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Bu calismada, son zamanlarda tespit edilen spektroskopik sonuclar ve
bu sonuglarin getirecegi magnetik o6zellikleri yorumlama eksiklikleri giderilmeye
calisilmigtir. Bunun icin de 6rnek model sistemler olarak, cok uzun siireden beri
magnetik ozellikleri incelenen farkli ligandlarla koordine oldugu yiiksek spinli C'o?*
komplekslerini secilmigtir. Bu komplekslerin ayni zamanda hem enzimsel hem de
biyolojik aktiflikleri ile 6n plana ¢ikmaig bilegikler olmasi ve ayn1 zamanda literatiirde
karakterizasyonlar: hakkinda oldukca fazla veri bulunmasi 6rnek bilesik olarak tercih

etme nedenini arttirmigtir.

C'o** komplekslerinde de magnetik ve spektroskopik acidan baz1 yorumlama
eksikliklerinin oldugunu gozlemledik. Bu eksiklikleri gidermek i¢in 6ncelikle serbest

C'o?** iyonunu daha sonra da bu iyonun degisik geometriler altinda ne tiir davranig
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gosterecegi belirlenerek, bu eksikliklerin ne kadar ortadan kaldirilacagi teorik olarak

ortaya konulmugtur.

ANAHTAR KELIMELER: Magnetizasyon, Magnetik Duygunluk,
Spin-Orbit Etkilesmesi, Co** Kompleksleri, Distortion, Kovalent Faktor,

d-d Gegigleri, Orbital Kisalmasi.
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In this study we aimed at eliminating interpretation shortcomings related to
spectroscopic results that we have recently obtained and to the magnetic proper-
ties stemming from these results. For this purpose we selected, as model systems,
high spin C'o?**complexes which are coordinated by different ligands whose magnetic
properties have been investigated for a long time. Abundant data in literature on

the characterization of these complexes was one of the reasons to select them.

Several disputable points are also in question for C'o?* complexes, from mag-
netic and spectroscopic point of view. To improve these points we have first examined
the behaviour of C'o®*alone and then this ion under different geometries. Finally we
have theoretically demonstrated to what extent we fulfilled the required improve-

ments.

KEYWORDS: Magnetic Susceptibility, Spin-Orbit Coupling, Co**

Complexes, Distortion, Covalancy Factor, d-d Transition, Quenching.
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1. GIRIS

Bu caligmada son zamanlarda metal kompleksler {iizerine yapilan spek-
troskopik caligmalar sonucu segilen metal komplekslerin magnetik 6zelliklerindeki
yorumlama eksiklikleri giderilmeye caligilmigtir. Caligmada temel olarak bazi 3d
metal kompleksleri 6rnek model sistemler olarak secilmigtir. Metallerin &zellikleri
ve 6nemi ayrintili olarak bu ¢aligma kapsaminda anlatilmayacaktir. Ciinkii bunlar
hakkinda her diizeyde yeterli bilgiye ulagsmak miimkiindiir[1-5]. Daha ¢ok deneysel
olarak gozlenip, yorumlanmasinda eksiklikler tespit edilen model sistemleri agiklaya-
bilmek i¢in teorik olarak tartigilmasi ve yorumlanmasinin faydal olacag: diisiiniilen
magnetik Ozelliklerle ilgilenilip bunlarin dogru yorumlanmas: sonucunda ne kadar

verimli ve gercege yakin sonuglarin ¢ikabilecegi ortaya konulacaktir.

Secilen model sistemlerde 6zellikle herkes tarafindan yapisal olarak kolay an-
lagilan geometrilerin secilmesine 6zen gosterilmistir. Bu nedenle oktahedral ve bozul-
mug oktahedral yapilar tercih edinilmigtir. Oktahedral metal kompleksleri bir hayli
calisilmig ve yapisal olarak iyi analiz edilmis geometriler olmakla birlikte son za-
manlarda bazi spektroskopik sonuclarindaki yorumlanmalarinin ¢ok saglikli yapil-
madig tarafimizdan tespit edildi[6, 7]. Bu caligmada amag, magnetik 6zelliklerin
degisik fiziksel sartlar altinda nasil degigebilecegi olsa da bu 6zelliklerin dogru kul-
lanilmasi halinde spektroskopik ozelliklerin ne kadar dogru yorumlanabilecegi de
gosterilmeye ¢aligildi. Tiim 3d gecis metallerini bu caligmada incelemek miimkiin
olamadig i¢in sadece ¢ok kargilagilan komplekslere|[7-21|yogunlagmak uygun bulun-
mustur. Bu nedenle C'o?* oktahedral kompleksleri magnetik acidan incelenilerek

sonuglar1 spektroskopik gecislerle birlikte yorumlanmaya ¢aligild.

Son zamanlarda sentezi ve karakterizasyonu yapilan makrosiklik ligandlarin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri yaninda, biyolojik éneme de sahip olduklar1 anlagil-

maktadir[10, 11, 24-26]. Bu nedenle daha ¢ok son zamanlarda rapor edilen ii¢ 6zel



komplekse yogunlagildi. Bunlarin spektroskopik sonuglarindan ve oda sicakliginda
Olciilmiis magnetik momentlerinden yola ¢ikarak yapisal durumlar1 daha ayrintili
olarak anlagilmaya ¢aligilmigtir[10, 11, 24]. Uygun magnetik Hamiltonyen ve dalga
fonksiyonlar1 secildiginde yapinin daha hassas ve ayrintili olarak tespit edilebi-
lineceginin gosterilmesi amaclanmigtir. Secgilen magnetik Hamiltonyende her katk:
ve sonuclar tartisilmadi. Ama Oncelikle asil baskin terimler ve bunlarin sonuclarn
net bir gekilde ortaya konulmugtur. Temel olarak iki baskin terim olan spin-orbit ve
distortion sonuclar1 ortaya konulup, magnetik 6zelliklerin bu terimlerin 15181 altinda
degisimi incelenmistir. Ozellikle distortion etkisinin simetriyi ne kadar bozdugu
gosterildi. Ayrica bu sonuclarin magnetizmaya katkis1 ii¢ 6nemli komplekse uygu-
landi. Getirdigimiz yeni yaklagimla sadece tek bir kompleksin degil, kompleksler
arast magnetik etkilesmelerin olup olmayacaginin da kestirebilecegi gosterilmistir.
(Qaligmalarin sonucundan da anlagilabilinecegi gibi iyi bir magnetik yorum ile
yapisal aydinlatmanin ne kadar daha iyi bir yaklagiklikla tespit edilebilinecegi

gosterilmektedir.

Bu calisma su sekilde diizenlenmistir: Ikinci béliimde metal ve metal
komplekslerine kabaca deginerek fiziksel 6zelliklerinin nasil degisebilecegi 6zetlen-
mistir. Uciincii ve dérdiincii béliimde bu fiziksel 6zelliklerden sorumlu 3d elek-
tronlarinin degigik dig etkenler altinda nasil etkilenebilecegi agiklandi. Beginci
boliimde magnetizma agisindan ¢ok 6nemli olan distortion ve spin-orbit etkilegsmesi
ve sonuclar1 es zamanl pertiirbasyon metodu ile tartigildi. Bunlarin katkisini iig
ozel komplekse uygulayarak hem magnetik 6zelliklerinin hem de yapilarinin daha
da hassas olarak tespit edilinebilinecegi ayrintili olarak gosterilmeye caligildi. Son

olarak da altinci boliimde elde edilen sonuglar: tartigilmigtir.



2. METALLER ve METAL KOMPLEKSLERI

2.1 Metaller

Metaller giinliik yasantimizda oldukca biiyiik bir yer kaplar. Cogu teknolo-
jik gelismelerin altinda metal ve metal iceren bilegikler bulmak miimkiindiir. Temel
diizeydeki kitaplarda mevcut olan, metallerin tiim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu-
rada verilmemigtir. Ciinkii bu 6zellikler birgok temel diizey kitaplarda mevcuttur|3].
Bu ¢aligmada magnetik 6zellikler bakimindan metalleri kabaca siniflandirip, 6zellikle
3d metalleri ve bunlarin olasi geometrik gekillenimler altinda nasil etkilenecegini be-

lirledikten sonra magnetik 6zellikleri ayrintili bir gekilde incelenecektir.

Bilindigi gibi metaller genel olarak bir yapi icerisinde en az bir elektronunu
kaybetmig durumda bulundugundan daha cok iyonik 6zelliklerinin aragtirilmas: ve
herhangi bir ortamda bu iyonik durumun nasil etkileneceginin ortaya konulmasi
uygun olacaktir. Bu caligmada magnetik 6zellikler daha ¢ok kullanilacagindan, bu
etkilenmenin magnetik agidan 6nemini vurgulamak daha uygun olacaktir. Bu ne-
denle Oncelikle serbest iyon ve bu serbest iyonun magnetik momenti daha sonra da
bir komleks igerisinde bu magnetik momenti etkileyebilecek fiziksel durumlar ortaya
konulacaktir. Bu 6zellikleri tartigmadan 6nce amacimiza uygun olmasi bakimindan

metalleri kabaca siiflandirmak daha uygun olacaktir.

2.1.1 Metallerin n Kabuklarina Gore Siniflandirilmasi

Bilindigi gibi metaller sahip olduklar1 kabuklara gore, serbest halleri veya
bir yap: igerisindeki davraniglarina gore degisik fiziksel Ozelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerin hepsini ayr1 ayr1 incelemek yerine magnetik acidan 6nemli sayilabilecek
ozellikleri aciklamak daha uygun olacaktir. Bilindigi gibi gecis metalleri 6ncelikle
kaba olarak d ve f elektron igermelerine gore bir siniflandirmaya tabi tutulabilinir.

f elektronlarini iceren metallerin magnetik acidan, serbest iyon durumuna gore
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cok biiyiik bir degisime ugramayacak olmasi nedeniyle bu grubu gimdilik tartigma
disinda birakip d elektronlarini iceren metal grubunu magnetik agidan kendi iginde
siniflandirip, magnetik acidan ne tiir farkliliklar gosterebileceklerini ortaya koymak

istiyoruz.

Bilindigi gibi d elektronunu igeren metaller kendi iclerinde 3d, 4d ve 5d elek-
tronunu icerecek gekilde ii¢ ana grup altinda incelenebilinir. Biliyoruz ki 3d elektron-
larina sahip metaller magnetik acidan diger iki gruba gére hem daha gansli hem de
daha sanssiz kabul edilebilinirler. S6yle ki, daha sansh oldugu durum, serbest iyon
durumuna gore farkli farkli magnetik momentlere sahip sistemler olarak kargimiza
cikabilirler. Oyle ki bu fark bazen magnetik 6zellikleri acisindan ok biiyiik teknolo-
jik geligmelere yol agabilir. Son zamanlarda bu tiir davranmiglar nanoteknolojik pro-
jeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sansizlig: ise magnetik momenti diger gruplarla
kargilagtirildiginda serbest halde hesaplanan durumdan genellikle farkli ve sicaklhiga
bagh olmasindan &tiiriidiir. Oncelikle bu farkliliklarin kaynaklarimi aciklayip daha
sonra asil ilgi alanimiz olan 3d iyon durumlarini daha ayrintili incelemek uygun

olacaktir.

3d elektronunu iceren grup diger gruplarla kargilagtirildiginda, daha az kabuk-
larla perdelendiklerinden bir ortamin etkisini hissetmesi diger gruplara gore oldukca
biiyilik olacaktir. 4d ve 5d hemen hemen hi¢ etkilenmezken 3d nin etkilenmesi ¢ok
biiyiik olabilmektedir[27-31]. 4d ve 5d’ yi gsimdilik bir kenara birakarak 3d metallerini
hem serbest iyon hem de bir yap: igerisinde kargilagilabilinecek tiim olasi durumlar

icin ayrintihi olarak incelemek daha anlaml olacaktir.

2.2 Terim Sembolleri ve Onemi

2.2.1 Serbest iyon Terim Sembolleri

Terim sembolleri tamamen c¢ok elektronlu bir sistemin Hamiltonyeninin
¢oziim dalga fonksiyonlar: kiimesidir. Dikkat edilmesi gereken gsey bunlarin genel-
likle birden fazla dalga fonksiyonunun Slater determinant tiirii 6zel ¢arpimlarini

icerecek olmasidir[28,; 32-36]. Cogu fiziksel Ozellikler aslinda bu terim sembolleri



icerisine gizlenmigtir. Bunlarin elde ediligi ve sahip olduklar1 enerji seviyeleri her-
hangi bir yapiy1 aydinlatmada bag rolii oynamaktadir. Oncelikle bunlarin nasil ve
nereden tiiretildiklerine kisaca deginip enerjileri hakkinda 6rnekler iizerinde ayrintili

olarak bahsetmek daha uygun olacaktir.

Cok elektronlu bir sistemin Hamiltonyeni

22 Z2 2
HZZ%‘Z%*X}% (2.1)

seklinde bir ifade olup, elektronlarin c¢ekirdekle etkilesme potansiyelleri ile
elektron elektron itmelerini igermektedir. Son iki terim V(r) seklinde ortalama
bir potansiyelle temsil edilir. Bu potansiyel 6yle secilir ki herbir elektron, merkezi
bir kuvvet etkisi altinda hareket edebilsin. Bu potansiyel Harttree-Fock tiirii bir
ortalama potansiyelden bagka birsey degildir. Bu terimi ortalama bir potansiyel
gibi alip, degisik sayidaki elektron gekillenimine sahip bir sistemin taban durum
dalga  fonksiyonu (yani terim sembolii) ve buna karsilik gelen enerji ile baz
uyartilmig durumlarin dalga fonksiyonlarini ve bunlara karsilik gelen enerjilerin
nasil hesaplandigini birkag 6zel 6rnek iizerinde inceleyelim. Bunun i¢in 6zellikle en
basit sistemlerden kabul edilen d? konfigiirasyonunu érnek model olarak alip olast
tiim gekillenimleri ve bunlara kargilik gelen bagil enerjilerinin kaynagini anlamaya
calisalim. Oncelikle Hamiltonyen operatériiniin kinetik enerjiler ve elektronlarin
cekirdekle etkilesmesi durumunda (bagimsiz elektron yaklagimi) ne tiir bir gekil-
lenim ve enerji diizeyleri ile karsilagsacagimizi anlayip daha sonra elektronlar arasi

etkilesmenin bu durumu nasil etkileyecegi belirlenmelidir.

Eger elektronlar arasi itmeler ihmal edilirse Pauli digarlama ilkesine uyul-
mas1 kayd ile ortaya cikabilecek tiim mikrohaller ayni enerjiye sahip olduklar1 temel
kuantum mekanigi diizeyinde ¢ok iyi bilinmektedir. Iki elektronlu bir d? sisteminde,
bilindigi gibi d kabugu dolmadan 6nce baz i¢ kabuklarin dolar. Fakat dolu kabuklar
her terimi ayn1 miktarda etkileyip herhangi bir mutlak getiriye sahip olmayacagin-
dan, bu kabuklardaki elektronlarin gozoniine alinmamasi daha dogrudur. Toplam

acgisal ve spin kuantum sayilari goz Oniine alindiginda, bir dig magnetik alan ve
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spin-yoriinge etkilegsmesi yoksa, birden fazla elektrondan olugan bir sistemin toplam
orbital acisal momentum vektorleri L, her bir elektronun [ degerlerinin toplamidir.
Iki elektronlu bir sistem icin L = (I; + ), (I; + Iy — 1),..., (I; — l3) seklinde olup,

olas1 vektorel toplamlar: Sekil 2.1° de gosterilmigtir.

1,=2 A /\\
124 L=
\ A 7 1 =2 wz
l :2 17
| 1,=2 L /L=3 /é
| - L=2

Sekil 2.1: d? konfigiirasyonu icin orbital acisal momentumunun vektér modeli

Terim sembolii icin L = 0, 1, 2, 3, 4,... degerlerinin karsiligi olan
S, P, D, F, G,... harflerinden biri kullanilir. Bu isimlendirme tamamen tek
elektronlu bir sistemdeki s, p, d, f, g,... isimlendirilmelerine paralel bir gekilde
yapilmakta olup, birden fazla dalga fonksiyonu icermesinden 6tiirii biiyiik harflerle
gosterilirler|3]. Benzer olarak spin vektorleri s degerlerinin vektorel toplamlari ile
S = (s1+ s2),(s1 + s2 — 1),...,(s1 — s2) seklinde bilegke spin agisal momentum
vektorlerinin 6zel toplamlar: olarak belirlenirler. Magnetik alanin yoniine gore spin
agisal momentum vektorii S nin yonelmesi, spin mikrohalleri (spin multiplicity) ad

verilen farklh olasi durumlar: olugturur. Bunlar S degerlerinin kargiligi olan

singlet doublet triplet quartet quintet sextet

2 21

sextet 0 1 1 1 :

2

N[

mikrohalleri ile isimlendirilirler. Iki elektronlu bir sistem icin, Sekil 2.2’de gésterilen

2S5 + 1 tane spin mikrohali vardir .



An=12  Am=12 m=-172

m =1/2 m=-1/2 m =-1/2

M=1 M,=0 M=-1

Sekil 2.2: S =1 i¢in Mg degerleri

L ve S bilegke vektorlerinin biiyiikliikleri ile bunlarin z bilegenlerinin biiytikliikleri

sabit olup magnetik Hamiltonyen ile komiitatif olma 6zelligine sahiptirler.

d? konfigiirasyonunun farkli L degerlerine karsilik gelecek bes farkl terimden,
magnetik alanin eklenmesi ile de olugsacak olan kirkbes tane mikrohal Tablo 2.1 de

gosterilmektedir|28, 31, 37|.

