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BOLUM . GIRIS

Komplekslerin ve Kristallerin molekiil yapilar1 ve valans tabakalarindaki elektron
sayist karakteristik X-igtnlarinin durumunu etkiler. Bu etkiler, karaktenistik X-151m
¢izgisinin pozisyonunda, X-15tm ¢izgisinin bigiminde, X-15in1 siddetinin mutlak ve relatif
siddetlerinde degi$iklikler olarak ortaya gikar. Elde edilen X-isim spektrumu incelenen
maddedeki atomlar arasinda kimyasal etkilesmelerin karakteristiklerini ¢ahigmak igin
kullanilabilir.

Bir elementin madde miktar: karakteristik X-iginlarinin analiztyle bulunabilir.
Relatif ¢izgi siddeti ve kimyasal kayma atomun kimyasal durumuna olduk¢a hassastir.
Bu yiizden aragtirilan seri i¢indeki bir bilesigin hiivviyetinin tayini i¢in ¢izgi siddetlerinin
kimyasal kaymas1 ve ¢izgi siddetlerinin orant kullamilabilir. Kimyasal etki 6zellikle gegis
elementlerinin  valans ¢izgileriyle ilgilidir. Bithassa gecis elementleri icin enerjideki
kayma ve siddet oranlart kullanilarak bilegikler ayirt edilebilir. Bilegikler ayirt edilirken
valans, koordinasyon sayisi, yiik, bag tipi, .... gibi ¢zellikleri de bulunabilir. Bu bilgiler
hem ig ¢izgilerin, hemde valans gizgileri yardimiyla bulunabilir

Bir atomun i¢ seviyelerinin enerjileri ve dolaysi ile X-iginlarimin enerjileri atomda
elektron yogunluguna kuvvetli olarak baglidir. Genellikle kimyasal bilesiklerin bazi
serilerinde ilgilenilen atomun Kx ¢izgisinin enerjisindeki degisim kimyasal kayma olarak
adlandinlir,

Kimyasal kaymalarin hesabi ve olglilmesi atomun kimyasal durumu hakkinda

detayl bilgiler edinmemizi saglar.



Kimyasal kayma incelenen bilegikteki elementlerin valans durumuna baglidir.
Kimayasal kaymalarin 6lgiilmesi ile bilesigin hiivviyeti de belirlenebilir.

I¢ gizgilerin kimyasal kaymasi numune i¢indeki atomlarin kimyasal durumunun
analizinde kullanilabilecegi gibi bilesik igindeki atomun ¢izgi kaymasina bagli olarak
bilesigin hiiviyeti de belirlenebilir. Incelenen maddenin ABC seklinde bir bilesik mi
yoksa A+B+C seklinde bir alagim mi1 oldugu bu kaymalardan anlagilabilir.

Gegis elementlerinde K,;, Kq» arasindaki yanlma ciftlenmeyen elektronlarinin
sayisinin artmast ile artar. Enerjideki kaymalar giftlenmeyen elektronlarin sayisi ile
orantili olarak bulunabilir. KB-x 1gin1 spekrumundan da kimyasal bilegiklerin hiiviyetleri
tespit edilebilir. KB ¢izgi yarimasinin giddeti kuvvetli olarak kimyasal bagin tipine
baghdir.

Kx 1511 yayinlama gizgilerinin kimyasal kaymasi son yillarda bir ¢ok aragtirmaci

tarafindan ¢ahigilmugtir.



BOLUM Il. KOORDINATIF BAG TEORILERI

2.1 Koordinasyon bilegikleri

Sayet bir metal iyonu bir elektron verici ile bag tegkil ederse, yeni maddeye

kompleks veya koordinasyon bilesigi denir.

Werner teorisine gore belirli atomlar, belirli sayida baska atom, molekiil veya
radikallerle birlesebilir. Werner bu saywya koordinasyon sayisi demigtir. Bu say
merkezdeki metal atomuna bagli olarak bazen 6, bazen 4, seyrek olarak 2 veya 8
olabilir. Su halde koordinasyon bilesigi, “birinci tesir sahasinda” koordinasyon sayisina
esit hatta bazen daha az sayida atom veya atom gruplarini merkez atoma direk olarak
ihtiva eder. Meydana gelen komplex bagka atom veya radikalleri daha az saglam olarak
ikinci tesir sahasina baglar. Mesela, [Co(NH3)s].Cl; bilesifinde 6 amonyak molekiilii
“birinci tesir sahasinda” ve cobalt etrafindadir. Bu durum kogeli parantezle ifade
edilmektedir. Parantez diginda gosterilen Cl otomlan “ikinci tesir sahasinda” dir ve
amonyak molekilime gore daha gevsek olarak baglanmigtir. Buna gore Co

kompleksinin koordinasyon sayis1 6 olarak bulunur. Yukarida verilen bilesik sematik

olarak
NH, NH,|*
NH, NH, NH,| 3CI°
NH, NH,

seklinde gosterilir.



