve anorganik bilesik ve komplekslerin yapisini olugturan en énemli yapitaslarindan birisi olan

metaller elektrik ve 1s1y1 iyi iletirler ve bu duruma en énemli katki son yoriingelerindeki elektronlarin sayisi ve
diizenlenimi olarak goriilebilir. Manyetik agidan metal iyonlar1 incelendiginde son yoriingelerindeki d-orbitalleri
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kismen ve yar1 dolu olanlar paramanyetik, ¢iftlenmis sekilde tam dolu olanlar ise diyamanyetik 6zellik gosterir [7-
10].

Burada organometalik ve anorganik bilesiklerde dikkat edilmesi gereken en dnemli 6zelliklerinden birisi ise
bunlarin metaldeki ligand kuvvetine bagli olarak elektron dagilimimin degismesi ile farkli renkler sergilemesidir.
Bunun temelinde ise degisik oksidasyon basamaginda bulunabilmeleri olarak goriilebilir. Gegis metallerinde
ozellikle Mn elementinde tiim oksidasyon basamaklarini gormek miimkiindiir. Cogu argiimanlar 4d ve 5d gegcis
metalleri i¢in de gegerli olmakla beraber bazi parametrelerin degisecegi ve dolayisi ile 3d ye gore bazi sapmalarin
olasi olmas1 gerektigi goz ardi1 edilmemelidir. Birinci sira gecis metallerinde elektron konfigiirasyonu genellikle
[Ar]4s23d" olacak sekilde orbitallere yerlesir. Tiim d orbitallerinde oldugu gibi 3d orbitaleri de 5°li dejeneredir.
Yani serbest iyonda elektronlarin gezdigi bolgeleri temsil eden 5 farkli fonksiyon ayni enerjiye sahiptir. Bu
fonksiyonlarda elektronlar yer almaya baslayinca toplam enerjiyi minimuma indirme kosullar1 devreye girer.
Bunlar da bilindigi gibi Pauli disarlama ilkesi ve Hund kurallarini igerir. Ancak eger iyon serbest degil de bir ortam
icerisinde ise durum biraz degisebilir. Bilindigi gibi d elektronlar1 ortamdaki ligandlarin elektron bulutlar: ile
etkilesir ve dolayisi ile de bu dejenerelik bozulur. Olusan yapmin geometrisine bagl olarak dejenerelik azalir.
Boyle bir durumda elektronlarin orbitallere yerlesmesi serbest iyona gore farkliliklar gosterecektir (Sekil 1).
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Sekil 1. d-Orbitallerinin sinir yiizey diyagramlari [11].

Eger d orbitalleri tamamen dolu degil ise, daha diisiik enerji seviyesinde hareket eden bir elektron uygun bir
foton sogurarak daha yiiksek enerjili duruma gegebilir. Bu gegis sadece d orbitalleri igin degil, liganddan metale
ve metalden liganda dogru olabilir. Tiim bu gegisler genellikle goriiniir bolgeye diistiigii i¢in cogu komplekslerin
renklerinin nedeni bu gecislerdir. Dejenereligin bozulmasinin temel nedeni tamamen elektrostatik etkilesmelerdir.
Oktahedral alanda d yoriingelerini g6z oniine alalim. Bu durumda d-orbitalleri Sekil 2° de goriildiigi gibi ikiye
yarilir.
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Sekil 2. Oktahedral alanda tog Ve g orbitallerinin enerji degigimi [11,12].

Molekiil igerisinde oktahedral alan i¢in d-yoriinge elektronlarinin uzaysal bulunma bolgelerine bakilinca bu
yoriingelerin neden bu sekilde yarilmasi gerektigi daha kolay sezilecektir. Ligand alan giiciine gore bu 5 es enerjili
durum 2’ye yarilacaktir. Oktahedral alanda 3’1l dejenere tag Orbitali 2°1i dejenere eq orbitaline gore daha diisiik
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enerji durumda olacaktir. Buradaki tog ve ey isimlendirmeleri tamamen grup teoritiksel isimlendirmelerden
gelmektedir. Tetrahedral bir alanda ise bu orbital isimleri t, ve e olup enerjilerindeki degisim oktahedraldeki
durumun tersi olacaktir. iki enerji seviyesi arasindaki fark 10 Dq veya Ao olarak adlandirilir. Tetrahedral alan
oktahedral alana gore 4/9 oraninda daha zayiftir.