Mg
1 0 —1
4 2+,27)
3 (2+,1+) (2+,1_)(2_,1+) (27,17)
M, 2 (2+,0%) (2+,07)(2,07)(1+,17) (2-,07)
1 (2+,—1+)(1+,0+) (2+,—17)(27,—1+) (27,—17)(17,07)

(17,07)(17,0™)

0 (2F,-27)(1*,—-17) (2T, —27)(27,=27)(1F, —-17) (2=,-27)17,-17)
(17,—17)(0—,07)

Tablo 2.1: d? dizilisinin mikrohalleri

Tablo 2.1’ deki notasyonda, parantez igindeki ilk terim birinci elektrona ait my
degerini, ikinci terim ikinci elektrona ait m; degerini, iist indisler ise mgs = 1/2 igin
74+, mg = —1/2i¢in 7 — 7 olarak kullanilmaktadir. Eger elektron-elektron itmesi

olmamisg olsaydi bu kirkbeg izinli mikrohalin enerjisi birbirine egit olacakti. Ancak,



ozellikle atomlarda ve ¢ogu siki bagh molekiillerde elektronlar aras: itmeler kuvvet-
lidir ve her zaman ihmal edilemez. Bunun sonucu olarak, farkli uzaysal dagilima
kargilik gelen mikrohaller farkl enerjilidir. Bir magnetik alanin etkisiyle d? kon-
figiirasyonu i¢in bu kirkbes mikrohal dokuz tane 'G, yirmibir tane >F, bes tane ' D,
dokuz tane 3P ve bir tane 1S terimlerine ait olarak olusacak yarilmalarin toplamidir,
enerjilerine gore bu yarilmalar Sekil 2.3 de gosterilmektedir[38|. Sekil 2.3 deki spin-

orbit etkilesmesine ait yarilmalar ii¢iincii boliimde detaylh olarak incelenecektir.

MJ=
1 1
S So
e “ee- 0
Singlet terim .-~ X
R 1 G P —
-
’/ s‘\ ~~~~~~ G . _ 4 :/ = 4 a4
~ N N
E 1 ' _
/', \s D oo, 2 .::' = =2
3
2 . P —
%, < L = 22—
\\ 3P //' 3p
. T R —— it T -]
~ . ) 0 T, 3 —
“ Triplet terim - ~_Po 0
~ ,’
\\\ 3F ”,
A — T = 44—
\ . A —
\\\ /o 3 ‘s——
\ ," F L —
AN S 3 == 3—-3
A 3 R R
N F ",.’ —
3 o
2 = g
Spin-spin etkilesmesi Orbit-orbit etkilesmesi  Spin-orbit etkilesmesi  Magnetik alan

ekil 2.3: d? konfigiirasyon terimlerinin yarilmasi
g

Bir konfigiirasyonun taban durum terim sembolii en basit olarak Hund ku-
ralindan belirlenip, L, S ve J degerlerine bagh olarak >+ L ; seklinde bir sembolle
belirlenir. Hund kuralina gore taban durum terimi belirlendikten sonra diger durum-
larin taban durumuna gore goreli enerjileri, tablolar halinde bir d" konfiglirasyonu
icin Fy, F, ve Fj olarak tiiretilen Slater-Condon-Shortley parametreler: cinsinden

verilebilinir. Fy parametresi dalga fonksiyonunun R(r) radyal kismim igerirken, F
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ve F, parametreleri dalga fonksiyonlarinin Y;™ ile gésterilen agisal kismim igerir. d?
konfigiirasyonunun terimleri i¢in F' parametreleri Tablo 2.2’ te gosterilmigtir. Tablo-
dan da anlagilacag gibi biitiin terimlerin sadece bir tane F{, parametresini icermesin-
den dolay1 terimlerin enerjileri arasindaki farklar F, ve F; parametrelerine baghdir.
Bu durum d orbitallerinin dalga fonksiyonlarinin terimler iizerine agisal kisimlarinin

etkisindendir.

Cogu kimyaci hesaplamalarda kolaylik olmasi amaci ile F' parametrelerinden

tiretilen A, B ve C Racah parametrelerini kullanirlar. Bunlar arasindaki iligki de

B = F,— 3F, + 36F,
C =35F,

seklindedir. Bir metal iyonunun spektrumundan B ve C' degerleri belirlenerek yap1
hakkinda baz fiziksel ve kimyasal kestirimler miimkiin olabilmektedir|[34, 35]. B
elektronlar arasi itmenin Ol¢iisiidiir, ayni spin multiplisiteli durumlarin enerji fark-
lilig1 6lgiimiinde kullanilir. Hemen hemen tiim 3d metalleri igin bulunan C'/B oran
sabittir[36, 37|. Racah parametreleri elektron-elektron itmesinin tek bir diziligten

kaynaklanan terimlerinin enerjilerine etkisini 6zetler|[38|.

Terim Enerji Taban Terime Gore
Condon-Shortly Racah Kargilagtirma

5P Fy — 8F, — 9F, A -8B 0

'D Fy —3F;, + 36F, A—-3B+2C 5B +2C

3p Fo+ TF, — 84F, A+T7B 15B

e Fy+4F, + Fy A+4B+2C 12B + 2C

) Fy + 14F, + 126 F, A+ 14B+7C 22B +7C

Tablo 2.2: d? konfigiirasyonu icin enerji parametreleri

d" konfigiirasyonundaki n degerinin ikiden farkli olmasi durumunda ortaya

cikabilecek terimler Tablo 2.3’ de 6zetlenmigtir.



Konfigiirasyon Terimler

dl, d9 2D

&, d® SFPP'S'D}G

d3’d7 4F,4 P,2 P,2 D,2 F,2 G,QH

d*, d° SDAPPDAFPGPHMS DG} I
A 65’4 P,4 D,4 F,4 G,2 5’2 P,2 D,2 F,2 G,2 H,2 T
le 15

Tablo 2.3: Serbest iyon d" konfiigiirasyonu i¢in terimler

Bu terimlerin enerjileri sadece elektron-elektron itmesi ile degil, ayrica bir
ortamdaki kristal alan ve terimlerin sahip olduklar: spin ve orbital etkilesmesi sonu-

cunda da farkli enerji seviyelerine yarilirlar.

Yukarida serbest iyon icin elektronlar aras: itmeler ile olusan terimler kisaca
incelendi. Fakat beklenilecegi gibi bir iyon ligandlarla sarilip kompleks olugturdugu

zaman terimlerin dejenereligi serbest iyondakinden c¢ok farkli olacaktir.

Burada asil tartigilmak istenen magnetizmaya neden olan terimlerin
komplekslerde iyonik terim sembollerine gbére neden ve nasil etkilenecegidir.
Bilindigi gibi her atomik konfigiirasyon yapi icerisinde degisik etkilesmelerden kay-
nakli olarak yeni gekillenim alma egilimi gosterirler. Bu hem atomun kendi elektronik
konfigiirasyonuna hem de bulundugu ortamin fiziksel durumuna baghdir. Ayrintila
tartisma yerine bu calismada goz Oniline alinan sistemlerin nasil etkilenecegini
kisaca Ozetlersek: Tez kapsaminda daha ¢ok 3d (yani birinci sira gecis metalleri)
sistemleriyle ilgilensek de diger metalik komplekslerin de nasil etkileneceklerine

kisaca deginip bunlarin 3d ler ile kaba bir kiyaslamasi yapilacaktir.

Birinci sira gecig metalleri 3d™ elektronlarini igeren sistemlerdir. Bu metaller
yapi igerisinde 4s elektronlarini genellikle kaybettiklerinden dolay: ikinci ve iigiincii
gecis metalleri ile karsilagtirildiklarinda ortamdan daha ¢ok etkilenirler. Ayrica 3d
yi perdeleyen elektron sayisi 4d ve 5d yi perdeleyen elektron sayisindan daha az
oldugundan kristal alan1 daha cok hissedecektir. 4d ve Hd metalleri diger kabuklar
tarafindan daha ¢ok perdelendiklerinden birinci gecis metalleri ile kargilagtirildik-

larinda daha az etkilenmiglerdir. Bu terim sembollerini etkileyen bir bagka faktor de
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spin-orbit etkilegsmesidir. Birinci gecig metalleri kristal alandan daha cok etkilendik-
leri icin spin-orbit etkisinin kristal alan etkisinden sonra tartigilmasi daha uygun
olacaktir. Ama ikinci ve iigiincii gegis metalleri kristal alandan daha az etkilendik-
lerinden dolay1 bu sistemlerde éncelikle spin-orbit etki daha sonra da kristal alan

etkisi tartigitlmalidir[28, 31, 39|.

Bu belirtilenlerden de anlagilabilecegi gibi birinci gecis metallerinde L —
S (yani Russell-Saunders) eglesmesi iyi kuvantum sayis1 oldugu halde ikinci ve
ticlincii gecgis metallerinde J — J iyi kuantum sayisidir. Bu, birinci gecig metal-
leri i¢in [Lyz, H] = [L* H] = [Sz, H|] = [S?, H] = 0, 4d ve 5d metalleri igin
ise [Jz, H] = [J? H] = 0 olmasi anlamima gelmektedir. [Jz, H] = 0 olmasi ise

[Lz + Sz, H) =0 iken [Lyz, H| # 0 olmasi demektir[39].

Bu caligmada birinci gecis metalleri ile ilgilenildiginden bunlarin ayrintihi
olarak Once kristal alan altinda daha sonra da spin-orbit etkilesmesi altinda nasil

etkilenecekleri ayrintili olarak takip edilen iki boliimde anlatilacaktir.
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3. KRISTAL ALANIN TERIM SEMBOLLERINE ETKISI

3.1 Kristal Alan Kurami

Kristal alan teorisi; bir kristal orgii igerisindeki iyonlarin elektron dagilimi
iizerine cevresindeki iyonlarin elektron yogunluklarinin etkisini agiklamak igin ilk
olarak 1929 yilinda Bethe tarafindan geligtirilmigtir[32]. Kristal alan kurami 6zel-
likle elektron konfigiirasyonunu etkilediginden hemen hemen her zaman hesapla-
malara dahil edilmesi gereken bir potansiyel terimi olup, bazi durumlarda etkisi
diger etkilerin yaninda daha az baskin oldugundan, ihmal edilmesi ¢ok biiyiik sonug
degisimine neden olmaz. Fakat baz1 durumlarda ise bu etki diger etkilere gore daha
baskin oldugundan sadece, bu etkinin sonuca direk katkisini bulup, bulunan bu

sonuglarin diger etkilere gore modifiye edilmesi gerekmektedir.

Kristal alan teori bir yapida merkez atomu pertiirbe edebilecek toplam bir
pozitif potansiyel olarak kabul edilmektedir. Bu merkez atom, ligand adi verilen
atom, iyon, molekiil veya molekiil gruplariyla sarilmigtir. Merkez atom ve etrafin-
daki ligandlar arasindaki baglanma tamamen iyonik karakterli olarak kabul edilir.
Liganddaki elektronlar, metal iyonunun elektronlar: ile overlap olmaya ve karigima
izinli olmayip, metal iyonunun elektronlarina simetrik diizenleniglerine gore bir elek-
triksel potansiyel etkisi yaparlar. Kristal alan potansiyeli, bir elektrostatik potan-

siyeldir ve elektronlarin orbital agisal momentumlari ile etkilesmesi ile olusur.

Kristal alan etkisinde bulunan merkez atomu, yiikseltgenme basamaklr kadar
pozitif yiiklii bir iyondur. Ligandlar genellikle negatif yiiklii atomlar oldugu gibi
OH~, CN~, NO, gibi atom gruplar1 da olabilirler. Bazen de N H3, H,O gibi n6tral
molekiilleridirler. Béyle bir durumda ise nétral ligandin elektriksel dipol momentinin
negatif yonii metal iyonuna dogru yonelmistir. Merkez iyonunca gekilen negatif yiiklii
ligandlar, merkez iyonu orbitallerinde bulunan elektronlar, daha dogrusu elektron

bulutlar1 tarafindan elektriksel olarak itileceklerinden ancak denge uzaklhigina kadar
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yaklagabilirler.

Serbest bir atom icin Hamiltonyen ifadesi genel olarak,

2
Hiyon = Z 2p;n

—ZeVo(riHZf— (3.1)

2
i<j W

seklinde verilir. Egitlik 3.1’ deki ilk terim sistemin kinetik enerjisi, ikinci terimdeki
Vo(r;) ise sistemdeki biitiin elektronlarin hissettigi potansiyeli temsil etmektedir.

Merkez atom bir V., (r;) kristal alan potansiyelini hissettigi zaman Hamiltonyen

ifadesi degigerek yeni etkinin de dahil edilmesi ile 3.1 egitligi,

2 2
H= Z 21)7;1 — Z eVo(ri) + ) f—ij — Zevwst(ri) (3.2)

i<j
seklini alir.

Kristal alanin zayif oldugu, yani H;y,, >> Heye durumunda kristal alan
etkisi ile serbest iyonda olugsan yarilma, kiiciik bir pertiirbe terim olarak diisiiniiliir.
Yarilmanin az oldugu bu durumda merkez iyonu serbest iyon davranigina benzer
bir davranig gosterip dalga fonksiyonunun (LSMpMg) cinsinden ifade edilmesi
bir giiclitk tegkil etmez[36]. Fakat 3d gecis metalleri i¢in kristal alan katkisi, Hyop
Hamiltonyenindeki elektron-elektron itmeleri ile karsilagtirildiginda 6nemli bir
biiyiikliiktedir ve artik kiiciik bir pertiirbe terim olarak diisiiniilemez. Toprak alkali
iyonlar1 icin ise spin-orbit etkilesme Hamiltonyeni H,_,, kristal alan hamiltonyenin-
den etkili olup Hjyo, > Hs—o > Hpys seklindedir. Boyle bir durumda iyonun dalga
fonksiyonu (LS.JM;) cinsinden ifade edilmelidir[36]. Bu yapilarda da kristal alan

etkisi Hamiltonyene kiiciik bir pertiirbe terim olarak eklenir.

Kristal potansiyelin bir bagka 6zelligi de orjinde 7?V..,(r) = 0 Laplace
denklemini saglayarak, merkez atom elektronlarinin kiiresel simetrik potansiyeli al-
tinda korunumlu oldugunu gosterir|28, 39|. Kristal alan, paramagnetik  iyonun
cekirdeginin etrafinda kiiresel harmoniklerin gii¢ serisine agilimi olarak yazilabilir|[34,

35, 40):
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Veryst (£) = > A fi(r) Y™ (6, 6) (3.3)

Veryst(r), donme altinda sabit olmadigindan H artik L ve L? ile komiitatif
degildir. Ciinkii d orbitallerinin kiiresel simetrisi bozulur. Ancak 3.2 esitligi spin
hareketini icermediginden elektrostatik etki ile bu harekette degisiklik beklenemeye-

ceginden H, S? ve S, ile komiitatiftir|39].

Bir koordinasyon bilegigi i¢cin daha gegerli bir model, merkez atomun veya
iyonun sadece elektrostatik bir etki altinda olmadigimi ayrica cevresindeki iyonlarla
baglanma etkisinin de hesaba katilmasi gerektigini soyler. Bu tanimlama ligand alan
teorisi olup, gercege daha yakin bir fiziksel durumdur. Kristal alan teori ne nokta
yiiklerin belirli bir diizende nasil bir araya geldiklerini ne de iyonlarin belirli bir
konumda iken baglarin nasil olugtugu hakkinda yeterli bilgi veremez. Halbuki ligand
alan teorisi bir koordinasyon bilegigindeki merkez atom ile komgular1 arasindaki tiim
kimyasal baglanma teorilerini kapsar. Ligand alan teorisi, bilesik icinde baglanma
ve elektronik yapiy1 agiklamak icin molekiiler orbital yaklagimini kullanir. Kristal
alan yaklagimi, molekiiler orbitallerin olugmasi ve bu yoriingelere elektronlarin yer-
legtirilmesi bakimindan oldukca yetersizdir. Bu nedenle ligand alan teorisi, kristal
alan teorisini 6zel bir durum olarak i¢ine alir. Ancak bu teori ile yapilmasi gereken
hesaplamalar olduk¢a zordur. Buradaki zorluk, dogru radyal fonksiyonun belirlen-
ememesinden kaynaklanmaktadir. Ancak uygun bigimde parametreler  segilerek
yapilan kristal alan hesaplamalari, genellikle deneyle uyusabilen parametreler cinsin-

den dogru sonuglar verebilmektedir |29, 36].

Kristal alan kurami koordinasyon bilegiklerinde gozlenen d yoriingelerindeki
yarilmay1 basit bir gekilde agiklar. Bu caligmada birinci sira gegis metalleri ile ilgile-
nildiginden 3d elektronlarinin enerji seviyelerinin kristal potansiyeli altinda degigik
simetrilere gore nasil etkilendigi anlamaya ¢aligilarak, bunlarin magnetik acidan nasil

etkilendikleri detayh olarak tartigilacaktir.
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3.2 Geometrik Diizenlenige Gore Kristal Alan Yarilmasi

Bir yapi icerisinde kiiresel harmonikler yerini kiibik harmoniklere biraka-
cagindan serbest Hidrojen Ornegi i¢in bulunan kiiresel harmonikler yerine bunlarin
0zel kombinasyonlarindan olugan reel d orbitallerini gozoniine alarak hesaplamalar
bu orbitaller cinsinden yapilmaktadir. Serbest atom igin beg farklh d elektronunun
dalga fonksiyonunun acisal kisimi, acisal davraniglar temsil eden Y;” cinsinden 3.4

esitliginde,

1

7 Y3 +Y57%, de=der,; =Y, (3.4)

d($2_y2) =

d orbitalleri ile s ve p orbitallerinin uzaysal dagilimi Sekil 3.1" de gosterilmigtir.

Sekil 3.1: s, p ve d orbitallerinin uzaysal dagilimi

Uzaysal dagilhim gekillerine ve grup teori kurallarina gore eksenler arasinda
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bulunan d,_,, d,_, ve d,_, orbitalleri, d. ya da t5, (iiclii esenrjili), eksenler iizerinde

bulunan d? ve d,:_,2 orbitalleri ise d, ya da e, (ikili esenerjili) simetrisinde olduk-

-y
lar1 goriiliir. Bu gruptan e, orbitalleri o baglarin1 olustururken, ¢, orbitalleri ya

baglanmaya katilmazlar ya da 7 baglarim olustururlar[3, 37].

