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Ozet

Yeni sentezlenmis makrocyclic ligantta Co*? iyonun manyetik Ozellikleri yar1 teorik bir
yaklagimla arastirilmistir. Hesaplamalar gostermistir ki gdzlemlenen sonucun elde
edilebilmesi i¢in manyetik Hamilton operatoriinde bazi parametreler degisik degerler
almalidir. Hesaplamalar ve literatiirdeki deneysel veriler bu yapmin bozulmus oktahedral bir
geometrik yapida oldugunu goéstermektedir. Yine hesaplamalar gostermistir ki manyetik

momente hatir1 sayilir miktarda orbital katki da mevcuttur.

Anahtar kelimeler: Manyetik moment, ag¢isal momentum, Co(II) kompleksleri
PACS: 33.15.Kr, 33.15.Pw, 33.55.Be, 31.15.Md, 32.60.+i, 75.10.Dg

The Importance of Orbital Angular Momentum Contribution to Magnetic Moment: As

an Important Example of Octahedral Macrocyclic Co(Il) Complexes

Abstract

Magnetic properties of Co*? ion on new synthesized macrocyclic ligand was investigated with
semi-theoretical approach. Calculations have shown that some parameters of magnetic
Hamilton operator must take different values in order to obtain observed results. Calculations
and experimental datas in the literature show that this structure has distorted octehedral
geometry. However, calculations show that there is considerable amount of orbital

contribution to magnetic moment.
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Giris

Bir metal kompleksin karakterizasyonu kompleksi sentezlemekten daha da 6nemlidir.
Metal kompleksin nasil bir koordinasyona sahip oldugu pek cok spektroskopik analiz ile
miimkiindiir. Tek bir spektroskopik analiz her zaman ¢ok dogru bir geometrik analizleme i¢in
yeterli degildir. Bu nedenle miimkiin oldugu kadar farkli spektroskopik methodlarla
analizlemeleri desteklemek gerekmektedir. Bu calismada 6zel olarak oktahedral Co(II)
kompleksleri lizerinde duracagiz. Bu metal kompleksleri iizerinde durmamizin temel iki
onemli nedeni vardwr. Birincisi hemen lisans Ogrencileri tarafindan da rahatlikla
anlagilabilecek olan, duruma goére yiiksek veya diisiik spinli bir spin (state) durumunda
bulunma olasihigidir. Ikinci bir dnemli neden ise degisik ligantlar etkisinde oktahedral Co(1II)
komplekslerinin manyetik O6zelliklerinin uzun yillardan beri ¢aligiliyor olmasidir [1-12].
Bilindigi gibi magnetizasyon dolayis1 ile de manyetik duygunluk maddenin elektronik yapis1
ile direkt baglantili en 6nemli 6zelliktir [13,14]. Bir baska deyisle molekiiliin elektronik yapisi
hakkindaki bilgi o molekiiliin manyetik momenti p ig¢erisinde mevcuttur. Biz bu ¢alismada
daha cok yiiksek spinli Co(II) komplekslerin manyetik 6zellikleri ile ilgilenecegiz. Ciinkii
manyetik momente orbital katki sadece yiiksek spinli durumlarda mevcuttur. Genel olarak
Olciilen yiiksek spin manyetik momentler 3.76 ile 5.2 B.M. arasinda degismektedir. Bilindigi
gibi bivalent Co’ nun oktahedral geometride taban terimi 4Tlg’dir. T terimi i¢cin manyetik
momente orbital katki sifirdan farklidir [8-10,13,14]. T terimine sahip komplekslerin
manyetik momenti uygun bir Hamiltonyenin uygun bir dalga fonksiyonu baz setine
uygulanmasi ile elde edilir [8-10,13,14,16-19]. Bu ¢alismada biz son zamanlarda sentezlenmis
olan makrocyclic Co(II)’ nin manyetik 6zelliklerini analizlemeye ¢alisacagiz. Cok yakin bir
zamanda DNA ile iliskilendirilmis Co(II) iceren makrocyclic kompleksin sentezi ve
karakterizasyonu rapor edilmistir [15]. Detayli karakterizasyon sonucu tavsiye edilen

geometrik yapi1 Sekil 1°de verilmistir.

