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[Co(tmphen)3](PFs¢)2 GOMOLEPTIK KOMPLEKSNING TUZILISHINI O‘RGANISH
Toshpulatov D.T., Abdumuminova O.B., Xushvaqtov 1.G*., Pardaboyeva M.T.,
Toshtemirov A.Sh., Tashpulatov X.Sh.
Sharof Rashidov nomidagi Samarqand davlat universiteti.

Annotatsiya. Ushbu tadgiqot ishida [Co(tmphen)s](PFs); gomoleptik kobalt(ll) kompleks tuzilishini elektron
paramagnet rezonansi (EPR) hamda rentgen fazaviy spektrlarni o ‘rganish orgali tahlil gilindi. EPR tahlili natijalari
kompleksdagi kobalt metall ionining koordinatsion soni 6 ga tengligini, oktaedr geometriyasi biroz buzilgan bo ‘lib,
Yan-Teller effekti kuzatilishi ko ‘rsatdi. Co’" ion tetragonal ligand maydonida joylashgan bo ‘lib, g faktorning kichik
0,289 farqi elektroning spin momenti hamda orbital momentlarining o ‘zaro ta’siri va tetragonal simmetriya yoki
assimmetriya tufayli kelib chigishi mumkin. Difraktogrammasida Co(Il) kompleks strukturasiga xos bo ‘Igan asosiy
cho‘qqilar 9,78; 16,92, 19,58; 29,52° da kuzatildi. Kompleksning kristall tuzilishi monoklin holatda bo‘lib, fazoviy

guruh P21/n ega ekanligi aniqlandi.
Kalit so“zlar: kompleks, oktaedr, EPR, g-faktor, monoklin, Yan-Teller effekti.

STUDY OF THE STRUCTURE OF THE HOMOLEPTIC COMPLEX
[Co(tmphen)s](PFs)2
Toshpulatov D.T., Abdumuminova O.B., Xushvaqtov 1.G., Pardaboyeva M.T.,
Toshtemirov A.Sh., Tashpulatov X.Sh.

Samarkand state university named after Sharof Rashidov.

Abstract. In this study, the structure of the homoleptic cobalt(ll) complex [Co(tmphen);](PFs); was analyzed by
electron paramagnetic resonance (EPR) and powder X-ray diffraction spectra. The results of the EPR analysis showed
that the coordination number of the cobalt metal ion in the complex is 6, the octahedral geometry is slightly distorted,
and the Jahn-Teller effect is observed. The Co’" ion is located in the tetragonal ligand site, and the small shift in the g-
factor of 0.289 may be due to the interaction of the electron spin moment and orbital moments and tetragonal symmetry
or asymmetry. The main peaks characteristic of the Co(Il) complex structure were observed in the diffractogram at
9.78; 16.92; 19.58; 29.52°. The crystal structure of the complex was found to be in the monoclinic system, and the space
group was found to be P21/n.

Keywords: complex, octahedron, EPR, g-factor, monoclinic, Jan-Teller effect.