Bir kompleks olugtugunda elektrostatik alan, merkez atom iyonunu saran lig-
andlarin o lone pairlerinden z, y ve z yoniine bagh olarak degisir. Eger bu alan tam
kiiresel olsayd1 d orbitallerinin herbiri egit olarak etkilenip enerjilerini ayn1 miktarda
arttirirdi. Kompleksin oktahedral ya da tetrahedral geometrisi gdzoniinde bulun-
durarak, ¢y, ve e, orbitallerinden ligandlarin dogrultusuna yakin olanin enerjisinin
digerine gore daha fazla artacaktir. Boylece kristal alanin olmadigi bir durumda
besli dejenere enerjiye sahip olan d orbitalleri artik ikili dejenereye sahip sahip e,ve
ticlii dejenereye sahip ty, seviyelerine yarilir. Bu iki enerji diizeyi arasindaki enerji
farkina kristal alan yarilma enerjisi /\g denir. Beg d orbitalinde en ¢ok on elektron
bulunacagindan yarilma enrjisi g = 10Dq ile gosterilir. Kristal alan yarilma ener-
jisinin biiyiikliigiinii 6lgmek i¢in spektroskopik yontemlerden yararlanilir. Orbitaller
arasinda elektron geciglerinden ileri gelen foton sogurulmasi veya igimasi elektro-

magnetik spektrumun UV -gériiniir bélgesine diiger|3, 37|.

Merkez atomun kiiresel s ve p degerlik orbitalleri ise kristal alandan simetrik
sekilde etkileneceklerinden dikkate alinmazlar. Kristal alani, ligandlarin oktahedral,

tedrahedral ve kare diizlem gibi degisik geometrik yap1 diizenlenmelerine baghdir.

3.2.1 Oktahedral Alan

Negatif yiiklii ligandlar, merkez atoma dogru yaklagtigi zaman merkez ato-
mun elektronlar1 yaklagan ligandlar yoniinde itici bir kuvvetin etkisi altinda kala-
cagindan dolayr bu yondeki orbitallerin enerjisi artacak, diger grubun enerjisi ise
diger gruba nazaran daha az bir itici potansiyelin etkisinde kalacaktir. Merkez atom-
daki bu orbitallerin kristal alan ortamindaki enerjileri reel d orbitallerini temsil eden
1 dalga fonksiyonuna bagh olarak () | H| 1) beklenen degeri ile hesaplanir. Fakat asil

etki (¢ |Veryst| 1) hesaplamasinda olacaktir. Burada i, dejenere bes reel d orbitali
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icindir. Kristal alan olmadan &nce beg d orbitalinin beklenen degerleri yani enerjileri
esit olup dejenerelik s6z konusudur. Fakat V,,,s; hesaplamalara dahil edilerek bek-
lenen degerler hesaplandiginda orbitallerin enerjilerindeki dejenerelik kismen kalkip

ey ve to, kristal alan yarilma enerji diizeyleri elde edilir[31, 34, 36].

Diizgiin bir oktahedral yapinin etkisinde bulunan merkez iyonunun ligand-

lardan dolay: hissedecegi elektrostatik potansiyel,

Vieety = (49/18)2(2m) /2 (zer* Ja®) [V + (5/14)2(V + YY) (3.5)

seklindedir|31|. Merkezdeki d elektronlariin radyal kism ile ilgili integral ve dalga

fonksiyonu,

/ R o Ry or? dr = (13), (my) = Ry 2Yy™ (3.6)
0

olarak bulunur. Oktahedral kristal alan potansiyelinin dejenere 3d yoriingelerine

etkisi,

/ (m0)* Vi (m;) dr = (49/18)"% (2m)"/2 (r) (ze/a”) x

s 21 ,
Y, Y LY, sind dOdg 3.7
0 0 ?

+(5/14) 2 (VY AY sing dOde + Y Y Y sing dOdo)]

seklindeki integrallerle hesaplanir. Bu ifadeden sifirdan farkli matris elemanlari,

01Vt 0) = (2e(r3) /a®),  (£2|Viu| £2) = (1/6) (ze (r3) /a®)  (3.8)

(£1 Vo] £1) = —(2/3) (ze(r3) /a®), (£2 |Vor] F2) = (5/6) (ze (r3) /a”)

seklinde bulunur. Kristal alan parametresi Dg = (1/6) (ze (r3) /a®) olmak iizere, d

dalga fonksiyonlar: iizerine V. etkisini bulmak i¢in secular determinantin ¢éziim-
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lerinden yararlanilir. Cok elektronlu Slater tiirii dalga fonksiyonlarimi kullanarak
uygun kuantum mekaniksel operator teknikleri kullanilarak n x n lik Hamiltonyen
matrisi elde edilir. Bu matrisin diyagonellegtirilmesi sonucu bulunacak olan 6zdeger-

ler ve bu 6zdegerlere karsilik gelecek olan 6zfonksiyonlar,

E = —4Dq da dalga fonksiyonlar

) .
QY 272(2) = (-2)] = duy (3.9)
(-1) e

} _ (3.10)

seklinde iki farkli grup olugturacaktar.

Her bir e, orbitalinin enerjisi 6Dqg kadar artarken, herbir ?,, orbitalinin
enerjisi 4Dq kadar azalir. Oktahedral alanda yarilan d orbitallerinin gravite

merkezine gére 4E,, + 6E4 = 0 olarak toplam enerjisi degigsmemistir|29, 31].

Kristal alan yarilmasi hem merkez metal atomuna hem de ligand grubuna
baghdir. Ayni ligand farklh metal iyonlari icin farkh yarilmalar gozlenebilir. Ligand-
larin, kristal alan yarilmasina olan katkilar:1 yoniinden karsilagtirildigi seriye spek-
trokimyasal seri denir. Sik rastlanan ligandlara gore bir metal iyonu i¢in A soldan

saga dogru agagidaki spektroskopik seride genel olarak goyle artmaktadir|3]:
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I" <bR™ <(CI=- < F~<OH™ <(0C,0; < HO <<py= NH <en < dipy <
phen < NOy << CN™

Serinin baglangicindaki iyonlar, zayif bir elektrostatik alana sahiptirler ve bunlar za-
yif bir yarilmaya sebep olurlar. Elektronegatifligi fazla olan F"~’un elektron yogun-
lugu cok fazla olmasina ragmen kristal alan yarilmasi H,O molekiiliiniin olugtur-
dugundan bile kiigiiktiir. Bu celigki, ligandlar ile merkez atomu arasindaki kimyasal
baglarin sadece elektrostatik etkilegsmelerle agiklanamayacagini, kovalent karakter-

lerin de dikkate alinmasinin gerektigini gostermektedir.

Zayif bir ligand alanin e, ve ty, orbital enerjilerine 6nemli bir etkisi yoktur
ve d elektronlar orbitalleri Hund kurallarina uygun sekilde dolduracaklardir. Fakat
giiclii bir alan i¢in Hund kurallar: kismen iglevini yitirecektir. Boyle bir ligand alanin
etkisinde e, orbitallerine gitmek isteyen elektronlar bu gii¢lii yarilma sonucu daha
diisiik enerji seviyesine sahip olan orbitalleri doldurma egilimi icerisine girebilirler.
Oktahedral bir yapida d', d? ve d* merkez atomlu komplekslerdeki elektronlar ¢,
orbitallerinden birine gecerek, enerjiyi sirasi ile —4Dq, —8Dq ve —12Dq kadar daha
kararli hale getirecektir. Dolayisiyla elektronlar, t;’gego konfigiirasyonuna kadar Hund
kuralina uygun bir sekilde yerlesmis olacaklardir. Fakat oktahedral d* merkez atomlu
kompleks icin elektron konfigirasyonu dordiincii elektronun ¢, ve e, orbitallerinden
hangisine gidecegine dair iki olasi durum ortaya cikaracaktir. Bu konfigiirasyon-
daki dordiincii elektron ¢y, orbitallerinden birine zit spinli ikinci bir elektron olarak
gidebildigi gibi Hund kurallarina uygun bir sekilde e, orbitallerinden birine de yer-
legebilir. Dordiincii elektronun diisiik enerjili ¢5, ye yerlesmesi ile iyonun enerjisini e,
ye gore 10Dq kadar diigiirmiis olacaktir. Ancak dordiincii elektron diger ii¢ elektron-
dan birisinin yanina yerlegirken P ciftlenim enerjisi harcanir. Hangi diizenlenmenin
gerceklesecegini A, ve P arasindaki kargilagtirma belirleyecektir. Soyleki: Ay < P ise
dordiincii elektron e, orbitallerinden bir tanesine paralel sekilde giderken, Ay > P
ise tygorbitallerinden bir tanesine ters spinli olarak yerlesecektir. Her merkez iyonun
cinsine gore P enerjisi sabit kalir. Orbitalin hacmi arttik¢a elektronlar arasi itme

enerjisinin azalacagindan P nin degeri de diiger|27, 28, 34, 35, 36]. Bu nedenle P nin
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degeri 3d > 4d > 5d sirasinda kiiciiliirken, metalin yiikii arttikca biiyiir. F'~, H5O
gibi zayif ligandlar, zayif elektriksel alan olugtururlar ve A, kiiciik olur. Bu tiir
komplekslere yiiksek spinli ya da zayif alan kompleksleri denilmektedir. CN~—, N Hj
gibi giiclii ligandlarla olugan kompleksler ise diisiik spinli veya yiiksek alan komplek-
sleridirler. Kuvvetli alan ve zayif alan durumlan d*, d?, d®, d®, d°, d'° konfigiirasy-

onlar1 i¢in herhangi bir degigiklik yaratmayip, spin davranig sekli bellidir.

Komplekslerin magnetik 0zellikleri, onlarin elektron diziligleri ve geometri-
leri hakkinda bilgi verir. Merkez atom, biitiin elektronlar ciftlesmigse diamagnetik,
bir veya daha fazla ciftlesmemis elektronlara sahip ise paramagnetik davranacak-
tir. Paramagnetik kompleks ve digaridan uygulanan bir B magnetik alan arasindaki
kuvvet (£ = —uB), kompleksteki ¢iftlegmemis elektron sayisi ile orantili oldugun-
dan, magnetik alan ve kompleks arasindaki etkilesmenin 6l¢iilmesiyle kompleksin

yiiksek spinli mi, yoksa diiglik spinli mi oldugu belirlenebilir.

3.2.2 Kiristal Alan Yarilma Enerjisinin Biiyiikliigii

Kristal alan yarilma enerjisinin biiyiikliigiinii 6l¢mek i¢in spektroskopik yon-
temlerden yararlanilir. Orbitaller arasinda elektron gegiglerinden ileri gelen foton
sogurulmasi veya 1gimasi elektromagnetik spektrumun UV-goriiniir bolgesine diiger.
Sekil 3.2 d® kompleksi olan [C'r(N Hs)g) ™ nin elektronik sogurma spektrumunu gos-
terir. Biiyiitiilmiis olarak gosterilen, en diigiik enerjili (en uzun dalga boylu) bant
cok zayiftir, bu da spin yasakli geciglere bir 6rnektir. Sonra gelen orta giddetteki
iki band, kompleksin agirlikli olarak metal d orbitallerinden olusan t5, ve e, or-
bitalleri arasindaki spin izinli d — d gecigleri veya ligand alan gecisleri olarak ad-
landirlan gegiglerdir. Bu gegislerde, sekil iizerinde Ty, <1 Ay, ve 1Ty, «*1 Ay,
olarak goriinenler daha sonra aciklanacak olan molekiil terim sembolleridir. Elektro-
nun t, diizeyinden e, diizeyine gecerken enerji sogurmasi, UV-goriiniir bolge spek-
trumunda bir sogurma bandinin olugsmasina neden olur. Tek bir gegigin iki banda
yarilmasi, elektron-elektron itmesinin bir sonucudur. Spektrumda yalnizca diisiik
enerjili kisimi gosterilen, kisa dalgaboyundaki giddetli bant yiik transfer gecisi olan

CT bandidir. Bu, bir elektronun ligandlardan merkez metal atomuna aktarildig
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geciglere bir 6rnektir.

4

200 400 600 anm
(50000 cm™) (25000em™") (17000 cm™)

Sekil 3.2: d kompleksi olan [C'r(N Hs)g)™ nin spektrumu

Ikinci ve iiciincii gecis metalleri i¢in alinan spektrum 6rneklerinde ise A’ nin
%30 civarinda biiyiimesi ile CT gegisleri siddetli iken d — d gegcislerinin daha kisa

dalgaboyunda gikt1g1 gézlenmektedir[37, 3§]

3.2.3 Tetrahedral Kristal Alan

Ligandlar merkez atomunu tetrahedral bir geometride sardiklar1 zaman d

orbitallerindeki elektronlar tarafindan hissedilecek potansiyel,

Vier = — (392/729)" (zert /a®) [Yf +(5/14)? (v +y4—4)] = —(4/9) Voer (3.11)

seklindedir. [(m;)*Vie(m;) dr matris elemanlarinin hesabinin sonucunda tetrahedral

kristal alan igindeki d elektronlarinin enerjileri,

d-(veya tyy) — —4Dq

(3.12)
d.(veya e,) — +6Dq
seklinde olup yarilma enerjisi oktahedral alan enerjisine gore,
4
Dq=— (5) Dqoct (313)
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negatiftir. Tetrahedral kristal alanin etkisindeki d-elektronlari i¢in oktahedral

alanin tersine d, grubu daha diigiik enerjilidir[2, 31, 41, 42].

3.3 Kristal Alan Terimleri

Su ana kadar serbest bir iyon icin elektronlar aras: etkilesmeler sonucu olusan
terim sembolleri incelendi; fakat daha once de deginildigi gibi ligandlar ile sarilarak
olusacak bir 3d merkez iyonlu komplekste serbest iyon terimlerindeki dejenerelikler
kismen ortadan kalkar ve yarilmalar olugur. Biitiin d orbitallerinin egenerjili oldugu
bir serbest atomda verilen bir d" diziligi i¢in terimlerin bagil siralamasini elde etmek
icin Oncelikle elektron-elektron itmesinin bilinmesi gerekir. Fakat d orbitallerinin
esenerjili olmadig1 bir komplekste, elektron-elektron itmelerinden bagka to4 ve e,
orbitalleri arasindaki enerji farkinin da dikkate alinmas: gerekir. Bu durumda enerji
diizeylerini etkileyebilecek kristal alan enerjisi /A ve elektronlararasi itme enerjisi
parametreleri olan B ve C' olan iki etkiden bahsedilir. Hamiltonyene kismen daha
kiiciik bir katk: getirecek olan spin-orbit etkilegsmesi ise hala c¢ok kiigiik bir pertiirbe

terim olarak hesaplamalara dahil edilir.

Kompleksteki terim sembolleri, daha oOnce deginilen atomik terim sem-
bolleriyle aynm1 amaca hizmet etmekle birlikte, gosterim bakimindan atomik
orbitallerden farkhiliklar gosterirler. Terim sembollerindeki harfler, kompleksin
toplam elektronik gekilleniminin grup teoriye gore isimlendirilmig gosterimi olup,
genellikle birden fazla atomik orbitalin bir 6zel ¢arpimindan olugsmuslardir. Ancak,
kiiresel simetrinin bozuldugu her yerde L Hamiltonyenle komiitatif olma 6zelligini
kaybederek giizel kuantum sayist olmayip farkli gosterime gerek duyulur|38, 39]. Bu
durum, sadece tamsay1 olmasi gereken L degerinin, iki kath orbital dejenerasyonuna
sahip olan F teriminde L = % gibi bir sayiya sahipmigs gibi davranig gostereceginden
giizel bir kuantum sayis1 olmadigi ortadadir[36]. Terim sembollerinde sol iistel ayni
sekilde spin c¢oklugunu gosterir. Terimlerin gosterimi genellikle ortalama olarak
sahip olduklar1 etkin acisal momentuma gore yapilmaktadir. Soyleki; orbital de-

jenereligi bir olan bir terim A veya B (singlet) ile gosterilirken, orbital dejenereligi
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iki(doublet) olan bir terim F ve orbital dejenereligi ii¢ olan bir terimde 7" (triplet)
olarak gosterilmektedir. Ornegin, bir d* oktahedral kompleksinin neredeyse tam
simetrik temel hali, Ay, ile gosterilir. Bu gosterimde, her orbitalin dalga fonksiyonu
cift degerli oldugundan ¢ alt indisini kullanmak grup teori ile kuantum kimyasi

caliganlarin tercih ettikleri bir gosterim geklidir[3, 28, 31, 32].

Kristal alanin etkisi genel olarak zayif ve giiglii alan olarak iki ayr1 grupta
incelendiginden, terim sembollerini de her iki durumda incelemek gerekmektedir. Bu
calismada bu etkiler ¢cogu kaynakta alisilagelindigi gibi oncelikle zayif alanda daha

sonra da giiclii alanda detaylh olarak ortaya konulacaktir.

3.3.1 Zayif Alan Yaklagimi

V < % ve A’nin terimler arasindaki enerji bolgesi ile kargilagtirildiginda
kiiciik oldugu durum zayif alan durumudur. Boyle bir alan altinda Hamiltonyendeki

V' potansiyeli kiiciik bir pertiirbasyon terimi olarak diigiiniilmelidir.

Kristal alan potansiyeli, elektronlarin orbital acisal momentumlar: ile bir
elektrostatik potansiyelin etkilesmesidir. Zayif alan terimleri kismen Hund kural-
larina uyarak gekillenimler alacak olmalarindan dolay1 serbest iyonun terimleri ile

ayni spin dejenerasyonuna sahiptir.

Oncelikle tek degerlik elektronlu bir atom veya iyonun basit hali ele alinirsa,
serbest atomdaki bir s orbitalinin hi¢ bir agisal baghligi ve uzayda yonelimi olmayip
bir cevrede tam simetrik olan bu orbital bagka bir ¢evrede de tam simetrik olacaktir.
Serbest atomdaki bir s orbitali, bir oktahedral alanda a,, orbitali ile iligkilidir. Bir
S terimi icin L = 0 olup dejenerelige sahip degildir. Béylece kiiresel bir simetrik
yapiya sahip olarak hem O, hem T, simetri alaninda yarilma olugmayip, kristal
alanda a;, simetrisindeki s atom orbitali, S serbest iyon terimi halinde iken A;,
terimine doniiglir. Tek elektronlu atomda oldugu gibi ¢ok elektronlu atomun tam
simetrik toplam S terimi diizgiin oktahedral kompleksin tam simetrik A;, terimi
ile iligkilidir. Oktahedral geometrisinde simetri merkezine sahip yapidaki d" terim

sembollerine g, simetri merkezine sahip olmayanlara u altindisi eklenir. Bu terimlere
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Mulliken sembolleri denilir ve grup teoriye gore belirlenmiglerdir. P terimi i¢in L = 1
degerindedir. Grup teori ¢arpim tablosundan O alanda P terimine iiclii dejenere
Ty, terimi karsihk gelir. Uc tane p atom orbitalleri oktahedral bir kristal alandan
ayn1 derecede etkilenerek dejenereligini bozmadig: gibi P serbest iyon teriminin 77,
teriminin de dejenereligi bozulmayip yarilma olugsmaz. L = 2 olan D terimi d or-
bitallerinde oldugu gibi begli dejenere yapidadir. Serbest atomun beg d orbitalinin
diizgiin bir oktahedral kompleksinde t5, ve e, orbitalleri ile iligkisine benzer olarak
D serbest iyon terimi de O, simetrisinde {i¢lii dejenere 75, terimine ve ikili dejenere
E, terimine yarihr. F' terimi i¢in L = 3 tiir, oktahedral alanda A, Ti, ve Th,

indirgenemez gruplarina yarilir|28, 31, 32].