3. UV-Spektrumunda Ligand Alan Kuvvetine Bagh Olan Degisimler

Elektronlar tam dolu olmayan d yoriingesine yerlesmeye baslarken serbest iyona gore farkliliklar
gosterecektir. Yukarida bahsedildigi gibi iki enerji seviyesi arasindaki farka gore Hund kuralindan sapmalar
gbzlemlenebilir. Bu durum daha ¢ok d*-d” elektronu igeren metalallerde karsilasilan bir durumdur. Bu durumdan
once bilesiklerin rengi ile ilgili durumlardan kisaca bahsedelim. Bilindigi gib Ti®* iyonu d* elektronuna sahiptir.
Oktahedral bir alanda bu bir elektron tog orbitalinde yer alir. Eger toq Ve g enerji araligina uyan bir elektromanyetik
151k bdyle bir sistem tarafindan sogrulursa tog” deki elektron eq orbitallerinden birinde hareket etmeye baslayacaktir.
Boyle bir yapimin lizerine beyaz 1s1k gonderilince genellikle 151k kiiresindeki bu bolgeye karsilik gelen frekans
sogurulacagindan beyaz 151k artik tam anlami ile yansitilmayacaktir. Dolayisi ile bdyle bir bilesigin rengi,
sogurulan renk digindaki bilesim olan bir renk ile goziikecektir. Renkli géziikkmesinin temel nedeni bu ve ya ligand-
metal ya da metal-ligand yiik gecislerinden kaynakhdir. Iste bu enerji farki goriiniir bdlgeye denk gelmekte olup
gbziimiiziin bu bilesikleri farkli renkte gérmesinin altindaki en temel neden budur. Genellikle metalin d elektonlari
arasindaki gecisler ligand-metal ya da metal-ligand gegislerinden farkliliklar gosterir. Bu farkliliklar sadece
frakans bazinda degil ayn1 zamanda sogurulma siddeti bakiminda da farkliliklar gosterir. Genellikle d-d
gecislerinde operatif olan se¢im kurallari ligand-metal veya metal-ligand geg¢islerinde operatif olmayacaktir. Bu
da 6zellikle sogurulma spekturumunda ¢ok biiyiik absorpsiyon farkliliklarinin dogmasina neden olacaktir. Ti%*
durumuna donersek, bu bilesik i¢in absorpsiyon spekturumu Sekil 3’de verismistir.
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Sekil 3. [Ti(H20)s]®* bilesiginin optiksel absorbsiyon spektrumu [11,12].
4. Koordinasyon Bilesiklerinde Spin Konfigurasyonu

Ozellikle d*-d” elektron sayilarma sahip iyonlar igin ligand alan yarilmasi ¢ok daha &nemlidir. Ciinkii alanin
zayif veya giiclii olmasina gore iki hatta simetri bozukluklarimi da goéz Oniine alirsak {i¢ farki elektron
konfigiirasyonu ile karsilagmak miimkindiir. Simetri bozulmasini bir kenara birakip sadece On geometriye sahip
bir bilesik i¢in zayif alan ve gii¢lii alan yarilmalarini gz oniine alalim. Alanin giicline gore elektron kofigiirasyonu
iki gekilde olabilir:

1-Diisiik alan durumu: Bu durumda elektronlar tipk: serbest iyonda oldugu gibi Pauli disarlama ilkesi ve
Hund kurallarma gore orbitallere yerlesecek ve dolayisi ile de maksimum spin (HS) manyetik momentine sahip
olacaklardir. Bunlara yiiksek spin kompleksleri de denmektedir.

2-Yiiksek alan durumu: Bu durumda iki orbital arasindaki enerji farki o kadar biiytiktiir ki Hund kurallarim
isletmek arik miimkiin degildir. Boyle bir durumda spin manyetik momenti serbest iyondakinden ¢ok farklidir.
Boyle komplekslere diisiik spin (LS) kompleksleri de denmektedir. 5 elektrona sahip d° iyonu igin bu iki durum
asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
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Sekil 4. d5 konfigiirasyonlu iyon i¢in LS ve HS durumlari [12-14].

iki spin durumu aras1 gecis spin gegisi (spin crossover) olarak adlandirilir. Bir bilesikte HS den LS’ye veya LS’den
HS’ye geg¢is gozlemlenebilir. Bu gecis genellikle sicaklik basing veya fotouyarilmalar ile saglanir. Literatiirde daha
¢ok demirli bilesikler ile ilgili ¢alismalar karsimiza g¢ikmaktadir. Bunun da temel nedeni, hem demirin
ucuzlugundan hem de pratik agidan digerlerine gore daha kolay spin-crosover gozlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Fe(II) i¢in HS ve LS spin konfigiirasyonu asagidaki sekilde 6zetlenmistir.
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Sekil 5. Fe(Il) i¢in LS ve HS durumlar [12-14].

Burada IT spin pairing (spin esleme) enerji olarak adlandirilir. Diisiik spinli durumlara bakildiginda genellikle
demir-ligand bag uzunluklar1 1.9-1.95 A iken yiiksek spin durumlarinda bu uzunluk 2.15-2.20 A mertebesindedir.
Dikkatli bir analiz yapildigmda 10Dquns < 10,000 cm™ veya 10Dgcs > 23,000 cm™ ise, spin gegisinin (spin-
crosover) mimkiin oldugu gézlemlenmistir [13,16]. Demir’in manyetik duyarlilig1 6l¢iildiigiinde yiiksek spin ve
diisiik spin durumlari igin asagidaki gibi bir degisim gosterir(Sekil 6). Buna ek olarak UV-spektrumundaki degisim
de Sekil 7° de verilmistir. Goriildiigii gibi spin konfigiirasyonundaki degisim hem UV spektrumunda yani renginde
degisime neden olurken manyetik 6zelliklerini de direk etkilemektedir.