2.2. Bag Cegitleri

Atomlarin olusturdugu baglarin temelinde, atomlarin dig yoriingelerindeki
elektronlar ve bunlarin sayilan vardir. Metallerde bu tiir elektronlarin sayilar bir veya iki
tanedir. Aym yorumu i¢ yoriingelerdeki elektronlar igin yapamayiz. Yani kimyasal
ozelliklerle i¢ yoriingedeki elektronlarin hig bir iliskisi yoktur. Burada yalmz gegis
metallerinin d yoriingeleri i¢in ayricalikli bir durum vardir. NaCl molekiiliiniin
olusumunu da bu sekilde kolayca agiklayabiliriz. Eger, sodyum ve klor atomlan
birbirlerine yaklasacak olurlarsa, sodyumun en dig yoriingesindeki bir elektronu klorun
en dig yoriingesine geger ve boylece pozitif bir sodyum iyonu ile negatif bir klor iyonu
olusur. Bu iki iyon zit elektronik yiiklere sahiptirler ve birbirlerini ¢ekmeye baglarlar.
Boylece kararli bir molekiil ortaya ¢ikar. Benzer sekilde diisiintilecek olursa, elementler
iki grupta toplanabilirler; en dig yoriingelerindeki elektronu vererek kararli dig yoriinge
olusturanlar (elektropozitif elementler) ve en dig yoriingelerine elektron alarak kararl
dis yoriinge olusturanlar (elektronegatif elementler). Metaller bu gruplasmada
elektropozitif elementler grubuna dahildirler. Bir kristal, eger knetik ve potansiyel
enerjileri toplamindan olusan toplam enerjisi, kendini olusturan atomlarin veya
molekiillerin serbest halde bulunduklarinda sahip olduklar toplam enerjileri toplamindan
kugiik ise kararh durumdadir. Aradaki enerji farki baglanma enerjisi olarak tanimlanir.

Kimyasal baglar dért ana grupta toplanabilir.

2.2.1. Iyonik Bag

Daha 6nce de kisaca temas ettigimiz gibi, iyonik baglanma zit yiiklii iyonlarin
elektrostatik etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikar. Bu yiizden iyonik baglanma ile ortaya
¢ikan kristaller de art1 ve eksi iyonlardan olugurlar. Iyonik baglanmada bir araya gelen
atomlann elektrostatik yik dagihmlan kiirese! simetri gosterirler ancak komsu atomlarla
etkilestikleri bolgelerde simetrinin bozuldufu gorillir. Arti ve eksi iyonlar atom
yarnigaplar ile kargilagtinldiginda daha biiyiik olan uzakliklarda etkilesmeye girdiklerinde
aralannda ortaya gikan elektrostatik etkilesme kuvvetleri benzer yiiklii iyonlar igin itme,

a1t yiklii iyonlar igin de gekme kuvveti olarak ortaya ¢ikacaktir; +q*/r (q yik, r’de



iyonlar arasindaki uzakliktir). Iyonlar bir araya gelerek kristali olugtururken, o sekilde bir
araya gelirler ki; aralanindaki g¢ekim kuvveti, iyon korlar arasinda kisa uzakhklarda
ortaya ¢ikan itici kuvvetlerden gok biiyiik olur. Iste bu bir araya gelis sekli kristal yap:
igerisinde atomlann (yada iyonlarin) birbirlerine gore konumlarim yani kristalin yapisim

olusturur. }

2.2.2. Kovalent Bag

Kovalent baglanma, iki atomun birer elektronu baglanma olayinda rol alacak
sekilde iki elektronla olur. Bu elektronlar iki atomun baglanma bolgesinde yer alirlar ve
spinleri birbirlerine paralel olamazlar. Bu tiir baglanma organik kimyada incelenen klasik
elektron-gifti baglanma seklidir. Kuvvetli bir baglanmadir, inesela bu sekilde baglanarak
elmas kristalini olusturan karbon atomlarini diisiinecek olursak; baglanma enerjileri 7.3
eV buyikligiindedir. Molekiiler hidrojenin baglanmas: da kovalent baglanma tiiriine
cok giizel bir ornek tegkil eder.

Kovalent baglanmada baga katilan elektronlar yeni orbitaller meydana getirirler.

2.2.3. Koordinatif Bag

Bag teskil eden her iki elektron aymi atomdan alimr. Ve bu baglar kovalent
karakter tagirlar.

2.2.4. Metalik Bag

Metalik baglanmada atomlar, ya da art1 iyonlar, bir elektron bulutuna batirilmug
gibi bir arada tutulurlar. Serbest elektronlanin igerisine batmig gibi duran art1 iyonlar, bu
yiizden bitiin komsgularina aralarindaki elektronlar vasitasi ile, esit sekilde baglanmig
olurlar. Olusan elektron bulutu genelde metal atomlarinin en dis yoriingelerindeki tek
elektrondan meydana gelir. Metal atomlarinin bu gekilde bir elektron gazi igerisinde
bulunmasi digiincesi ilk kez Drude(1902) ve Lorentz(1916) tarafindan gelistirilen
serbest elektron teorisi ile ortaya atildi. Iyonlar etrafindaki elektron gazinm varlids,
metallerin ¢ok yiiksek olan 1s1 ve elektrik iletimlerini agiklamada da kolaylik saglar.