Benzer tiirden analizler diger hallere de uygulanabilir. Tablo3.1 serbest atom
terimleri ile kiibik alan terimleri arasindaki enerji biiyiikliikleri sirasina gore iligkileri

ozetlemektedir [32, 33, 36].

Serbest iyon terimleri Kiibik alan terimleri
1S YAy,
'G YAy +' Thy + By +1 T4,
3p 3T,
1 1 1
D Ey, + Ty,
3F 3A29 +3 TQQ +3 Tlg

Tablo 3.1: Zayif O, alaninda bulunan d? konfigiirasyonu icin spektroskopik terimler

Orbital agisal momentum L katkisi olmadigindan A, FE, B terimleri igin
magnetik momente katki gelmeyecek olmasi magnetizma dilinde orbital agisal mo-
mentum quench olmugtur ifadesi ile verilir. 7" terimi icin L tam quench olmayip
magnetik momente katki getirecektir. Bu terim P terimi gibi diigiliniilebilinir. Bun-
dan dolay: da bu terimin daha sonra da bahsedecegimiz gibi magnetik momente bir

orbital katkisinin olacagini gozoniinde tutmaliyiz|36].

Simdi de zayif alanin, farkli d" konfigiirasyonun F, P ve D terimleri {izerine

nasil etkileyecegini kisaca 6zetleyelim.
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3.3.1.1 F ve P Terimler:

Tablo 2.3 den yararlanarak d? iyonunun 3F, 3P, 'G, 'D ve S serbest iyon
terim sembollerine sahip oldugu sdylenebilir. Cokluklari ayni olan terimler arasindaki
gecisler onemli oldugundan sadece *F ve 2P terimlerini incelemek yeterlidir. Tablo
3.1 de gosterildigi gibi ®F terimi oktahedral alanda 3A,,, *Ty, ve 3T, terimlerine
yarilir. Zayif alan limitindeki bir 3d%sistemindeki 3F' terimine ait bu terimlerin ener-
jilerini bulmak i¢in V., etkisindeki dort kathh donme eksenine gore d elektronlarinin

matris elemanlarindan yararlanilabilinir[28]. Bunlar,

(diQ H/cryst‘ di2) = DC]

dao |Vipyst| d = 5D

(dao [Voryst| d2) q (3.14)
(dzl:l |‘/c7"yst| d:l:l) - _4Dq

( dO H/cryst‘ dO ) = 6Dq

olarak belirlenebilir. Denklem 3.14 egitlikleri kullamlarak A5, durumunun enerjisi

E(2A29) - (d2 |‘/;ryst| d2) + (dO |‘/;ryst| dO) + (d2 |‘/c7"yst| d—Z)
= Dq+6Dq+ 5Dq (3.15)
= 12Dq

olarak, 3Ty, nin enerjisi 2Dq ve 3T}, nin enerjisi —6Dq olarak belirlenir|28, 36, 42].

Her iki elektronunda e, diizeyine uyarildigi durum A,, halidir.

d! iyonunun terim sembolleri ile iligkili iyonlarin terim sembollerinde bulun-
masinda oldugu gibi d” ve d'°~" kuralina gore, d? ve d’ iyonlarinin terim sembolleri
ve bagil enerji siralamalar1 ayni, d°~" ve d'°~" kuralina gore de d® ve d® iyonlarinin
terim sembolleri ayni, fakat bagil enerji siralamalari d? iyonunkinin tersidir. Sekil 3.3

de d?, d3, d” ve d® iyonlarmin terim sembolleri arasindaki iligkiler 6zetlenmektedir.
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Oktahedral d2, d7 Oktahedral d3, d8

Tetrahedral d3, d8 Tetrahedral d2, d’

Sekil 3.3: Oktahedral ve tetrahedral alanda P ve F' terimlerinin yarilmasi

Tablo 3.2 de serbest iyon terimlerinin taban durumlarinin zayif oktahedral

alandaki yarilmalar gosterilmektedir|28|.

Serbest iyonun Dq birimine gére oktahedral alan enerjisi
taban terimi

d ’D Ty, (—4), *E, (+6)

d? 3F 3Ty, (—6) , 3ng (+2), 3Ay, (+12)
d? F 4A2g<—12), T, (—2), *T, (46)
d* °D PE, (—6), °Ty, (+4)

d® 63 644, (0)

d® °D Ty, (—4), °E, (+6)

d’ F Ty, (—6), ng (+2), Ay, (+12)
d® 3F 3As, (—12), 3Ty, (=2), 3Ty, (+6)
d’ ’D 2E, (—6), Ty, (+4)

Tablo 3.2: Zayif oktahedral alandaki taban terimler ve enerjileri
Tetrahedral alan, oktahedral alanin ters gevrilmis seklinde diizenlenir|3].

3.8.1.2 D Terimler:

Koordinasyon bilesiklerinin elektronik spektrumuna basit bir érnek olan d*
iyonunu ele alarak bagladigimizda UV-Goriiniir bélge spektrumunda tek bir sogurma

band1 beklenir. Bu iyonun, temel hal terim sembolii 2D dir. Toplam momentum
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kuantum sayis1 da géz oniine alindiginda temel hal terim sembolii ?Ds ) ile goster-
ilir. Oy, simetrili bir kristal alanda, d* e karsilik gelen 2D teriminin dalga fonksiyonu,
d orbitallerindeki tek bir elektronun fonksiyonu ile ayni1 formdadir. Serbest iyonda
esenerjili olan beg d orbitali kristal alanin etkisi ile simetrilerine gore e ve ¢5 terim-
lerinde iken, kristal alan ile D terim sembolii bir triplet T, ve bir doublet E, ter-
imlerine yarildig: bilinmektedir (Tablo 3.1). Temel halde elektron 75, diizeyindedir
¢linkii ¢ seviyesi e seviyesinden 10Dq kadar daha diigiik seviyeli bir enerjiye sahiptir.
Uclii egenerjili hal olan T5, terim sembolii bahsi edilen tek elektronun ¢y, orbital-
lerinden birinde olabilecegini gosterir. Bu elektron digaridan temin edecegi ek bir
enerji ile ikili esenerjili seviye olan e, orbitallerinden birine gecebilir. Bu nedenle
uyarilmig hal, ikili esenerjili F, seviyesidir ve spektroskopik gegis 2F, <« *T5, olarak
gosterilir. Zayif alanda, bu terimlerin aralig kristal alan parametresi Dq degeri ile
lineer bir gekilde degisir, 2T, terimi —4Dq ve ?E, terimi 6Dq degerindedir |36, 43].

d**~" iyonunun elektron gecisleri arasinda

d" iyonunun elektron gecigleri ile
bir iliski vardir. Ornegin d° iyonunun elektron gecisleri, d* iyonunki ile iligkilidir.
Bu iligki d° iyonundaki dokuz elektronu gozoniinde bulundurmak yerine, seviyeleri
ters cevirip, bir holii d' iyonundaki gibi bir elektronmus gibi diisiinmek seklindedir.
Bu nedenle sonuglarin birbirinin tersi olacagim kestirmek hig te zor degildir (Sekil
3.4). Oktahedral alanda, d° (t§,e2) iyonunda elektronlarin orbitallere yerlesme seklini
inceleyerek bu sonucu daha yakindan tespit edebiliriz; Soyle ki ¢iftlenmemis elektron
dy2_,2 veya d 2 orbitallerinin birinde olabilir, bu durumda temel hal ikili esenerjili £,
dir. Temel halin ¢5, orbitallerindeki elektronlardan birinin e, orbitaline ¢ikmasiyla

olusan uyarilmig hal i¢in ii¢ olas1 elektron diziligi s6z konusu olacagindan uyarilmig

hal iiglii egenerjili 75, halidir[3, 37].

Goriildiigii gibi d* ve d° iyonlarinin terim sembolleri, enerji siralamalar bir-
birinin tersi olacak sekilde aymdir. Bir bagka benzer iligki de °D terimli d°, yar
doldurulmus kabuktan bir tane fazla elektrona sahip olarak kiiresel simetriligini
bozan d® iyonu ve aym sekilde kiiresel simetrisini bir elektron ile bozan d' iyonu
arasindadir. d° iyonu, °D terimi ile d' konfigiirasyonunun 2D terimi gibi davranir.

d* ve d° iyonlarinin terim sembolleri ve bunlarin enerji siralamasi birbirinin aynisidir.
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Bu durumda 5Ty, en diisiik enerjiye sahip olan terim olur|3, 37].

d°, yiiksek spin d® ve d'° iyonlan kiiresel simetriye sahiptir. Elektron sayisi
kiiresel simetrik halden bir eksik olan d*(°D) ve d°(*D) iyonlarinin terim sembolleri
ve enerji siralamasi birbirinin aymisidir. d*durumu yar1 doldurulmus bir kabuktaki
eksik bir elektronu ile °E,, d° ise tam doldurulmug kabuktan eksik bir elektronu ile

bir holii diigiindiiriip *F, taban durum terimleri elde edilir.

Tetrahedral ligand alan yarilmasiyla oktahedral ligand alan yarilmasi
kargilagtirildiginda, birbirinin tersi olan orbitallerin enerji siralamasinin aynisi terim
sembollerinde de vardir. Elektron dagilimi ile yapilan siniflamada d” ile d'°—", d°>—"
ile d'°°" ve oktahedral iyon ile tetrahedral iyon arasindaki iligkiler Sekil 3.4 de

gosterilmektedir.

)
)
)
Eg—s : '—ng
s\ : ”
N ] 4
N '+ D .
’ ] A
O” E “\
ng_t' E ‘— Eg
|
Oktahedral dl, d© Oktahedral a4, d°
Tetrahedral d4, d Tetrahedral d!, do

Sekil 3.4: Oktahedral ve tetrahedral yapidaki d', d*, d° ve d° iyonlarmin terim
sembollerinin bagil enerjilerinin ligand alan kuvveti ile degigimi

Boylece, d*, d*, d° ve d° olmak iizere dort farkl iyonun oktahedral ve tetra-
hedral yapidaki terim sembolleri ve bunlarin bagil enerji siralamalar1 belirlenmig

olmaktadir[3].

Zayif alan icin Ay’ i artmasiyla her seviyenin enerjisinin artan ligand alan
degerlerine gore degigmesini ozetleyen diyagramlar geligtirilmigtir. Bunlara orgel

diyagramlar: denilmektedir.

Tablo 3.3’ da d™ konfigiirasyonlarina ait serbest iyon terimlerinin zayif okta-

hedral ve tetrahedral alandaki yarilmalar1 6zetlenmektedir|36].
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Konfigiirasyon Serbest Iyon Zayif Alan Terimleri
Terimleri Oy, alanda T, alanda

d’ 1S T4y, LA,

d? D Ty, 2E, ’E, T,

&2 3F 3Ty, 3Ty, 3Asy  3Ay, 3Ty, 3T}
3p 3T, 3T

d3 4F 4A29, ng, 4T19 4T1, 4T2, 4A2
ip Ty, iT

d* °D PE,, °Thy, °Ty, E

g 63 SEy, SF,

d’ °D Ty, °E, °E, 5T,

d7 4F 4T19, 4T29, Agg 4A2, 4T2, 4T1
ip Ty, T

d8 3F 3A29, 3T29, 3T19 3T1, BTQ, 3A2
3p 3T, 3T

d’ D 2By, 2Ty, Ty, 2FE

le 15 1Alg 1A1

Tablo 3.3: d" konfigiirasyonu icin zayif alan terimleri

3.3.2 Giiglii Alan Yaklagimi

V> % olan giiclii alan yaklagiminda enerjiye baskin olan terim ligand alan
olmaktadir. Oktahedral bir yapidaki elektronik konfigiirasyon e, ve 5, nin doldurul-
masina baghdir. d* konfigiirasyonu i¢in hi¢ bir elektronik itme olmayacaktir. Giiclii
alanin taban durumu tég, —4Dq seviyesinde ve tek uyarilmig durumu da 6Dq se-
viyesidir. Yukarida da deginildigi gibi ligand alan etkisinin ihmal edilmesi halinde
bir orbitale gitmek zorunda birakilan elektronlarin m; ve mg degerleri etkilegerek
bir d? serbest iyon icin *F, 3P, 'G, 'D ve 'S terimleri elde edilmis ve en diisiik
enerjili terim 3F terimi olarak belirlenmisti. Yiiksek oktahedral alan etkisindeki bir
d? konfigiirasyonu icin temel durum tgg olarak, iist konfigiirasyonlar ise ty4e, ve eg
seklindedir. Grup teoriksel metodlara gore bu konfigiirasyonlarin herbirinin hangi
terimlerin toplam ile kac dejenere seviyeden olugtugu belirlenmektedir. Bu hesapla-

malarla elde edilecek sonuglar Tablo 3.4" de 6zetlenmigtir.
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Konfigiirasyon Terimler

63 Alg —+ Eg + AQQ
t29.€g Tlg + ng
t%q Alg + Eg + Tlg + T2g

Tablo 3.4: Giiclii oktahedral alanda d? konfigiirasyonunun terimleri

Sekil 3.5’ de d? konfigiirasyonu icin ilinti diyagrami verilmistir. Diyagramda,
terim sembollerinin bagil enerji siralamasinin zayif ve giiclii alana gore nasil degistigi
goriilmektedir. Kuvvetli bir ligand alanda d* konfigiirasyonu igin temel hal 3, ve
uyarilmig haller ¢5,¢, ile eg diziligleri ile ii¢ tane giiclii alan konfigiirasyonu olugmak-
tadir. Oktahedral bir yapida enerji (t3,) dizilisi icin—8Dq, (ty4e,) igin 2Dq ve (e?)
diziligi i¢in 12Dq degerindedir[28, 31, 36, 37]. Taban terim her zaman *T}, dir.

Boyle bir sistemi tanimlayan Hamiltonyen, H, serbest iyon Hamiltonyeni

olmak {izere

H = Hy+ Vi (3.16)

seklindedir. V,.; = 0 oldugu zaman,

CTY(F) |Hy | TS, (F)) =0
(TY,(P) |Ho|* TP, (P)) = 158

(3.17)

*T14(F) nin enerjisi ile ®F nin enerjisi egittir. *F' ve P arasindaki enerji farki da
15B dir. B Racah parametresi olup, daha 6nce de deginildigi gibi ayn1 ¢okluga sahip

terimler arasindaki itmenin bir 6lgiisiidiir, |28, 31, 36].

Taban terimin enerjisi, V,;’ in sifirdan farkli olmasi ile, oktahedral bir alanin

etkisi ile,

<3 |V;)ct| > = —06Dg
<3 |‘/oct| ( )> =0

(3.18)
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3T,4(F) terim enerjisi —6Dq olup, 3T1,(P) teriminin enerjisinde degisiklik olusmay-
acaktir (Sekil 3.5). Oktahedral alanin etkisindeki terimlerin birbirlerinin enerjilerini

nasil etkiledigini belirlemek ic¢in genel olarak,

(CT(F) Vo T9,(P)) = (3.19)

seklinde bir z matris eleman: tanimlanmalidir. Buna goére A’ nin secular determi-

nanti,
ST (F) T, (P)
STY,(F) | =6Dq — E x =0
3T109(P) T 15B - F

seklinde olacaktir. Determinantin agilimindan, iki koke sahip olan,

(—=6Dq — E)(15B — E) — 2> =0 (3.20)
esitligi elde edilir[31, 35, 36].

Kristal alanin artmasi ile serbest atom halindeki i¢ tabakalarda bulunan elek-
tronlar arasi itmenin etkisi, kristal alanin etkisi yaninda zayif kalacagindan, yiiksek
alandaki terimler artik elektron itmesi ile degil kristal alana gore ¢ikartilmalidir. Bu
yaklagimla giiclii bir alan sinirinda eger B degeri ihmal edilirse agagidaki gibi ikinci

dereceden bir denklem elde edilir.

E? 4+ 6DgE —2® =0 (3.21)

Bu ifadede © = 4Dq olarak kabul edilirse bulunacak iki enerji degerinden

261

birincisi —8Dgq seviyesine kars1 gelecek olan ¢2 , Ve ikincisi de 2Dg seviyesindeki ¢35 e,

konfigiirasyonudur. Her iki seviyenin de taban durum terimi 37}, olacaktir.
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x = 4Dq ve B # 0 olarak kabul edilip, 3.20 esitliginde yerine konuldugunda

ise,

E? 4 (6Dq — 15B)E — 16D*¢* — 90DgB = 0 (3.22)

bagintisi elde edilir. Dg = 0 alinip 3.22 egitliginde yerine konuldugunda,

E® —15BE =0 (3.23)

esitligi elde edilir. Bu esitligin ¢éziimiinden daha 6nce 3.17 esitliginden de belirlen-
mis olan 3P ve 3F serbest iyon enerji seviyeleri araligini olusturan 0 ve 158 degerleri
elde edilir. Zayif alan etkisinde iken d* konfigiirasyununun taban durumundaki *77,
teriminin dalga fonksiyonu sadece 3F teriminin dalga fonksiyonlarinin lineer kombi-

nasyonu olarak hesaplanir.