Manyetometri
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Sekil 6. Sicakligin fonksiyonu olarak duyarlilik degisimi [15].
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Sekil 7. Yiiksek spin ve Diisiik spin Fe(II) komplekslerinin UV-Viz spektrumu [16]. Burada [Fe(H20)¢]?*
bilesiginde izinsiz bir gecis oldugu siddet ¢ok azdir ve y eksenindeki skala biiyiitiilerek sunulmustur.

Bu tiir spin gecisleri daha ¢ok 6’11 koordinasyona sahip bilesiklerde gézlenmekte olup 4°lii koordinasyonda
cok fazla karsilagilan bir durum degildir. Literatiir ¢aligmalari incelendigine spin gegis ozellikleri 4-li
koordinasyon bilesiklerinde nadiren gozlenmektedir. Bu duruma ornek olarak PhB(Meslm)3Fe-NdPPh3
kompleksi verilebilir. Bu kompleksin iiretim teknigi ve karakterizasyonu [17] nolu referansta detayli olarak
verilmektedir. Sentezlenen 4 koordinasyonlu bu bilesigin 80K civarinda bir spin crosover gézlendigi tespit
edilmistir ve bu durum Sekil 8’ de agik¢a gozlenmektedir [17].
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Sekil 8. PhB(MesIm)3Fe-NdPPh3 kompleksinde spin gegis 6zelligi[17].

Burada manyetik duygunluk sekilde gortildiigii gibi bir degisim gostermektedir. Her ne kadar spin crosover
davranis 6nemli olsa bile bu kadar diigiik bir sicaklikta gdzlenmesi teknolojik olarak ¢ok da kullanigli bir durum
degildir. Bu gecis sicakligint oda sicakliklarina yaklastirmak igin bilesige ekstra eklemeler bu bilesigi teknolojik
acidan da popiiler yapacagi kanaatindeyiz. Karakterizasyonu yapilan bu bilesikte demir ligand bag uzunluklar: ve
bazi bag agilar1 Sekil 9 da verildigi gibi tespit edilmistir. Daha ¢ok spincrosover’in oldugu sicaklik degerlerinde
demir-karbon ve demir-azot baglarmin kisaldig: agiktir. Goriildiigii gibi Fe(Il)’ nin hem karbonlarla hem de azot
ile yaptig1 baglarda anlamli bir degisim s6z konusudur. Magnetik agidan bakildiginda, eger bu baglar1 baska bir
ligand takarak degistirebilir isek bu magnetik spin crosover sicakligini pek ala farkli sicakliklarda gorebilmemiz
miimkiin olabilecek gibi goziikmektedir. Ozellikle Fe(IT)’ye azotun oldugu bag iizerinden N-Heterocyclic ligand
baglar isek demir lizerindeki yiik yogunlugunu degistirme imkanimiz olacaktir. Niimerik hesaplamalar bu baglarin
boyle bir ligand ile degismesi durumunda bag uzunluklarinda anlamli degisimler olacagini gostermektedir. Sentez
calismalar1 devam etmekte olup yakin bir zamanda tamamlanip manyetik analizi ile literatiire kazandirilacaktir.
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30 K 150 K
Fel-N7  7.807(2) 1.855(2)
Fel-C1 1.954(2) 2.089(2)
Fel-C4  1.939(2) 2.079(2)
P1 Fel-C7  1.951(2) 2.086(2)
N7-P1 1549(2) 1.524(2)

|

|

N7

| Fe1-N7-P7 171.0(1)  160.0(2)
| C1-Fe-C4 86.93(9) 91.11(9)
Fe1 C1-Fe-C7 85.28(9) 86.24(9)
- C4-Fe-C7 89.20(9) 87.36(9)
Caex C7&%

Sekil 9. PhB(MesIim)3Fe-NdPPh3 kompleksinde spin-crosover sicakliklarinda belirlenen bag uzunluklari [17].

5. Sonu¢ ve Yorum

Calisma kapsaminda organometalik komplekslerde metal iyonunun elektronlarinin ligand ile etkilesimleri

tartisilarak bu etkilesmeler sonucunda bilesiklerin fiziksel degisimleri incelenmistir. Ozellikle renk kavraminin bu
tiir bilesiklerde nasil olugtugu, bir malzemenin renginin nasil kontrol edilecegi ve temel mekanizmasi tartisiimustir.
Bununla birlikte d-orbitallerinde elektronlarin dizilisi manyetik etkiler 6zellikler agisindan sistemin paramanyetik
ya da diyamanyetik oldugunu belirleyen bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum aslinda metal
komplekslerinde kullanilan ligandin kuvvetli alan ya da zayif alan ligandi olmasina bagl olarak degistigini
gostermektedir. Yani metal-ligand bag agisindaki ¢ok diisiik degisimler d-orbitallerinin yarilmasi ve elektronlarin
dizilisini etkilemekte dolayisi ile manyetik ve UV 6zelliklerini kontrol etmektedir. Her iki agidan da bu tiir
malzemelerin bir¢ok teknolojik uygulamalarinin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir.
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