H_1C CH;
H3C CH;,

Sekil 1. [15] referansindan alinan komplekslerin dnerilen yapisi, burada M Co(ll) iyonudur.
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Yukarida bahsedilen Co(II)’nin 6l¢iilen manyetik momenti 4.59 B.M dir [15]. Bu ¢aligmanin
esas alani bu kompleksin manyetik dzelligi oldugunu daha 6nce soylemistik. Co(II) d’ veya
iic bosluk (hole) iyonu olup serbest iyon terimi yedili dejenereye sahip “F’ diir. Kiibik bir
alanda “F terimi icin manyetik moment hesabi bir ¢ok ¢aligmada detayli olarak verilmistir [8-
10]. Bu metodu kullanarak biz geometride bozulma ve kovalent etkiyi analizlemeye
calisacagiz. Deneysel ¢caligmada verilen miktar sadece oda sicakliginda oldugu i¢in molekiiller
aras1 herhangi bir etkilesme durumu hesaplamalarimiza dahil edilmemis olup bu etkinin de bir
sekilde olasilik icerisinde olabilecegi varsayimini da diglamamak gerekir. Eger sicakliga baglh
olarak detayli bir veri bulunmas1 halinde bu etkilesmelerde bir sekilde bir baska calismada ele
alimacaktir. Bizim yaklagimimiz gésteriyor ki bu miktar bir manyetik moment spin ve biraz da
orbital katkidan kaynaklanmaktadir. Dolayis1 ile molekiiller arasi bir manyetik etkilesme

thtimali olduk¢a uzak bir ihtimal gibi gdziikmektedir.
1. ideal Oktahedral Geometride “T; teriminin manyetik davranisi
a) Diisiik Alan Durumu

Ideal bir oktahedral geometride Co(II)’nin taban durum dalga fonksiyonu terimi *T;’
dir [8-10,16-19]. Bu terimin manyetik duygunlugu spin-orbit etkilesmesi ve manyetik alan
etkinsinin ardisik pertiirbasyonu ile elde edilir [8-10,13,14,16-19]. Bu terimin manyetik
momenti bircok kaynakta verilmistir [8-10,13,14,18]. uw’niin sicakliga bagli degisimi spin-

orbit sabitinin serbest iyon terimi kullanilarak ( A = -170 cm™) Sekil 2°de verilmistir.

5.5
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Sekil 2. Degisik alan siddetleri i¢in manyetik momentin sicaklik degisimi

11



Oda sicakliginda p’niin beklenen degeri 5.2 B.M. olup mutlak sifirda 3.76 degerine kadar
diismektedir. Agikca goriildiigii gibi oda sicakliginda 4.59 B.M. elde etmek bazi terimleri

eklemeden miimkiin géziikmemektedir.
b) Yiiksek Alan Durumu

Co(Il) iyonu ii¢ ¢iftlenmemis elektrona sahip oldugu i¢in alan siddeti herhangi bir spin
eslesmesine neden olmayacak miktarda olmalidir. Bu noktayr akilda tutmak kaydi ile
manyetik Ozellik yine yukaridaki method ile kolayca hesaplanabilinir. Boyle bir durumda
taban durum dalga fonksiyonu “Ti(4F) ve “Ti(4P) terimlerinin lineer toplami seklinde
olacaktir [15-18]. Yani bu durumda dalga fonksiyonumuz

-1

w(T) = [+ )2 [y (T (F) +cw (T2 (PY)]

olmalidir. Buradaki karigma terimi C, = esitliginde elde edilir [17,18]. *T; terimin

6Dg+E
D

5-¢’
2

seklinde tanimlayarak |L,ML> baz
1+c;

manyetik davranigi yeni bir parametre A=

setinde kolayca hesaplanabilinir[8-10,17,18]. Bu durumda dalga fonksiyonlarimiz

A2l [9 9 . _ _
|£A>=[+¢?)? | | 343> — | |3F1>+¢, |LFL>
24 24

-1

10>=[1+c?)2[30>+c, |10 >]

ve

seklinde olacaktir. Spin-orbit etkilesmesi bu terimi enerjileri —(3LA/2), AL, ve (5AL/2) olan
iic duruma ayirir. Degisik alan siddetleri i¢in manyetik momentin sicaklia bagl degisimi
Sekil.2’de verilmistir. Burada agik¢a goriilmektedir ki alan siddeti arttikga manyetik moment
azalmaktadir. Oda sicakliginda 6lciilen manyetik moment degeri ( 4.59 B.M.) alan siddetinin
1.123 degerinde elde edilir. Bu deger bivalent oktahedral Co(Il) kompleksi i¢in oldukca
yiiksek gibi goziikkmektedir. Ciinkii rapor edilen deger genellikle 1.4 ile 1.5 araligindadir.
Diger taraftan eger bu degere bir miktar kovalent katki (6rnegin x = 0.8) eklenirse bu deger

pek ala 1.4’e ulasir ki buda rapor edilen degerlerle uyum icindedir.
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2. *T1 terimin eksensel bozulmus bir geometride manyetik davranisi

Bilindigi gibi gercek bir yapida geometri en iyi ihtimalle eksensel bozulmus bir
simetriye sahip olacaktir. Bu durumda da taban durum terimi iki duruma yarilacaktir [8-
10,16-19]. Eger spin orbit etkiyi de isin i¢ine katarsak taban durumu Sekil.3’de gosterildigi

durumda olacaktir.