B aslinda hic¢ bir zaman tamamen sifir olamaz. Fakat yiiksek alandaki terimler
artik elektron itmesi ile degil kristal alana gore ¢ikartilmahidir. B degerinin zayifla-
masi ile taban durum seviye terimleri arasinda karigimlar olugmaya baglayacaktir.
iki enerji seviyesinin birbiri ile ilintili olmas1 farkl: serbest iyon terimlerinden aym
simetri ve dejenerelige sahip olanlardan ikinci derece katki getirip, dalga fonksiy-
onuna ikinci derece katki olarak lineer kombinasyon seklinde eklenecektir. d* nin
taban durumuna katkl getirecek olan bu ikinci derece etkilesim 6ncelikle 3F ve 3P
den gelecek olan *Ty,(F) ile Ty,(P) terimleri arasindaki karigimdir. Bu kargimlar
TY,(F) nin enerji seviyesinde bir diismeye sebep olurken, aym miktarda da *T},(P)
teriminin enerjisini arttiracaktir[36]. Bunun sonucunda da bu terimlerin enerji egri-
lerinde hi¢ bir zaman ¢akigsma goézlenmeyecektir. Bu durum spektroskopi ile ¢aligan
kigiler arasinda non — crossing rule (kesigmezlik kural) olarak adlandirilmigtir.
Non — crossing rule’ e gore, ayn1 simetrili ve spin multiplisiteli mikrohalleri bir-
legtiren gizgiler birbirleri ile kesigmezler (Sekil 3.5) [31, 32, 33]. Eger durum bdyle
ise dalga fonksiyonu ne tamamen enerjisi azalanin ne de artanin kendisidir. Aslinda

gercek dalga fonksiyonu her iki durumu da bir miktar icerecek gekilde bir lineer
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kombinasyon olarak ifade edilmelidir. Yiiksek alanda dalga fonksiyonlar: lineer kom-
binasyonlar seklinde ifade edileceginden, *T1,(F) terimi i¢in yeni dalga fonksiyonu

soyle yazilmahdir:

VT (F) = (14 )72 [CTY,(F) + e (T, (P))] (3.24)

Dalga fonksiyonlarinin katsayisi olan ¢;, £ taban durum enerjisi olmak {iizere,

_ 6Dg+ FE

i .2
c 1D (3.25)

olarak bulunur. 3.25 denkleminden de anlagilacag: gibi, zayif alan limiti £ = —6Dq
degerinde karigim olugsmayacagindan ¢; = 0 iken, giiclii alan limiti £ = —8Dq
degerinde ise ¢; = —% degerinde olacaktir. Diger terimler icin de F' serbest iyonunu

taban durumuna benzer hesaplamalar yapilabilir[28, 31, 36].

3.22 denklemine gore 3T}, terim enerjileri Dq ile lineer olarak degismeyecek-
tir. d*ve d® konfigiirasyonlarinin triplet enerjilerinden T}, terimlerine ait olanlarda

biikiilme gozlenirken, Ty, terimlerinde lineer degisim gozlenmektedir.
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Ig 1g Ig )
1 Ig 1 €
g g
3a (12Dq)
g 2g
g
T
2 Ty,
lg
1
Ty
37 12684
3 1 24
2 2 @Dg)
9
Ig
g
Ip
3
3 ‘
A
3 1
oF Tag Ag
9 37
lg lE o 1 3
(-6Dq) - tog
T, 15
s (-8Dq)
31
lg
Serbest Iyon  Zayif Kristal Alan Giiglii Kristal Alar

Sekil 3.5: Oy, alanda d? ve T alanda d® iyonu icin ilinti diyagrami

Sekil 3.5” de goriilen *F den gelen A, terimi e? ye gider. Iki A; terimi de
singlettir ve birbirleri ile kesigmezler. Benzer 6zellik E terimlerinde de goriiliir. Ayrica
d? ilinti diyagramindan 3, igin 1(*Ayy) + 2('Ey) + 3('Toy) + 9(°T1y) = 15, benzer
sekilde tége; icin 24 ve 63 icin 6 tane olmak iizere toplam 45 dejenere seviyenin

korundugu goriiliir[32, 44].

Ilinti diyagramlarinda serbest iyona ait indirgenemez gosterimler ile kuvvetli
alana ait gosterimler arasinda iligki kurulmaktadir. LS eglesmesi ile ortaya ¢ikan
serbest iyon terimleri en solda, kuvvetli alan terimleri ise en sagdadir. Temel hal ile
ayn spin ¢okluguna sahip uyarilmig haller arasindaki gegisler, temel hal ile farkh
spin ¢okluguna sahip uyarilmig haller arasindaki gecislere gore daha olasidir. Ciinkii

bunlar spin izinli gegislerdir. |27, 40].
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Spektrumlarin tartisilmasinda serbest iyon, zayif alan ve kuvvetli alan du-
rumlarini iceren Tanabe-Sugano diyagramlari kullanilir. Bu diyagramlardan faydala-
narak serbest iyona ait gosterimler ile kuvvetli alana ait indirgenemez gosterimler

arasinda iligki kurulmaktadir.

3.3.2.1 Tanabe-Sugano Diyagramlar:

Tanabe-Sugano diyagramlari, koordinasyon bilegiklerinin elektron spektrum-
larinin acgiklanmasinda kullanilan 6zel ilinti diyagramlaridir. Bir Tanabe-Sugano
diyagraminda, yatay eksen Racah parametresi B ve kristal alan yarilmasi /A\y’a

bagh olarak = olarak, diisey eksende uyarilmig hallerin enerjisi £ cinsinden 3

%o E
olarak cizilir. Diyagramda L — S eslesmesi ile ortaya cikan serbest iyon terimleri
en solda, kuvvetli alan terimleri ise en sagdadir. Temel hal ile ayn1 spin ¢okluguna
sahip uyarilmig haller arasindaki gecisler, temel hal ile farkli spin ¢okluguna sahip

uyarilmig haller arasindaki gecislere gére daha olasidir. En diigiik enerjili hal yatay

eksen olarak alimir[45].

Tanabe-Sugano diyagrami uyarilmis halleri de gosterir. Ornegin d” diziligin-
deki temel hal *F teriminden ortaya ¢ikan en diisiik enerjili durum 37}, hali ve
ayn1 spin ¢okluguna sahip uyarilmis haller *Ty,, 3T1,(P) ve 3A,, dir (Sekil 3.6). Bu
diyagramda farkli spin ¢cokluguna sahip uyarilmig haller de mevcuttur, ancak bunlar

izinsiz gecislerdir.
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10 20 30 :
AJB

Sekil 3.6: d? konfigiirasyonu icin Tanabe-Sugano Diyagrami
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4. SPIN-ORBIT ETKILESMESI

4.1 Spin-Orbit Etkilesmesi ve Terim Sembollerine Etkisi

Bilindigi gibi magnetik &zellikler tam dolu olmayan kabuklardaki elektron-
larin spin ve orbital agisal momentumlarindan kaynaklanmaktadir. Bir yapi icerisin-
deki iyonlarin magnetik 6zelliklerini anlayabilmek icin bu yap1 icerisindeki spin-orbit
etkilesmesinin tam olarak hesaplamalara dahil edilmesi gerekmektedir. Bilindigi gibi
elektron, agisal ve spin hareketlerinden dolay:1 birer magnetik dipol momente sahip-
tir. Bu magnetik dipoller birbirinden bagimsiz olmayip birbirleri ile bir etkilegme
enerjisine sahip olup bu etkilesme spin-orbit etkilesmesi olarak adlandirilir. Gecis
metallerinde bu etkilesme enerjisi 1000 —5000 cm ! mertebesindedir. Serbest iyonda
terim enerjilerini ¢ikarirken birinci baskin terimin elektron-elektron itmesi oldugu
daha 6nce belirtilmisti. Bu sekilde elde edilen terimler (2L+1)(25+1) kath dejenere-
lige sahiptirler. Serbest iyonda tam dolu olmayan kabuga ikinci pertiirbe katki spin-
orbit etkilesmesinden gelmektedir. Cogu durumda bu katki elektron-elektron itmesi
yaninda kiiciik kalmaktadir[31, 36, 39]. Bu kisima ¢ok detayh olarak deyinilmeyip

sadece birinci gegis metalleri i¢in sonuclar kisaca 6zetlenecektir.

Tek bir elektron icin spin-orbit etkilesme operatorii € tek bir elektron igin
spin-orbit etkilesme parametresi olmak ilizere Hamiltonyen,

N
l.

H =¢(r) 1.8 (4.1)

seklinde olup buradaki &, U(r) potansiyeli altinda hareket eden bir elektron igin,

£(r) = n: 10U (r) (4.2)

2m2e2r  Or
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seklindedir. Elektronun (n,[, j, m;) ile tanimlanan dalga fonksiyonuna karsilik

gelen enerjisi,

E(n,l,5,m;) = E(n,l,j,m;j)+ & /(n, l, 7, mj)*T.?(n, l,j,m;)dr (4.3)

= E(n,l)+ %(én,l)[j(j +1) =11 +1) —s(s+1)]

seklinde olur. &, ,

Eng = h2/ [R(n, D)]2E(r)rdr (4.4)
0
olarak dalga fonksiyonunun radyal kismini igerecek bir ifade olarak da verilebilir.

Birden fazla elektron oldugu zaman ise Hamiltonyen operatorii,

H = zwm (4.5)

olarak tamimlanir. Fakat tek bir elektron igin gegerli olan bu gosterim L ve S ile

uygun bir formda yazilmalidir. Bunu yapabilmek i¢in de geklinde,

/

E = /(L, My, S, Mg)*H (L, M, , S, Mg)dr (4.6)

bir matris eleman1 tanimlanarak, L ve S icin radyal bir agilima sahip olan A

degerine bagh olarak,

/

E :)\/(L, My, S, Ms)* L. S (L, M,, S, My)dr (4.7)

seklinde ifade edilebilir. Eger bir kabuk elektronlar tarafindan yaridan az

doldurulmusg ise A ve & arasindaki iligki:
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_ S
A= (4.8)

olarak, yaridan daha fazla doldurulmusg ise,

_Snt

A=—9g

seklinde verilmektedir. Kabuk tam yari doldurulmusg ise J =0 ve A =0
olacaktir|36].

Genel olarak spin-orbit katkisinin hesaplanmasi, sistemin Hamiltonyenine
AL.S gibi bir terim eklenerek aragtirilir. A spin-orbit etkilesme sabiti olup, yaridan
az dolu kabuklarda pozitif igsarete, yaridan ¢ok dolu kabuklarda ise negatif igarete
sahiptir. Bu katkinin eklenmesi durumunda her terim toplam J degeri bir birim
degeri kadar degisecek durumlara ayrilir. J=1 + S olup, |L + S|den |L — S|’ye

kadar degerler alir. J ve J + 1 ile tanimlanmig durumlar arasi enerji farki,

AEj o1 = MNJ +1) (4.10)

olarak belirlenir. Spin-orbit etkilesmesinin d* ve d® 6rneklerinin terim sembolleri

iizerine etkisi Sekil 4.1’ de 6zetlenmigtir.
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Serbest iyon terimi d2 (A) pozitif d8 (1) negatif
(1) ¢)) (1)