Kirish. Bugungi kunda bargaror energiya manbalariga bo‘lgan talab tez suratlar bilan o‘sib
bormoqda va atrof-muhitga zarar yetkazmaydigan hamda tejamkor energiya konvertatsiya qilish
qurilmalarini ishlab chiqishni talab qilmoqda [1]. Quyosh elementlarining turli avlodlari hozirgi
kunga gadar elektron-kovak juftlarini hosil qiluvchi yangi faol materiallar bilan tasvirlangan. Ushbu
gatorda bo‘yoq sezgir quyosh elementlari (BSQE) ishlab chiqarishning arzonligi va ishlab chiqarish
qulayligi tufayli katta e‘tiborga sazovor bo‘lgan [2-3]. Bugungi kunga qadar eng yaxshi ishlaydigan
BSQE lar 1,0 V dan yuqori chiqgish kuchlanishini olish uchun Co(IIl)/Co(II) va Cu(II)/Cu(I) red-oks
mediatorlaridan foydalanadi [4]. Kobalt va rux porfirin bo‘yoqlarining bipiridin komplekslari
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fotoanod faqat bitta bo‘yoq bilan sensibilizatsiya qilinganda standart AM1,5 G yoritilishida PCE
ning 13% ni berish imkonini beradi [5-6]. Kobalt, temir, mis, nikeliga asoslangan komplekslar bir
elektronli tashqi sfera oksidlanish—qaytarilish juftlari sifatida hozirgi vaqtda BSQE larda I'/I3~
mediatorini almashtirish uchun eng istigbolli va muvaffaqiyatli muqobil hisoblanadi [7]. Chunki
ular qaytar elektrokimyoviy xossalar, strukturaviy sozlanishi va Fermi darajasining musbat
giymatlariga, I'/I3~ bilan solishtirganda ko‘rinadigan yorug‘likni yutish va yuqori barqarorlikka ega
bo‘ladi. Yangi redoks mediatorlarining rivojlanishi turli BSQE komponentlari uchun
sensibilizatorlar yoki boshga materiallarga qaraganda kamroq qiziqish uyg‘otdigan bo‘lsa-da, ammo
so‘nggi o‘zgarishlar BSQE larning bu jihatiga e’tiborni yangiladi [8].

Shunday qilib, BSQE uchun Co(II) kompleksga asoslangan sensibilizatorlarni ishlab chiqish
bo‘yicha tadqiqotimizda gomoleptik [Co(tmphen)s;](PFe)> tarkibli kompleks sintez qilindi va
olingan kompleksning spektral xossalari o‘rganildi. Shuningdek, EPR, kukun rentgen difraksiyasi
usullari yordamida tahlil qilindi [9-10].

Natijalar va ularning tahlili. [Co(tmphen);](PF¢)> ning difraktogrammasida mos Breg
burchaklarida cho‘qqilar paydo bo‘ladi, bu esa kompleksning kristall strukturasini va o‘lchamlarini
aniglash imkonini beradi. Difraktogrammadan cho‘qqilar materialning kristall fazalarini va
kiristallik darajasini aniglandi. [Co(tmphen);](PF¢)> ning difraktogrammasida Co(II) kompleks
strukturasiga xos bo‘lgan asosiy cho‘qqilarni 1-jadvalda ko‘rish mumkin:

1-jadval
Co(II) kompleks strukturasiga xos bo‘lgan asosiy cho‘qqilar
20, [burchak] d, [A] h k [
9,78 9,0560 1 0 0
14,01 6,3188 1 0 3
16,92 5,2442 1 1 0
19,58 4,5348 1 0 5
20,70 4,2959 2 0 2
22,02 4,0380 2 0 3
29,52 3,0240 2 1 3
35000 —
30000 - 2
— 25000 — T
= Kristallik=76.75%6
-
= 20000 -
E J
£ 15000
= 5
10000 -
5000 — % N & 2
10 20 30 40 50

20
I-rasmda o‘lchashlar xona haroratida va difraksiya burchagi (20) 5° dan 50° gacha qadamli
rejimda skanerlandi. 1,2-rasmlarda [Co(tmphen);](PF¢), tarkibli kompleksning kristall tuzilishi
monoklin holatda bo‘lib, fazoviy guruh: P21/n. Panjara birliklari @ = 13,215 A, b = 17,823 A, ¢ =
19,823 A teng bo‘lib, zichligi p = 1,678 g/cm® ga teng. Burchaklari & = y = 90°, = 96,8°.
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Shuningdek, [Co(tmphen)s](PFs)2. kompleksning kristallik darajasi hisoblanganda 76,75% kristall
va 23,25% amorf tuzilishga ega ekanligi aniglandi.
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1-rasm. [Co(tmphen)s](PF¢)2 kompleksining difraktogrammasi