4Tlg .
Ay
Oy Dy, D’

Sekil 3. Co(II) nin eksensel bozulmus bir geometrideki enerji spektrumu
Boyle bir sistemde manyetik davranisi bulabilmek i¢in dogru Hamiltonyeni taban durum baz

setinin 12 dalga fonksiyonuna uygulamak gerekir [8-10,16-19]. Tiim olasi parametreleri

iceren Hamilton operatorii asagidaki sekilde verilir [8-10,14,16-19].
H=V, +xiL-S +ﬂ(/d:+ ge§)- H

burada « orbital indirgeme faktorii, A spin-orbit etkilesme sabiti, B Bohr magnetonu ve ge de
serbest iyon g degeridir. Bu Hamiltonyen kullanilarak hesaplanan magnetizasyon bozulma

etkisi ve kovalent faktor icin ayr1 ayr1 Sekil 4 ve Sekil 5’de verilmistir.
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Sekil 4. Bozulma ektisi ile magnetizasyonun degigimi.
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Sekil 5. Orbital indirgeme faktoriine gore magnetizasyonun degisimi.

Sonu¢ ve Tartisma

Deneysel olarak sentezlenmis makrocyclic Co(Il)’ in manyetik momenti ili¢ degisik
yaklasim ile analizlenmeye c¢alisilmistir. Birinci yaklasimda geometrinin ideal oktahedral
oldugu ve hi¢ bir kovalent etkinin olmadigr durum goz Oniine alinmigtir. Bu yaklagimda
gozlenen oda sicaklik degerine ulasilmasi i¢in gerekli alan siddetinin 1.123 degerinde olmasi
gerekmektedir. Rapor edilen alan siddeti genellikle 1.4-1.5 araliginda bulundugu icin bu kadar
yiiksek bir alan degerinin olma ihtimali yok gibi goziikmektedir. kinci yaklasimda ise diisiik
alan durumu i¢in kovalent etki arastirildi. Gozlemlenen degerin elde edilmesi i¢in gerekli

kovalent katkini 0.8 civarinda olmas1 gerektigi ortaya konulmustur. Bu deger literatiirde rapor
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edilen degerler (genellikle 0.9-1 araligi) ile pek uyum i¢inde gozitkmemektedir. Bu deger icin

manyetik momentin sicaklik degisimi Sekil 6’da verilmistir.

3.5
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Sekil 6. Manyetik momentin k = 0.8 and A = 0 i¢in sicakliga gbre degisimi.

Son yaklasimda ise geometrinin eksensel bozulmus simetriye sahip olabilecegi varsayimi ile
hesaplamalar yapildi. Boyle bir geometrik yapida Slgiilen degeri elde etmek i¢in gerekli
bozulma (distortion) miktar1 yaklasik 960 cm™ olmalidir. BSyle bir deger i¢cin manyetik

moment degisimi Sekil 7°de verilmistir.

35
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Sekil 7. A =960 cm™degeri i¢in manyetik momentin sicakliga gore degisimi.

Acikgasi tiim bu analizleme ekstra deneysel verilerle desteklenmelidir. Burada hemen hemen
acik olan tek seyin boyle bir geometride kompleksin eksensel bozulmus bir simetriye sahip
oldugu ve alan siddetinin de orta seviyede bir yerde bulundugudur. Son bir not olarak ta sunu
sOyleyebiliriz ki, deneysel olarak karakterize edilen bu kompleks bizim bu yar1 teorik modelle

desteklenmektedir.
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Sonu¢

Bu ¢alismada Co” iyonunun manyetik 6zellikleri yeni sentezlenmis bir makrocyclic
komplekste degisik durumlar i¢in analizlenmistir. Degisik durumlar i¢in hesaplanan manyetik
moment bu yapinin bozulmus bir oktahedral oldugunu desteklemektedir. Kovalent etki
hesaplamalara dahil edilmez ise bu etkini yaklasik 900 cm™ civarinda olmasi gerekmektedir.
Yani kisacast manyetik momentin kaynagi li¢ adet ¢iftlenmemis spin ve biraz da orbital
katkidan kaynaklanmaktadir. Tabi ki tiim bu analizlemeler ekstra deneysel verilerle

desteklenirse ancak kesin bir yorum yapmak miimkiin olacaktir.
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