1s$———--------- J=0  Tmemmoeeseeee- 1=0
P N ) R © -
3 G A, 3 (l)i.zx =0
"// A .- '/:,.(?)L_'X J=1
I N
~~~~~ LYo G A
TG ) by . 5) 5
) 9 3 I . (5)1'47» =
/," 40 /’/’,,i)fu s
3F = ‘::: ---"‘:::/’ 4

Sekil 4.1: d? ve d® terimlerinde spin-orbit etkilesmesi ile olusan yarilmalar

Bilindigi gibi metal iyonu serbest gibi kabul edilirse, kristal alan ve spin-
orbit etkilesmesinden herhangi bir etki olugsmayacak, bdylece etkin magnetik mo-
ment spin ve orbital katkilarinin toplam ile, hesaplanacaktir. Ozellikle birinci gecis
metallerinde Olciilen degerler, serbest iyon i¢in hesaplanan bu degerden oldukca
biiylik sapmalar gosterir. Cogunlukla 6lciilen deger sanki iyonun sadece spin kis-
mindan geliyormus gibi bir degere sahiptir[34, 46]. Bu olay daha énce de deginilmig
olan orbital agisal momentum kisalmas: (quenching) olarak adlandirilmaktadir. Bu
kisalmanin tamamen yok olma gibi degil de kismen kisalma olarak diisiiniilmesi
daha dogrudur. Bu durum goyle aciklanabilir: Bir orbitalde bulunan bir elektron
belirli bir yondeki bir orbital acisal momentuma sahip olabilir. Bu orbital, ekseni
iizerindeki uygun dénme ile ayni dejenerelige sahip bir bagka orbitale doniigebilir.
Boylece bu orbitallerin herhangi birisindeki elektron tarafindan orbital katk: olug-
maktadir. Fakat oktahedral ve tetrahedral alanin etkisindeki iyon yarilip dejenere-
ligi bozulunca, e, orbitalindeki elektronlar birbirine doniisemeyeceklerinden orbital
katkilar1 olmayip orbital agisal momentumun kisalmasina sebep olurlar. Bazi ter-

imlerde orbital katki tamamen sifir iken bazi terimlerde kiiciik bir miktar da olsa
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orbital katki gelmektedir|29, 34, 36].

Uciincii béliimde kristal alan etkisindeki terimlerin nasil adlandirildig acik-
lanmigt1. Qimdi herbir terim igin olast magnetik momentin nasil hesaplanacag: in-
celenecektir. Genel olarak magnetik duygunluk ve dolayisiyla magnetik moment,
spin-orbit ve magnetik alan pertiirbasyon terimlerinin ardigik uygulanmasi sonucu
hesaplanmaktadir. Simdi her bir olas: kristal alan terimi i¢in 6rnekler iizerinde mag-
netik moment ne olmali sorusu cevaplandirilmaya cahsilacaktir. Uciincii boliimde
de bahsedildigi gibi alan siddetine gore terim sembollerinin enerjileri degiseceginden
hem magnetik momenti hem de magnetik duygunlugu alan giddetine gore tartig-
mak daha uygun olacaktir. Bunun icin 6ncelikle zayif alan altinda bu 6rnekler daha

detayl olarak incelenerek, kuvvetli alanda sadece sonuclar1 6zetlenecektir.

4.2 Zayif Alanda 27’ nin Magnetik Duygunlugu

Bilindigi gibi 2T} teriminin dalga fonksiyonu, serbest iyon icin 2D terimli
L =2ve S = % degerine karsilik gelen dalga fonksiyonu olacaktir. Spin-orbit

etkilegsimlerinin ihmal edildigi bir taban durum Hamiltonyen ifadesi,

i

2 2

P; €
H, = — Vs 4.11
S g+ i Ve (411)

seklindedir. Spin-orbit etkilesmesi ve magnetik moment operatorleri |L, M, S, Mg)

cinsinden hesaplanacagindan dalga fonksiyonlarin1 bu bazda yazilabilirse hesa-

planacak matris elemanlar <M'L,M/S Af.?’ML,MS> seklinde olacaktir. Spin-
orbit etkilesmesi ihmal edildiginde 275 igin enerji seviyesine, Y;™ lerin yap igerisin-
deki reel formlarinin olugturdugu alt1 tane ortonormal dalga fonksiyonu kargilik

gelecektir. Dolayisiyla bu terim icin olusabilecek tiim dalga fonksiyonlari,
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wo=

vy = |1, 3
— _ 1
vo = =13 (4.12)
vy = |-1, —3
vs = \3(2 3)—[-2 3))

Yo = /3l

)

seklinde olacaktir. Spin-orbit etkilesmesi ile olusacak yeni dalga fonksiyonlarina
kargilik gelecek enerji degerlerinin belirlenmesi i¢in alt1 tane dalga fonksiyonu icere-
cek sekilde bir secular determinant olugturulmalidir. Béyle bir determinantin matris

— — — —
elemanlari, L. ve S operatdrlerinin dalga fonksiyonlarina <1pl AL.S ) 1/1j> iglemi-

nin uygulanmasiyla hesaplanir. Jimdi bunun getirisini ayrintili olarak analiz edelim.
Spin orbit etkilegmesinin hesaplamalara dahil edilmesi ile sistemi tanimlayacak olan

3.2 egitligindeki Hamiltonyen ifadesi,

H=), QP; =2 cVolr) + ) % =D Verpar(ri) + AL S (4.13)

i 1<J

seklini alacaktir. Burada Hy = ). % — > eVo(ry) + ZK]. % — > eVeryst(1)
kismi ile su ana kadar 275 terimi olusmus oldugunu bilerek bunun iizerindeki spin-
orbit etkisini aragtiriyoruz. Spin-orbit etkilesmesini ifade eden H Hamiltonyeninin
olugturacagi yeni alt1 tane dalga fonksiyonu daha once elde edilmis olan dalga

fonksiyonlarinin lineer bir kombinasyonu olarak genel olarak,

Y = c1hy + et + 33 + caths + 55 + cets (4.14)

seklinde yazilacaktir. Hesaplamalar yapilirken H, sabit olarak alinip, sadece
gbzoniine alinan 27T} terimi iizerindeki H operatoriiniin etkisi arastirilacaktir. Genel

olarak bu tiir hesaplamalar,

42



H't) = E psi

seklinde gosterilmektedir. Bu esitlik daha detaylh olarak,

— — ,
AL.S [i) = E |11 + oo + cathz + cathy + 515 + cots)
= E'cithy + E'cotho + E cathy + E by + E by + E e

seklindedir. Spin-orbit etkilegsmesi bilegenler cinsinden,

—

AL.S = ML..S.+

— —
= AL,.S,+

—

ﬁ
y-Sy)
— —

L

LS +1L
(L,.S_+L_.5;)

o[>

(4.15)

(4.16)

(4.17)

elde edilir. Bu etkilegsmenin i¢indeki herbir operatériin dalga fonksiyonuna uygulan-

masi ile de,
—
L.|L, My, S, Ms) = M|L, My, S, Mg)
§|L7 ML? Sa MS) = MS|L7 ML7 S) MS>
Li|L, My, S, Ms) = [L(L+1) = Mp(My +1)]? |L, (M +1), S, M)
_ 1
L_|L, My, S, Ms) = [L(L+1) = Mg(M,—1)]|L, (M, —1), S, Ms)
SL|L, My, S, Mg) = [S(S+1)— Ms(Ms+1)]2|L, My, S, (Ms+1))
N 1
SC|L, My, S, Ms) = [S(S+1)— Ms(Ms—1)?|L, My, S, (Ms— 1))

(4.18)

sonuglar: elde edilir. 4.16 egitliginin sol

Wl

H
tarafi icin A L.

fonksiyonunun her terimine sirayla uygulanmas ile,

43

igleminin ¢ dalga



— —
AL.Sahr = gla) + s leve)
— — N
AL.Scps = =% |caihs)
AL.Seq X eyis)
S0 C3P3 = —5 [C3Y3
N - \ . (4.19)
S ey = 3 |lcaths) — 2 |catps)
— — _ N
AL.Scss = —7 |lc5tha)
— — - N
AL.Scevs = 5 |cathr)
egitlikleri elde edilir. 4.16 ve 4.19 egitlikleri arasindaki iligkiden dolayz,
% lc191) + % |c1tbe) — % |cat)a) = E'cithy + E'cathy + E'czify
—% |csths) + % |caths) — % |cat)s) (4.20)

+E cythy + E'esths + E e
—% lestha) + % lcetn)

elde edilir. Ortonormal olan 4.12 ile 4.20 egitliklerinden yararlanarak 6zdegerlerimizi

bulabiliriz:

(V1| H' [0) = %Cl + %06 =E¢
(o] H' [00) = —2¢s = F'c
(s H |) = —3cs =FE'c; (4.21)
(Va H' [9) = 2cq — %05 =FE'cy
(5| H'|9) = —%04 = FE'cs
(ol H' [v) = %Cl = E'cg
Esitlik 4.21° den yararlanarak c degerlerini yok ederek agagidaki egitlikler elde edilir:
(3 —E’)cl+%06 =0
(=3 — Ees =
(2= E)en - (4.22)
(3 — E)ey %05 0
—\%04 — E'cs =
%cl — FE'cg =



4.22 denklem sistemlerinde alt1 tane bilinmeyen vardir. Ty, terimi i¢in olas tiim

matris elemanlarinin sonucu secular determinant1 agagida gosterildigi sekilde elde

edilir.
AWH) |12) |13) [va)  |9s) |@/16>
(| |3-F 0 0 0 0 >
(12 0 —-3-F 0 0 0 0
(1)) 0 0 —2-E 0 0 0 _0
(14] 0 0 0 2 —AE —J5 0
(5] (3 0 0 -2 0-E 0
(el | 75 0 0 0 0 0-FE

Homojen bir determinantin satir ve kolonlarin yer degistirilme 6zelligini kul-

lanarak alt gruplar elde edilerek daha kolay ¢oziimlere ulagilabilinir. Boylece deter-

minantimiz
V) [V3) |74) |V5) Y1) [vs)
(s —% —F 0 0 0 0 0
(1] 0 —% - F 0 0 0 0
on 0 0 5—E _% 0 0 -0
(1] 0 0 -2 0-FE| 0 0
(1| 0 0 0 0 % —A E %
(1| 0 0 0 0 % 0-E

seklinde altgruplara ayirarak, bu altgruplarin ¢oziimleri ile 27} terimi icin elde edile-

cek olan toplam alt1 tane 6zdegerden dort tanesi,

degerinde, iki tanesi de,

degerinde olacaktir.
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Su ana kadar iizerine yapilan spin-orbit etkilesmesi sonuclarindan anlagil-
maktadir ki, Hamiltonyenin H, taban durumunu temsil eden 275 terimi, spin-orbit
etkilesmesi ile birbirine bagil olarak —(%) diizeyinde dort kath, A diizeyinde ise iki
katl dejenerelige sahip olan iki ayr1 enerji seviyesine yarilir. Bu degisim 4.2 geklinin

ikinci kisminda goriilmektedir.

(1 2
K bik alan terimi Spin-orbit etkilesimi Magnetik alan Z'Vvi g ZVVI
A ,v” B 2 8B2
SN (D —_—
S o=l @) 3N
2 B
s (D
’/
2T2 (:t
© N
\\ A 2
S 2 SB
~ O O —
= @ “) 3

Sekil 4.2: 2T, teriminin spin-orbit etkilesimi ve magnetik alan altindaki yarilmasi

E, = \ degeri 4.22 esitliklerinde yerine konulacak olursa, c; = ¢ = 0, o= %, o=

1, 2= —% olarak belirlenir. Normalizasyon katsayilari ile birlikte 275 terimi icin
—% enerji seviyesini temsil eden,

¢1 = \/g [ — V206
02 = (e
b3 = U3
Gy = \/g (¥4 + V205)

(4.23)

dalga fonksiyonlari, A enerji seviyesini temsil eden,

U = \/g [@/)1 + \/g%] (4.24)
Y N

dalga fonksiyonlar: elde edilir.
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2T, terimi ile ayn1 zamanda iist terimler arasinda bir karigim olacaktir. Ornegin 2E

seviyesi arasindaki etkilegim,

(vE) WIS 0T
ECT,) - ECE)

seklinde gosterilmektedir. Fakat bu dalga fonksiyonlar1 10Dq luk enerjiyi icerdigin-
den, genelde biraz sonra agiklanacak birinci derece magnetik duygunluk igindeki
birinci derece terimlerin yaninda ihmal edilir. Fakat tiim terimleri gézéniinde bulun-
durdugumuz spektral geciglerin i¢cindeki non-crossing etkilesim de boyle egitliklerle

aciklanabilir.

Su ana kadar yapilan islemlerden anlasilmalidir ki sadece 275 terimiyle
ilgilenilmektedir ve hesaplamalar da tamamen onun taban durum enerjisine gore
yapilmigtir. 27, teriminin Hamiltonyenine gelecek bir bagka terim de magnetik
etkilesimlerdendir. Magnetik etkilesimler, spin-orbit etkilesimlerinin yaninda kiiciik

kalmasina ragmen hesaplamalara dahil edilmesi gereken 6nemli bir parametredir.

S spin momentumlu serbest elektron i¢in magnetik moment,

p=—S- (4.25)

olarak orbital momentumu L den kaynaklanan ise 5 = eh/2mc Bohr magnetonu

olmak iizere,
w=pL (4.26)

seklindedir. Bu durumda sistemin toplam magnetik momenti,

= B(L+25) (4.27)

olacaktir. Serbest bir atom icin magnetik moment,

g = gB[J(J +1)]"/? (4.28)
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olup, g orbital ve spin ac¢isal momentum miktarinin fonksiyonu olan Lande sabitidir

ve

JIJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1)

g=1+ (4.29)

olarak belirlenir. Serbest bir elektron i¢in L =0, J = 0 ve g = 2 degerini alir. Fakat

serbest elektron icin ¢’ nin gercek degeri 2.0023 diir.

Etkin olarak &lgiilen magnetik moment,

ferr = glJ(J +1)]/2 (4.30)

olarak diizenlenir. Orbital katkinin olmadig: bir iyonda n ¢iftlenmemis elektronlarin

sayist olarak kabul edilerek S = n/2 olur ve magnetik moment,

pegs = [n(n +2)]'? (4.31)

seklindedir. 4.31 esitligi spin-only formiilii olarak bilinmektedir[30, 31, 36|.

Magnetik alan pertiirbasyonunun enerji operatorii ya da magnetik moment

operatorii de denilen p, H digaridan uygulanan magnetik alan olmak iizere,

—

w=H.(L +28) (4.32)

seklindedir. Bu pertiirbe terimin eklenmesi ile de 3.2 esitligi,

2
H=3 o

e2 — —
- Z eVo(r;) + Z - Z eVeryst(ri) + AL .S + pH (4.33)
A i i

i 1<j

seklinde yazilmahdar.

4.32 egitligindeki # Bohr magnetonu olmak iizere bu ifade,
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u=BH.(L +25) (4.34)

seklini alir. Molekiiliin ana ekseni dogrultusunda bir magnetik alan uygulandig: za-

man magnetik moment operatoriiniin bilegenleri,

.= [H,(L,+25)
fo= BH,(L, +25,) (4.35)
py = BHy(Ly +285,)

seklinde olacaktir. Sistemin dogas1 geregi p, = p, = py ve p, = py olur. py = p
olursa sistem izotropik, p; # f durumu ise anizotropiktir|36]. Sistemin izotropisine

sadece magnetik acidan bakilmaktadir.

Temel magnetik hesaplamalardan da bilindigi gibi magnetik alanin uygu-
lanigi ile ele alinan enerji seviyeleri magnetik alan giddetine bagh olarak yarilacaktir.
Magnetik duygunlugu ve magnetik momenti veren terimler bu enerji seviyelerindeki
yarilmalarin toplamindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bunlar teker teker ver-

ilmelidir. Magnetik alan altinda, ilgilenilen enerji seviyeleri genel olarak su sekilde

degisir:

wi=wl+wH +wPH? 4 . (4.36)
wfl)H ve wEZ)H % terimleri sirasiyla birinci ve ikinci derece Zeeman etki olarak ad-
landirilmaktadir. L(nl% = F = —% acihmina karsihik gelmek iizere, 27, teriminin

taban durum enerjisine karsi gelen durumu n. seviye olarak kabul edip, bu seviyenin
spin-orbit etkilegimi ile yarilan diger 2T, seviyeleri ile etkilesimi de gdzoniinde bu-

lundurularak, 4.36 esitliginin sadece z bilegenini su gekildedir:

1 4 I(l) I(l)
Wo = W) I+ Y, edus

m Wt

= Wy + (Y| BH(L: + 25.) [1bn) (4.37)
+ Z;ﬂ (Wn|BH=(Lz42S:)|Ym) (¥m|BH: (L2 +252)|¥n)

wd —wd,
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Bu egitliklerden anlagilmaktadir ki, birinci derece Zeeman etki, terimlerin kendi ig-
lerindeki enerji degigimini, ikinci derece Zeeman etki ise terimlerin birbirleri ile enerji
etkilesimlerine karsilik gelmektedir. Su ana kadar incelenen 27, teriminin, spin-orbit
etkilegimi ile olugan —% enerji degerine kargilik gelen 4.23 dalga fonksiyonlar {izerine

uygulamigina bakilirsa,

(ool +25000) = (L 314251, -b)

= (1 |E ) e s -y

= (1, =L, =D @)=, =Ly, 1) (438)
— 1.1

= 0

elde edilir. Bu gruptaki diger dalga fonksiyonlarina da aym iglem uygulandiginda

elde edilecek secular determinant1 agagida verilmigtir.

01)  d2)  gs)  |oa)
0 0

(01 |0 E 0
(s 0 0—F 0 0
(3] 0 0 0—F 0 _ 0
(4] 0 0 0 0—F
Determinantin sonucu £ = 0 ¢ikar. Bu £ = —% degeri i¢in magnetik alanda yarilma

) = 0 olacak, 2T} terimi icin

olugsmayacagi anlamina gelmektedir. Ayn1 zamanda wi(l
magnetik alanda birinci derece Zeeman etki olmayacak ve bu durum da duygunlugu
etkileyecektir. Ayni iglemler £ = X enerji degerine kargilik gelen dalga fonksiyon-

larina uygulandiginda secular determinant,

[¥1) |¥2)
Wil |BH-E 0 | _,
(Wol | 0 —BH-E

a0



seklinde olugacaktir. Bu determinantin ¢6ziimlerinden £ = £ H degerlerini alarak
E = )\ degerinin magnetik alanla iki ayr1 enerji seviyesine yarilacagini gosterir. Bu
sonuctan da anlagilabilecegi gibi bu seviyeye birinci derece Zeeman etki katsayisi

Y= 40 dir.

E= —% seviyesindeki ¢ ninci bilegenin enerjisi ile ' = )\ seviyesindeki j ninci

bilegeni ile olan ikinci derece pertiirbe terim w degerl

> EQJ — EJQ (4.39)
j P
egitligi ile, aym gekilde ¥ = X seviyesindeki j ninci bilegen terimler ile £ = —%

seviyesindeki 7 ninci bilesen arasindaki etkilegim ile olusan ikinci derece pertiirbe

. 2) .
terum wj( ) 1se,

() |p=H| ¢i) (Di [p=H | ¥;)
(4.40)
2w
esitligi ile elde edilir.
E=—% duzeyl icin toplam ikinci derece Zeeman katsayisi,
4 2 9
ZZ (¢ \Mz\% (Wjlp=l i) 85
—2 =\ 3\
i=1 j=1

E = ) diizeyi i¢in toplam ikinci derece Zeeman katsayisi,

2

z (3 (3 z 8 2
ZZ wj Iz |¢ jﬁé‘)ﬂ ‘%) _ 35)\
2

7=1 =1
seklindedir. Bu hesaplamalar Sekil 4.2 de 6zetlenmektedir.

N tane atom i¢in Van Vleck magnetik duygunluk hesaba,

N W KT = 20 )eap(—wl /KT
Xa= > exp(—wl/KT)

(4.41)

seklindedir. £ = —% degeri icin Zeeman etki sifir oldugundan duygunluktaki ilk
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terim sifir olacaktir. £ = X igin £ = +3H oldugundan, bu terim igin wi(l = 40

olacaktir.

Bu sonuclar 4.41 egitliginde yerine konuldugunda,

[ =2 (=3) e (=) + [ 5+ G =2 (30) [ e (- 220)

dexp (—%) + 2exp (—%)

NB* [5E + (6 — 25F) exp (—527)]
3KT [4 + 2exp ( 2kT)}

Y:

X:

N3? [8 + (3z — 8)exp (—37:”)}
3kT [2+6xp( 7”6)}

sonucuna ulagabiliriz. Kolaylik olmas1 amac ile x = ,%T olarak secersek,

Y:NﬁQ [84—(31:—8 exp( 7”)}
%

3kT [2 + exp ( )}

elde edilir. Magnetik dipol moment y ile alinganlik arasinda,

=

= 2.828(xaT) (4.42)

seklinde bir bagint1 vardir. Bu bagintiya gore 275 terimi i¢in magnetik dipol moment

su sekilde bulunur:

o _ [8 + (3x — 8x)exp (—37:”)}
T [2 + exp (—371)}

Su ana kadar sadece spin-orbit etkilesmesinden kaynaklanan duygunluk
hesaplandi[31, 36, 39]. Ama ozellikle 3d metalleri i¢in distortion da spin-orbite
yakin bir etki dogurdugundan bu iki pertiirbe etkiyi birlikte uygulamak daha

mantikli olacagindan, bu iki etkinin toplam sonucunu Co**érnegine uygulanacaktir.