Kompleks birikmalarning elektron tuzilishini o‘rganish uchun elektron paramagnit
spektroskopiyasidan foydalanildi. Bu spektral usul molekuladagi toq elektronlar sonini,
shuningek, erkin radikallarni o‘rganish uchun juda muhim hisoblanadi. Ma’lumki, erkin
elektron uchun g faktor qiymati 2,0023 (birliksiz) ga teng. Lekin birikmalarda bu qiymat
elektron turgan muhitdagi magnit maydonni o‘zgartiradigan spin-orbital ta’sir orqali
o‘zgaradi. Ko‘pchilik d-metall komplekslari uchun g qiymatlari kuchli anizotropik
(xossalarning yo‘nalishga bog‘ligligi) bo‘lishi mumkin. Chunki deyarli barcha tuzlar kristall
tuzilishga ega hamda molekula strukturasi modda fizikaviy xossalariga ta’sir qiladi.

oecoe
eecece

eecoce

2-rasm. [Co(tmphen);](PFg): kompleksning a, b, ¢ o‘qlar bo‘ylab kristall tuzilishining ko ‘rinishi

[Co(tmphen)s](PFe)> kompleksning EPR spektrlariga ko‘ra (3-rasm) kompleks hosil giluvchi
Co?" ioni d’-elektron konfiguratsiyaga ega. Spektrdan ayni kompleks ideal oktaedr bo‘lmasdan,
aksial yo‘nalishlarda simmetriyali bo‘lib, z-0°qi bo‘yicha farq qilishini tasdiglaydi, ya’ni Yan-Teller
effekti kuzatiladi. Bundan kelib chiqib, markaziy ion izotropik maydonda emas, tetragonal ligand
maydonida joylashgan deb tahlil qilish mumkin. Ayni kompleksning elektron yutilish spektridagi
yuqori molyar ekstinksiya koeffitsiyentiga egaligi ham ushbu fikrni tasdiglaydi (ya’ni, kompleks
sentrosimmetrik emas). g faktorning 2,01414 va 2,30264 kabi farqlari kompleksning anizotropik
maydon tuzulishi va orbital momentlar ta’siridan kelib chiqadi. Bu farqlar elektroning spin momenti
va orbital momentlarining o‘zaro ta’siri hamda tetragonal simmetriya yoki assimmetriya tufayli
paydo bo‘ladi. EPR spektrdagi bu farqlar energetik darajalar va magnit maydonlar ta’sirini
ko‘rsatib, g faktorning o‘zgarishiga olib keladi. Ma’lumki, Co(II) yuqori spin ioni uchun
elektronning umumiy spin kvant soni S = /> ga teng.

Bu spin kvant soni uchun quyidagi spin holatlari mos keladi: Ms = +°/>; £!/, ya’ni jami 4 ta.
Bu holatlar orasidagi o‘tishlar natijasi bilan °Co yadrosi spin qiymati ’/» bo‘lganligidan gipernozik
ajralish sababli 8 ga ajratish kerak edi, lekin xona sharoitida bunday ajralish spektrda kuzatilmaydi.
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3-rasm. [Co(tmphen)s](PFs): kompleksning EPR spektri

Xulosa. Olingan kompleks birikmaning difraktogrammalarida mos Breg burchaklarida

cho‘qqilar asosida kompleksning kristall strukturasi va kristall panjara parametrlari hisoblandi.
Kompleksning kristall tuzilishi monoklinik holatda bo‘lib, fazoviy guruh: P21/n., panjara birliklari

(a,

b, ¢) hamda 76,75% kristall tuzilishga ega ekanligi aniqlandi. EPR spektrdan ayni kompleks

markaziy ion izotropik maydonda emas, tetragonal ligand maydonida joylashgan. g faktorning
kichik farqi tufayli elektroning spin momenti va orbital momentlarining o‘zaro ta’siri hamda
tetragonal simmetriya yoki assimmetriya tufayli paydo bo‘ladi deb xulosa qilish mumkin.
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