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5. DISTORTION ve SPIN-ORBIT ETKILESMELERININ
TOPLAM ETKIiSI

5.1 (Co’" Komplekslerin Magnetik Davramiglarina Teorik Yaklagim

Farkl ligandlarla sarilmig yiiksek spinli C'o*" kompleksinin magnetik ozel-
likleri ¢gok uzun siireden beri incelenmektedir. Son zamanlarda polydentate Amide
Ligandl Co*" Kompleksleri hem enzimsel hem biyolojik aktiflikleri ile én plana ¢ik-
mig bilegiklerdir ve bunlarla ilgili su ana kadar yar1 teorik ve yari deneysel caligmalar
yapilmigtir[8, 9, 25, 26]. Literatiirde C'o** oktahedral komplekslerinin sentezleri ve
bunlarin karakterizasyonlar: hakkinda oldukca fazla veri bulmak miimkiindiir. Bu
komplekslerin yapilar1 hakkindaki yorumlamalarda tam detayli bilgilerin kestirile-

memesi magnetik davraniglarini caligma nedenimiz olmugtur.

Bilindigi gibi bir yapinin elektronik ve geometrik yapisi o yapinin magnetik
momentinde sakhdir. Diger bir deyigle bir yapinin magnetik davranigini anlamak
ashinda o yapinin hem elektronik hem de geometrik yapisini bilmek demektir. Bu
nedenle biz bu sistemlerin magnetik momentlerinden yola ¢ikarak karakterizasyonu
deneysel metotlarla tayin edilmig olan baz 6zel komplekslerin yapilarini daha iyi
tayin etmeye ¢aligtik. Deneysel olarak olciilen magnetik momentlerden faydalanarak
bu 6zel komplekslerde covalancy ve distortion miktar1 bulmaya caligtik. Oda sicak-
liginin diginda deneysel sonuglar olmadigindan hesaplamalar sadece bu 6zel sicaklik

degerinde yapilmigtir.

Co*T bir d” ya da iic holii olan bir iyondur. Serbest C'o** serbest iyonunun
taban terimi, yedi kathh dejenerelige sahip *F terimidir. Kiibik bir simetri alanin
etkisinde, 4 F' terimi, kiibik bir gosterimin indirgenemez gosterimlerine yarilir. Tam
bir oktahedral yap: igin taban durum orbital olarak iiclii dejenereye sahip *Tj,

olacaktir[30, 36, 39, 47].
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Co** kompleksinin *7}, taban durum terimi, diisiik simetrili kristal alan ya
da spin-orbit etkilegmesi ile yarildig1 zaman magnetik momente gelecek olan orbital
katkisi sifirdan farklidir. Fakat sistemin mutlak sicaklig1 6yle bir degerde olmali ki T’
teriminin yarilmalar dig faktorlerden ¢ok etkilenmeyip molekiiler bazda kalmalidir.
Ciinkii bu durumda pi.¢ in sicakhikla degisimi sadece tek bir molekiiliin kendi i¢

dinamikleri ile kontrol edilecektir.

Kristal alan ve spin-orbit etkilesmesi ile yarilmaya ugramig 7" teriminin mag-
netik momentinin birinci ve ikinci derece Zeeman etkilerinin toplami ile belirlendigi
dordiincii béliimde bahsedilmigti. 7" teriminin bu olaylarin etkisinde iken neler ola-
bilecegini belirleyebilmek icin durumunu tanimlayan uygun dalga fonksiyonlarini
belirleyip bunlarin iizerine uygun Hamilton operatoriiniin uygulanmasi gerekmekte-
dir. Bu terimin dalga fonksiyonunun da genellikle alanin biiyiikliigiine bagh olarak

degigecegini de gozoniinde bulundurmak gerekmektedir.

Genel olarak T i¢in L = 1 gibi davranip magnetik alan altinda bu terim
iice yarilacaktir. Bu durum icin dalga fonksiyonunun agisal kismi genel olarak ) =
YM = Y'YPY ! seklinde gosterilir. Dalga fonksiyonlari, spin coklugu gelecek sekilde
1 = Y,"x(o) olarak ayrintili bir sekilde ifade edilir. Co*" iyonunun spin ¢oklugu
S = 3/2 dir. Bunlar 3/2, 1/2, —1/2 ve —3/2 dirler. Bra-ket notasyonunda genel
dalga fonksiyonu |L, M, S, Mg) olarak yazilir. Fakat bu ifade kisaca |M, Mg)
olarak da kullanilabilir ve dalga fonksiyonlar1 (2L + 1)(2S + 1) kath dejenerelige

sahip olacaktir. Bunlar da asagidaki gibi ifade edilirler:

1/}1_}17 %>7 1/}2 - 17 %>7 w?) = }17 _%>7 ¢4 - 17 _%

1/}5: }07 %>7 1/}6 - 07 %>7 w7 = }07 _%>7 w8 = 07 _%

¢9 = _]-7 %>7 @Z)lo — } 17 é ) wll — }_17 _%>7 ¢12 — ’_17 _3
(5.1)

C'o?* iyonu iizerindeki spin orbit etkilesmesinin Hamiltonyeni,
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H,, = —;mf.ﬁ (5.2)

seklindedir. Gergek Hamiltonyene H,, katkisi olmasaydi her bir dalga fonksiyonunun

enerjisi birbirine esit olurdu. Hy, ile non-crossing gibi bir katk: gelecektir.

L. Hamiltonyenle komiitatif olurken L, ve L, nin komiitatif olmamasi, H,,
icinde z ile x—y yOniiniin birbirinden ayr1 olarak ele alinmasini gerektirir ve Denklem

5.2,

H,, = —%;@ALZSZ - gm(LxSx +LyS,) (5.3)

seklini alir. Ayrica L, ve L, nin Hamiltonyen’le komiitatif olmamasindan dolay:
Denklem 5.3"mn ikinci kismi L, S, + L, S, = 3(L..S_+L_S,) seklinde operator formda

yazilir. Bu durumda Hamiltonyen operatdériiniin spin-orbit etkilegsmesini iceren kismi,

3 3
HSO = —éli)\LzSz - élﬁ)\(L_f_S_ + L_S+) (54)

sekli ile dalga fonksiyonlarina etkir. Bu Hamiltonyenin i¢indeki L, ve .S, operatorleri,

dalga fonksiyonlarina,

LZYLML = mYLML ve S.xMs = My Ms

s

seklinde, L, ve L_ operatérleri,

LY = /(L+ My, +1)(L - M)y}

LY = /(L —M,+1)(L+ M)y} !

seklinde, S, ve S_ operatorleri de,
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Sixa =
Soxa =X

seklinde gosterildigi gibi etkiyecektir.

Denklem 5.4’ deki Hamiltonyenin 2 yoniinii iceren ilk kismi olan —%/{)\LZSZ’

den baglayarak sirasi ile Denklem 5.1 deki dalga fonksiyonlarina uygulandiginda

—3RALS = —3RA L, §) = — 3K\
—3RAL. Sy = —3KA[L, §) = —§rA
—3RAL. 8.0 = —3RA |1, —3) = —3rduiy
—SRAL. Sy = —3rA |1, —3) = 3Ry
—3RAL. S5 = —3kA[0, 3) = —SrAs

—%/{)\LzSzwﬁ = —%/{)\ 0, %> = —%/{)\wﬁ

—%H)\Lzszi/}7 = —%H)\

1
0, —1

—%/{)\LzSzwg = —%/{)\

)
0,— 3) = —3rMg
—SRAL.S 4y = —3kA |1, 5)
—3KALSahio = =3k | =1, 3) = —FKiig
—3RAL.S.n = —3kA[-1, -

—%H)\Lzszwm = —%/‘6)\ ’—1, - %> = — 53R
sonuglarmni, —2kA(LS_ + L_S,) kisminin uygulams ile de,

—3RA(L4S_ + L_Sy)¢r =0

—3RA(L1S- + LSy )¢ = —3v/6rAs
—3KAN(L4 S + L_S)1hs = —3v/2kM
—3RA(LyS- + LSy )by = =36k

—3RA(LLS_ + LSy )5 = —3V6KA,
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—3RA(LyS_ 4 LSy )hs = —3v2rMbs — 3v/6rAtg
—3RA(L1S- 4 LSy )by = —3V/6kMs — 3V26A¢1
—3KA(LyS- + L_Sy)ihs = —3v/6rMbn
—SKA(LyS_ + LSy )hg = =5/ 6rMpg
—3RMLeS- + L_S g = —3v2kY7
—3RA(Ly S+ LSy = —3V/BrMs
—3kNLyS— 4+ L_Si )12 =0

sonuclar: elde edilir.

Bu sonuglarla 12 x 12 lik bir secular matris kurulup yeni 6zdeger ve 6z fonksiy-
onlar belirlenir. *T}, teriminin spin-orbit etkilesmesi sonucu olusacak bu yeni terim-

lere |36, 39, 47|kaynaklarindan ulagilabilir.

Alam diigiik spinli hale gecilmeyecek kadar yiikseltirsek, taban terimin spin
multiplisitesi degigmeden kalacaktir. Bu durumda, taban terim icin dalga fonksiyonu

4T\ (4F) ve T, (4P) terimlerinin lineer kombinasyonu olarak,

() = (L+¢) 7 [W(TY(F) + e (T7(P))] (5.5)
seklinde alinir[28,; 30, 31, 36, 39]. Bu karigimin katsayilar 3.25 esitligindeki, ¢; =

6Dg+FE
4Dq

kadar degisir[28, 30, 36, 39, 48]. 4T} terimine, P seviyesinden gelecek katki diginda

2

egitligi ile belirlenip, zayif kristal alanda 70" degerinden 7 — %” degerine

diger seviyelerden gelecek katki ihmal edilmigtir. Bu durum yeni bir parametre olan

A ile,

A:1.5—c?

o (5.6)

seklinde verilir. 5.6 egitligine gore zayif alan degerinde A = 1.5, giiclii alan degerinde

ise A = 1 degerine kargilik gelmektedir. *7} teriminin dalga fonksiyonunun |L, M)
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orbital kism1 bu yeni parametre A y1 icerecek sekilde agagidaki gibi,

£4) = (1+2) ‘%[,/ 13, £3) — ,/ 713, F1) + i [1,71)

ve

t\.’)\»—l

0) = (1+¢) 2[]3,0) — c; [1,0)]

verilir|28, 30, 36, 48|. Ele aldigimiz C'o®*" iyonunun taban durum teriminin enerjileri
spin-orbit etkisi ile —M A) ve 5’;A seviyelerine yarilip, A = 1.5 olursa bu yarilma
zayif alana A = 1 ise giiglii alana karsilik gelir[36]. Alan arttikca, magnetizasyonun
sicakliga gore degisimi Sekil 5.1 de gosterildigi gibi olacaktir. *T}, teriminin mag-

netik moment degeri x = kT'/\ olarak kabul edilerek,

3[7(3— A)?/5+12(2+ A)?/25Ax
(2011 — 24)2/45 + 176(2 + A)2/675Ax)exp(—5 Az /2)
+((5+ A)?/9 —20(2 + A)? /2T Ax)exp(—4Ax)

off = 5.7
Heff 3+ 2exp(—HAx/2) + exp(—4Ax) (57)
bulunmaktadir|31].

Serbest iyon icin spin-orbit etkilesim sabiti A = —170 em™! degeri kul-

lanildiginda g niin sicakhiga bagl degisim grafigi Sekil 5.1’ de gdsterilmektedir.
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Sekil 5.1: Magnetik momentin farkli alan biiyiikliiklerinde sicakliga gore degisimi

Bu teorik incelemelerin altinda ilk incelenecek sistem biomimetic polyden-
date amide liganthh dért ayrn Co*" kompleksi olacaktir. Bunun igin literatiirden
belirledigimiz sonuclar ile teorik uygulaniglarin sonuglarini kargilagtirarak, komplek-
slerin yapilarini zayif alan, giiclii alan ve distortion etkisi altinda daha detayl olarak

inceleyecegiz.

5.2 Birinci Ornek: Biomimetic Polydentate Amide Ligandl Co?t Kom-

pleksleri

N,N’-bis-(3-carboxy-1-oxopropanyl)-1,2-ethylenediamine(L;),  N,N’-bis-(3-
carboxy-1-oxopropanyl)-1,2-phenylenediamine(Ls), N,N’-bis-(2-carboxy-1-oxophenelenyl)-
1,2-phenylenediamine(L3) ve N,N’-bis-(3-carboxy-1-oxoprop-2-enyl)-1,2-phenylenediamine( L)
lii dort farkli C'o*™ kompleksi i¢in B. M. olarak olgiilen sy ve belirlenen rapor

edilen spektral gecigleri Tablo 5.1’ de verilmigtir[10].
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Spektral Elektronik Gegigler (cm ™)

Kompleks press(B. M.) T, (F) — *Ty,(P)
ST(F) — *Agg(F)
[Co(L)(H20)] 2H,0  4.90 21519, 13000
[Co(Ls)(Hs0)s] 5.1 20151, 15000
[Co(Ls)(Hs0)s] 4.93 22413, 13320
[Co(Ly)(Hs0)s] 5.18 20731, 14530

Tablo 5.1: C'o** komplekslerinin magnetik moment ve elektronik spektrumlar

Oda sicakliginda Co*" komplekslerinin deneysel olarak magnetik momenti
Tablo 5.1’ den de goriildiigii gibi 5.18 — 4.9 B.M. arahiginda degismektedir|10].
Spektral analizlerinden bu kompleksin zayif alanli oktahedral geometride oldugu

anlagilmaktadir[10].

5.2.0.2 Zapf Alan Durumu

Zayif oktahedral alanda bulunan bir Co** iyonu 3 e konfigiirasyonunda bu-

lunacagindan ii¢ tane ciftlenmemis elektronu olacaktir. Bu durumda sadece spinden
kaynaklanan magnetik moment degeri, yu = \/m esitliginden 3.87298 B.M.
olarak beklenir. Sekil 5.1’e gore zayif alan i¢in oda sicakliginda p niin beklenen degeri
5.2 B.M. civarinda iken 0 K sicakligina dogru yaklasildiginda 3.76 B.M. degerine

kadar degigsmektedir.

Tablo 5.1 de 6zetlenen deneysel olciimlere gére de dort bilegikten 5.18 ve
5.1 B. M. magnetik momentine sahip olanlardan sirasi ile [Co(L,)(H20)s] ve
[Co(Ly)(H20)s] olanlarin diigiik alanin etkisinde olduguna biz de katilmaktayiz.
Fakat diger ikisi ise ya daha yiiksek bir alanin etkisinde ya da covalancy katk:

icererek orbital katkisin1 azaltarak magnetik momentini diigiiriiyor olabilir.

Orbital katkinin azalmasini gdyle aciklayabiliriz: Yapinin kovalentlik egilimi
k sabitine baghdir. Eger yap1 iyonikse, elektron bulundugu merkezi terketmez, s
maksimum degerinde ve x = 1 dir. Bilinmektedir ki d orbitalleri o, 7 ve ¢ baglar
yapabilirler. Metali bir ortamda iken, etrafinda kendi iizerinde bulunan elektron-

larin simetrisine uygun 7 orbitali varsa bunlarla 7 bag1 yapmaya egilim gosterirler;
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c¢iinkii o baginin olusmasi icin d,2_,» ve d.» orbitalleri kullanilmali, § baglar ise
metal-metal etkilegsmeleri ile olugsmaktadir. Dolayisiyla o ve § baglar gerceklesemez.
Metal iizerindeki elektron 7 bagini yaptiginda, elektronlar ara sirada olsa bu orbitali
kullanma egilimi gosterirler. Bu durumda elektron zamaninin bir kismini metalden
ayrilarak 7 orbitalinde gecirir. Bu elektronun, 7 orbitalini olugturabilme ihtimali,
kendisinin orbital hareketini zayiflatir. Metal iizerinde zamaninin %100 liik dilimini
gegiren elektron zamanimin %1 lik dilimini bile 7 orbitalinde gegirdiginde orbital
degeri azalacagindan, iyonik karakter bozulup, x degeri diigsecektir. Bu durum da

Hamiltonyene bir gekilde eklenmelidir[28, 30, 31, 36, 39].

Bu durumda yapiy1 yiiksek alan ve distortion altinda da incelemek gerekmek-

tedir.

5.2.0.3 Yiiksek Alan Durumu

Yapiy1 tam iyonik olarak diigiiniip x = 1 olarak alip, 5.18, 5.1, 4.93 ve
4.9 B. M. olarak dlgiilen deneysel magnetik moment degerlerine kargilik gelecek

teorik A degerleri sirasiyla 1.47, 1.393, 1.233 ve 1.205 olacaktir.

Oktahedral alandaki Co?" iyonu icin literatiirde yer alan deneysel olarak
belirlenen A degeri 1.4 — 1.5 olmalidir|28, 31, 36|. Bu degerlerden 1.233 ve 1.205
degerleri C'o®" kompleksleri i¢in uyumsuz goziikse de, biraz kovalent karakter ek-
lendiginde (6rnegin x = 0.9), bu degerler A = 1.4 degerinde elde edilebilir. Bilin-
mektedir ki bu deger zayif alan sinirlarn icerisindedir. Dolayisiyla yapiy: yiiksek alan
etkisinde diigiinmek uygun degildir. Ayrica Tablo 5.1 de gosterilen deneysel veril-
erden Ty ,(F) — *T1,(P) ile *T,(F) — *Ay,(F) gegisleri ve bunlara karsihk gelen
enerji degerleri, Tanabe-Sugano diyagramlarinda zayif alan durumuna denk diigmek-
tedir. Dolayisiyla deneysel olarak belirlenip teorik hesaplamalarla uyumsuz olan dort
magnetik moment sonuclarindan, iki tanesi i¢in distortion etki ve covalancynin goz

oniinde bulundurulmas: daha dogrudur.
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5.2.0.4 Distortion

Bilindigi gibi gercek yapilarda diizgiin oktahedral simetri korunmaz. En iyi ih-
timalle oktahedral bir yap1 Dy, simetrisine bozulur|27, 49]. Sicakligin etkisiyle kom-
plekste tetragonal bozulma olugsacaktir. Bu etkiyi de Hamiltonyene ekledigimizde
5.4 egitligi,

3 3 5 2
H= —ém)\LZSZ — §/§A(L+S, + L_S;)+ A(kL; — §> (5.8)
seklinde olacaktir. Tetragonal bozulmanin terimler iizerine etkisi ile Hamilton ma-
trisi Ay = A(k — 2), Ay = —2A ve Ay = Ak — 2) yerine kullamlmak iizere sifira

3

esit olarak,
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seklinde kurulacaktir. Bu matristen yeni dalga fonksiyonlar:1 ve enerji ifadeleri belir-
lenip 17}, teriminin ortalama magnetik momenti degerine [36, 39, 47] kaynaklarindan
ulagilabilir. Bu bozulma taban terimini orbital singlet ve orbital dublet gibi *A,, ve
*E, ile gosterilen iki terime yarar. Bu enerji seviyeleri de spin-orbit etkilesmesi ve dis-
tortion etkisi ile agagidaki gsekilde gosterildigi gibi Dy gruplu bir spektruma yarilir.
Seklin son kismini iceren D, altindaki yarilmalar ise yapinin ¢ok fazla bozulmas ile

Dy, simetriden D, simetriye gecisi gostermektedir.
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Sekil 5.2: Co™ iyonu icin eksensel bozulmadaki enerji spektrumu

Béyle bir sistemin magnetik 6zelliklerini bulabilmemiz i¢in *7}, terimlerini
baz fonksiyonu alan oniki tane dalga fonksiyonuna etki eden dogru Hamiltonyeni
tanimlamamiz gerekmektedir. Tetragonal distortionu, spin-orbit etkilesimini, Zee-
man pertiirbasyon ve serbest elektron icin ¢ terimlerini iceren boyle bir Hamiltonyen

agagidaki gekilde tanimlanir[28; 30, 34, 39, 50|:

—

— — —\ —
H =V +K\L. S —i—ﬁ(,‘iL —i—geS) H (5.9)

Bilindigi gibi *T3, terimi ¢3¢ konfigiirasyonunun bir sonucu olup bunun dalga

fonksiyonu,
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2V/5 2V/5
v =220 [, (F)] + 2220 [T, (P (510
seklindedir[28, 30, 36, 39]. Problemin ¢oziibilmesi i¢in, spin-orbit etkilesmesi ve
distortionu kapsayan matrisi diyagonallestirip, paralel ve dik yondeki Zeeman
katsayilarinin bulunmasi gerekmektedir. Bu tiir problemler icin daha uygun bir

Hamiltonyen agagidaki sekilde tanimlanir:

2 — — — —| =
H=A (ﬁLi - g) - (g) KAL.S + Kg) /{LqugeS} H (5.11)

Bu Hamiltonyendeki —32 faktérii *77, teriminin agisal momentumunun *P teriminin

acisal momentumunun —32 kat1 olmasindan dolayidir. Bu hesaplamalar1 yapa-

2

bilmemiz i¢in | M}, Mg) olarak tanimlanan uygun dalga fonksiyonlaribelirlenmelidir|30,
50, 51]. Bu dalga fonksiyonlar 5.1 egitliginde verilen egitliklerdir. Bu dalga fonksiy-
onlar1 tanimlandiktan sonra magnetik 6zellikler elde edilecek olan niimerik 12 x 12

lik matrisin diyagonallegtirilmesiyle bulunabilir.

Sistem izotropik olmadigindan elde edilecek paralel ve dik yondeki duygun-

luklar birbirinden farkh olacaktir. Bu yiizden ortalama duygunluk,

; (5.12)

seklinde tanimlanir. Bizim i¢in magnetik moment daha uygun oldugundan bu nicelik
duygunluk cinsinden p = 2.828.4/x.1" olarak yazilabilir. Bunun da oda sicakliginda
distortion ve covalancy fatoriine gore A = 1.5 icin degigimi Sekil 5.4 ve Sekil 5.3’ de

gosterilmigtir.
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Sekil 5.3: Oda sicakliginda covalancy faktoriine gore magnetizasyon

Sekil 5.3" e gore 5.18, 5.1, 4.93 ve 4.9 B. M. magnetik moment degerlerine
sirastyla 0.9405, 0.929, 0.822 ve 0.804 covalancy faktorleri denk diismektedir. C'o?*
icin su ana kadar rapor edilen covalancy faktorii 1 ile 0.9 arasi oldugu icin son
iki covalancy degeri uygun degildir[31, 36]. Dolayisiyla oda sicakliginda magnetik
momentin bu degerlerinin ana nedeninin sadece covalency faktériiniin olmayacag:

beklenmelidir.
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Sekil 5.4: Oda sicakliginda distortiona gore magnetizasyon

Sekil 5.4’e gore de x = 1 durumu igin 5.18, 5.1, 4.93 ve 4.9 B. M. olarak
Olciilen magnetik momentlerin ayni sirasina gore elde edilebilmesi i¢in distortion

0, 120, 335 ve 385 cm ™! degerlerinde olmalidar.

Distortionun artmasi ile *73,(F') teriminin %Ay, ile *F, terimi aralig1 artarak
bu iki terimden orbital agisal momentuma gelebilecek toplam katk sifira dogru yak-
lagip, orbital katki yok olur. Boylece magnetik moment beklenenden daha diigiik bir
degerde olabilir. Dolayisiyla Biomimetic Polydentate Amide Ligandli Co*t Kom-
plekslerinin [C'o(L)(H20)s] .2H50 ve [Co(Ls)(H20)s] 6rneklerindeki magnetik mo-
mentin beklenenden daha diigiik olarak belirlenen degerinin nedeni olarak distortion

ve covalancynin birlikte diigiiniilmesi gerekmektedir.

5.3 Ikinci Ornek: 15—Membered Macrocyclic Ligandli Co?** Komplek-

slerin Magnetik Davraniglarina Teorik Yaklagim

Oda sicakhginda 15—membered macrocylclic ligandlhi Co?" kompleksi

icin 486 B. M. degerinde magnetik moment ve elektronik spektrum band
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olgiimleri de 10.500, 14.947 ve 18.656 cm ™' olarak &lgiilmiistiir[24]. Benzer
caligmalarda bu kompleksler icin bu o&lgiimler altinda yap1 distortiona ugramig
oktahedral geometrik yapida (Dy,) oldugu ve bu yapiya uygun gegiglerin de
T (F) — Yo, (F), "T1,(F) — Ay (F) ve *T1,(F) — *T1,(P) olacag rapor
edilmigtir[20, 21, 22]. Bu calismada (3 degerini de 0.75 olarak belirlemiglerdir. Ayrica
sivl azot sicakliginda alinan e.p.r. spektrumuna gore de g degeri icin g, = 3.012
ve g, = 2.504 olarak belirlenmistir[24]. Serbest elektron igin ise 2.0023 degerinden
farkli olan bu g degerinin nedeni olarak da yiiksek agisal momentum katkisindan

kaynakli olabilecegi sonucuna varilmigtir.

Bir onceki 6rnegin sonuclarindan faydalanarak bu yapiy1 zayif alan, giiclii
alan ve distortiona ugramig durumlar altinda magnetik acidan tartigarak en olasi

durumun ne olabilecegini kestirmeye calisacagiz.

5.3.1 Zayif Alan Durumu

Diizgiin bir oktahedral alan altinda C'o** iyonunun *7; teriminde oldugu ve
bu terimin zayif alanda spin-orbit etkilegsmesi ve magnetik alani ikinci pertiirbe terim
olarak alimip magnetik duygunlugunun hesaplanabilecegine daha 6nce deginmigtik.
Oda sicakliginda zayif alan icin magnetik momentin beklenen degeri 5.2 B. M. ve
0 K’ e yaklagtikca da bu deger 3.76 B. M. civarina yaklagmaktadir. Boylece zayif

alan ile 4.86 B. M. sonucuna varilamayacagi anlagilmaktadir.

5.3.2 Yiiksek Alan Durumu

Oda sicakhiginda 4.86 B. M. olarak oOl¢iilen magnetik momenti, yapiy1 diizgiin
oktahedral ve tam iyonik olarak diisiindiiglimiizde bir 6nceki 6rnekte yaptigimiz
hesaplamalara gore A degerinin 1.169 olmas1 gerekmektedir. A degeri kristal alan
parametresi olan 10Dq degerine dolayh olarak bagh olan bir terimdir[31]. Sekil 5.5

den de anlagilmaktadir ki 10Dq arttikca magnetik moment diigmektedir.

A = —170 icin, sicaklik ile magnetik momenti temsil eden m’ye gore degisimi

Sekil 5.5” de gosterilmigtir:
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Sekil 5.5: Farkli A degerleri i¢cin magnetik momentin sicaklikla degisimi

Deneysel olarak verilen 0.75 3 degerine gore hesaplamalar yapildiginda A =
1.35 degeri elde edilir. A degerinin 1.4 ten kiiciik olmasi durumu genel olarak C'o**
kompleksleri i¢in yiiksek alan olarak kabul edilir. Bizim yapimiz bu durumda yiik-
sek alanda gibi diigiiniilebilinir, fakat 1.35 A degerinde, 4.86 B. M. degerini elde
etmek miimkiin olamamaktadir. 4.86 B. M. degerini elde edebilmek icin A = 1.169
degerinde olmalidir. O halde magnetik momenti etkileyecek bagka bir parametre

magnetik Hamiltonyenine dahil edilmeli.

Iki A degeri arasindaki uyumsuzluk, yapinin tam bir oktahedral yapida degil
de tetragonal distortiona ugramig oktahedral yapi olmasindandir. Yukaridaki ilk

ornekte de bahsettigimiz gibi bdyle bir etki distortion ile miimkiin olabilir.
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5.3.3 Simetrisi Bozulmug Geometride *T; Teriminin Magnetik Momenti

Tetragonal distortiona ugramis C'o** kompleksi Sekil 5.2’ den de anlasilacag:
gibi *A,, ve *E, terimlerine yarnilmg Dy, simetrisindedir . Farkh v = £ degerlerine
gore degigik A degerleri icin sicakliga gére magnetik moment degigim grafikleri Sekil

5.6 ve Sekil 5.7’ de gosterilmigtir.

0 oo 200 00

T(E)

Sekil 5.6: Diigiik alan (A = 1.5) i¢in magnetizasyon

A e

1 10m 200 300

TiE)

Sekil 5.7: A = 1.35 i¢in magnetizasyon
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Sekil 5.8: A < 1.35 i¢in magnetizasyon

Bu sekillerden eger alan diizgiin oktahedral ve zayif ise k = 1 i¢in 4.86 B. M.
civarindaki magnetik momenti bulmamiz miimkiin olmayacaktir. A azalip alan art-
tikca magnetizasyonun diigtiigii de gozlenmektedir. x = 1 igin oda sicakliginda
4.86 B. M. magnetik momenti belirlemek icin A = 1.169 olmali, fakat deneysel
veriler bu degeri desteklememektedir. k = 0.7 olursa A = 1.169 olarak bulunur.
Fakat bu su ana kadar rapor edilmis degerlerden olduk¢a uzak bir degerdir[31]. Bu
sonuglarla farkliligin daha ¢ok distortiondan kaynaklandigini soyleyebiliriz. Distor-
tion miktar icin de 5 = 0.75 degerine kargilik gelen A = 1.35 degerini kullanarak

oda sicakhiginda x = 1 icin distortion katsayis1 A > 10\ yani A = 1700ecm ! olur.

5.4 Uciincii Ornek: Co*" Merkez iyonlu Macrocycle Kompleksler

Sekil 5.9’ da gosterilen macrocycle ligandlar icine hapsedilebilen metal iyon-
lar1 medikal amach kullanilabilir 6zelliktedirler. Bu ligandlar ¢ok farkli geometrik
yapilarda ve dolayisiyla da farklh biiyiikliiklerde alan olusturabilme 6zellikleri ola-

bileceginden teorik agidan dikkat gekicidirler[52-55].
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Sekil 5.9: M = Co*" kompleksinin yapisi

Birinci 6rnekte detayli olarak agikladigimiz teorik model sonuglarindan ve lit-
eratiirde rastladigimiz deneysel verilerinden yararlanarak bu yapiy1 magnetik 6zel-
likleri ve geometrisi bakimindan incelemeye deger bulunmugtur. Zayif alan, giiclii
alan ve distortiona ugramis durumlar altindaki magnetik 6zellikleri ile metal-metal
aras1 etkilesimlerinden kaynakli magnetik 6zelliklerini tartigarak en olast durumun

ne olabilecegini kestirmeye ¢aligacagiz.

Oda sicakhiginda wvibrational sample magnetometer model 155 ile alinan
deneysel magnetik moment bu kompleks igin 3.87 B. M. olarak belirlenmigtir[11].
Co** kompleksinin elektronik spektrumundan 461, 490 ve 510 nm degerinde *Tj,

taban durum teriminden ii¢ tane spin izinli gecig oldugu rapor edilmigtir.

Bu kompleksler i¢in 6lgiilen magnetik moment 6l¢iimii sagirtici bir sonugtur,
sOyleki: normal sartlar altinda hic distortion yok ise Sekil 5.1 de de gosterildigi gibi
beklenen teorik magnetik moment degeri 5.2 B. M. olarak belirlenmisti. Olciilen
degerde ki bir magnetik moment ancak ve ancak sadece spinden kaynakli magnetik
moment var ise miimkiin, aksi takdirde magnetik moment degeri bu degerden fazla
olmalidir[46]. Sadece spinden kaynakl magnetik moment icin spin-only degeri kul-
lanilir. Zayif alan icindeki C'o** iyonu d’ konfigiirasyonu ile ii¢ tane ciftlenmemis
elektrona sahip oldugundan magnetik moment p = /3.(3+2) = 3.87298 B.M.

olarak belirlenip, deneysel olarak oOlgiilen degere oldukc¢a yakindir. Eger bu deger
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dogru olarak alinmig bir deger ise bunun hangi sartlarda olasi olabilecegini anla-

maya caligalim.

Kompleksi magnetik 6zellikleri agisindan incelemek asil amacimiz oldugu i¢in
yapiya oncelikle bu acidan yaklasalim. Yiiksek spin oktahedral Co** kompleksi d’
konfigiirasyonunda yani ii¢ tane ¢iftlenmemis elektrona sahip bir sistemdir|[11]. Eger
yap1 diizgiin bir oktahedral yapida ise taban durum terimi orbital olarak iiglii de-

jenerelige sahip T}, terimidir.

Taban durum terimi iiglii orbital dejenereligine sahip komplekslerin mag-
netik momentinde sicakliga bagh olarak sadece spininden kaynakli magnetik moment
degerlerine gore degisiklikler gozlenir. Magnetik momentten yararlanarak ta yapinin
geometrisini daha hassas bir gekilde tayin etmek olasidir. Biz bazi parametrelere
gore magnetik momenti hesaplayip, deneysel verilerle kargilagtirarak bu degerde bir

magnetik moment icin en olas1 geometrik gekillenimi kestirmeye caligtik.

5.4.1 Zayif Alan Durumu

Kompleks diizgiin bir oktahedral alan ve zayif alan olusturmus ise Co** iy-
onunun taban durum terimi 7} olacaktir. A = 1.5 oldugu zayif alan durumu icin
magnetik momentin A = —170 i¢in sicakliga gore degisimi Sekil 5.1de gosterildigi gibi
olacaktir. Oda sicakliginda magnetik momentin beklenen degeri 5.2 B. M. olacak ve
sicakligin 0 K degerine diigiigii ile magnetik moment te 3.76 B. M.’e kadar degige-
cektir. Buradan anlagilmaktadir ki deneysel olarak oda sicakliginda tespit edilen

3.87 B. M. magnetik momentini hi¢ bir alan gsiddeti degerinde elde edemeyiz.

5.4.2 Yiksek Alan Durumu

Zayif alan durumunda inceleme geklimize benzer olarak Sekil 5.1’i yiiksek
alan A = 1 i¢in inceledigimizde oda sicakliginda magnetik momentin 3.87 B. M.
olarak belirlenemeyecegi agiktir. Dolayisiyla kompleks tam bir oktahedral yapida

degil de tetragonal distortiona ugramis oktahedral yapida olmalidir.
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5.4.3 Simetrisi Bozulmug Geometride *T; Teriminin Magnetik Momenti

T}, teriminin Sekil 5.2 de de goriildiigii gibi spin-orbit etkilegmesinin sonucu
tetragonal distortiona ugrayip orbital bakimindan singlet ve orbital bakimindan dou-
blet iki terime yarildigin1 daha 6nce bahsetmigtik. Farkh v = % ve k = 1 ile 0 i¢in

sicakliga gore magnetik moment degisim grafikleri Sekil 5.10 ve 5.11° de goster-

ilmigtir.
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Sekil 5.10: Magnetizasyonun sicaklikla degigimi (k = 1)
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Sekil 5.11: Magnetizasyonun sicaklikla degisimi (k = 0.9)

Bu grafiklerden farkh « degerleri icin magnetizasyon degerlerinden magnetik

momentin beklenen deneysel degerini elde edilemiyecegi anlagilmaktadir.

Distortionu arttirdikga magnetizasyonun ne sekilde degisecegi Sekil 5.4’ de
gosterilmektedir. Hesaplamalar yapildiginda p = 3.86 B. M. olmasi i¢in distortion
degerinin d — d gecisglerine denk gelmesi gerekmektedir. Fakat bdyle olmasi icin de
spektral sonuclar uygun degildir. Boyle bir durumda oktahedral yapidan bahsedile-

mez.

BU kadar diigiik magnetik momentin olmasinin iki nedeni olabilir. Bunlar-
dan birincisi, molekiiler merkezler arasindaki antiferromagnetik etkilegmeler olabilir
ki, bu tiir etkilesmelerin olmasi toplam magnetizasyonda kiiciilmeye neden olabilir.
fkinci neden ise distortion o kadar biiyiiktiir ki, Sekil 5.2’ den anlagilabilecegi gibi
sadece A terimi termal olarak iggal edilmig olup, F teriminden gelecek olan olasi

katkilar tamamen yok olmustur.

Antiferromagnetik etkilegmeleri bir kenara birakiyoruz, c¢ilinkii sicaklhigin

fonksiyonu olarak yeterli 6l¢lim alinmamaigtir. Boyle bir veri olmamasi sebebiyle bu
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etkilesmeyi tartismaya dahil etmek istemedik.

Geriye kalan tek olasilik distortion oldugundan ve eklenmesi gereken distor-
tion miktar1 da ¢ok biiyiik olacagindan artik bu kompleks i¢in yapilacak tek yorum,
distortion ile T}, teriminin Ay, ve *F, terimleri arasindaki enerji aralig1 o kadar
yiikselmigtir ki, diigiindiigiimiiz sicaklik bolgesinde ¢iftlesmemis elektronlar sadece
1A y1 kullamyorlar. Ayrica bilinmektedir ki, A terimi orbital bakimindan singlet
durumundadir, dolaysiyla L = 0 dir. Boyle bir durumda orbital katki tamamen
yok olup, magnetik momente gelecek olan tek katki spin ac¢isal momentumdan kay-
naklidir. Geometrinin ise kare diizlem geometriye doniigmiis Dy, simetride oldugu
anlagilmaktadir. Dolayisiyla verilmis olan spektral gegislerin, T, teriminden diger
izinli gegislere degil de, Ay, taban durumundan baslayip diger izinli gegislere olmasi

daha uygun olmaz miydi acaba?
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6. SONUC ve TARTISMA

Bu caligmada, son zamanlarda deneysel olarak gozlenip de magnetik 6zellik-
lerinin yorumlanmasinda eksiklikler tespit edilen baz1 3d metal model sistemlerinin
teorik olarak tartigilmasi ve yorumlanmasinin faydal olacagi diigiiniilerek, magnetik
ozelliklerinin yorumlanarak gercege biraz daha yaklagilmasi amaclandi. Bu nedenle

oncelikle magnetik olaylar1 anlamak icin gerekli bilgilere deginilmeye caligildi.

Model olarak, herkes tarafindan yapisal olarak kolay anlagilan ve iyi analiz
edilmig olan oktahedral metal kompleksleri secildi. Tiim 3d ge¢is metal komplek-
slerini bu caligmada incelemek miimkiin olamayacagindan, deneysel verilerine ko-
layca ulagma gansimizin oldugu ve ayni zamanda biyolojik ve medikal 6neme de

sahip olma &zelliklerinden dolay: ii¢ 6zel komplekse yogunlagildi[10, 24, 11].

Secilen yapilarin magnetik 6zelliklerini daha hassas ve ayrintili olarak tespit
etmek icin uygun magnetik Hamiltonyen ve uygun dalga fonksiyonlar1 belirlendi.
Secilen magnetik Hamiltonyende temel olarak baskin iki terim olan spin-orbit ve
distortion sonuclarin1 ortaya koyup, magnetik 6zelliklerinin bu terimlerin etkisi ile

degigimleri incelendi.

Genel olarak bu caligma goyle 6zetlenebilir: Ikinci béliimde metal ve metal
kompleksleri hakkindaki bilgilere bir¢cok kaynaktan kolayca ulagilabilecegi i¢in sadece

bunlara kabaca deginilerek fiziksel 0zelliklerinin nasil degisebilecegi 6zetlendi.

Uciincii béliimde, degisik geometrilerin serbest atomu nasil etkileyebilecegi,
kristal alan yaklagimlar1 kullanilarak anlatilmaya caligildi. Bu alanin etkisiyle artik
serbest bir iyon olmayan merkez iyonunun o6zellikleri ve Hamiltonyenini nelerin etk-

ileyebilecegi 6zetlendi.

Doérdiincii boliimde, kristal alanin etkisinde bulunan iyonu bir bagka pertiirbe

terim olarak etkileyebilecek spin-orbit etkilesmesi ile yeni olugsacak Hamiltonyeninin
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ve dalga fonksiyonlarinin nasil olmasinin gerektigi gosterilip, magnetik momenti ve

magnetik duygunlugu tartigildi.

Besinci boliimde, bu ¢aligmada ortaya konulan model ve sonuclar: tartisilmigtir.
Bu boliimde, 3d metalleri i¢in distortionun da spin-orbit etkilesmesine yakin bir etki
dogurdugundan bu iki pertiirbe etkinin toplam sonucu ile olugacak yeni Hamiltonyen
ii¢ tane C'o®" kompleksine uygulanarak magnetik moment ve magnetik duygunluk
degerleri elde edildi. Bu sonuclar ayn1 komplekslerin literatiirdeki deneysel verileri
ile kargilagtirilip, bunlarin hem magnetik 6zelliklerinin hem de yapilarinin daha da

hassas olarak tespit edilinebilecegi ayrintili olarak gosterildi.

Bu ¢alismada geligtirilen model, genel bir model oldugu i¢in diger metal kom-

plekslerine de uygulanip yapilar:1 daha hassas olarak ortaya konulabilir.
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