Metallerin optik 6zellikleri de bu model yardimi ile agiklanabilir.



2.3. Valans Bag Teorisi

Bu teoriye gore, bag her atomdan bir orbital almarak bunlarin birlesmesiyle
tesekkiil eder. Valans bag teorisine gore metal ile ligand arasindaki baglanma,
ligandlarin di yoriingelerindeki ortaklagmamg elektron ¢iftleri ve metal iyonunun bos
yoriingelerinin kaynasmast ile olur. Baglanma biiyiik olgiide kovalenttir. Ancak baz
faktorlerden dolayr polardir. Teori metalin valans elektronunu gosterdigi gibi, ligand
tarafindan doldurulan metal orbitalleri vasitasiyla kompleksin orbital tiirlerini ve
geometrik yapisini da belirtir.

Valans bag teorisine gore, molekiil olusurken etkilesen atomlarin orijinal

karakterlerinin biiyiik bir kismi korunur,

2.4. Molekiiler Orbital Teori

Dalga mekanigi bakimindan valans, iki atomlu bir A - B molekiiliinde A ve B
cekirdeklerinin ikisine birden yayilan en az bir orbital olarak tarif edilir. (Bir elementin
valanst aymt zamanda onun birlesme giicii olarak tarif edilir). Béyle bir orbitale
molekiiler orbital denir. Molekiiler orbitallerin atomik orbitallerin birlesmesiyle tegekkiil
ettiini ve gekirdekler uzak mesafeye gotiriildiiklerinde tekrar atomik orbitallere

bolindiiklerini farz etmek gerekmektedir[2].

Sayet bir atomik orbital (AO) farkli gekirdeklerdeki ¢ok atomik orbitallerle
cakigirsa o zaman daha fazla yayillmig ortbital elde edilir. Dikkate alinan atomik orbital
sayist kadar molekiiler orbital mevcut olacaktir. Inorganik maddelerin tartigilmasinda

molekiiler orbital teori daha yayginca kullamlmaktadir.



2.5. iki Atomlu Molekkiiller igin Atomik Orbitaller

Aralarinda R mesafesi olan iki g¢ekirdek diigiinelim. Bu cekirdegin etrafinda

hareket eden Sekil 3.1 deki gibi bir elektron olsun.

.CD

+Z. AE +ZBe

R
Sekil 2.1 ki atomlu bir molekiilde hareket halinde olan bir elektron

A atomu i¢in normalize edilmig atomik dalga fonksiyonu wy,, B atomu igin
normalize edilmig dalga fonksiyonu g olsun. Bu ifade ile molekiiler orbitalde molekiiler
dalga fonksiyonunun tarifi, B etrafinda yp ve A yakinlarinda y, yaklagiginda olacaktir.

O zaman y, ve g nin lineer kombinasyonu ile AB molekiilii i¢in dalga fonksiyonu

Y11= Ciyatcys

(2.1
Y2 = C1Ya-CoYp

seklinde yazilabilir. Bu sekilde olusturulmus dalga fonksiyonlarina LCAO (Atomik

orbitallerin lineer kombinasyonu) ad verilir[1,2].

Sistemin enerjisini belirleyen Hamiltonien operatorii



2 2 2 2
H=__h__V2_ZAe _Zge +ZAZBe 22)
2m A s R
v dalga fonksiyonunun normalizasyonundan
%
N2[{(c1wA +e2WR) (c1WA +eayp)dr=1 (2.3)
2 2 2 1
(CI)HHWAI dt +(°2)2II\UB| dt+2cicrfwawgdt= N—2 (2.4)
Atomik dalga fonksiyonlart normalize edilmis olduklarindan
2 2 2 dt = L 2.5
(€)™ +(e2)” +2c1c2 WA WRdT=— (2.5)

N

seklinde yazilabilir.

I\p aWpdt integrali wa ve yp dalga fonksiyonlan arasindaki girigim integrali olup S ile

gosterilir. S ye girisim integrali denmesinin sebebi sekil 2.2 de goriilmektedir.

v
»®

_.'_
d

Sekil 2.2. a) Girisim var b) Girigim yok

Boylece denklem (2.5)



1
(c1)? +(c2)? +2.¢1.¢9.8 = — (2.6)
N2

seklinde yazlabilir. Burada bulunan N degeri kullanilarak normalize edilmis dalga

fonksiyonu igin

(C1VA +c2vB) (2.7

\/ +c2 +2.c1.¢2.S

yazilabilir. bu dalga fonksiyonu kullanilarak ilgili enerji 6zdegeri i¢in de

%
W= Nz.f(cl\l/A +cwp) H(ciwp +coypg)ldt

(2.8)
o} .
_ CIIWAHWAdHC%IWBHWBdHchzI\UAHWBdt
c% +c% +2.c1c2S |
ifadesi yazilabilir. Burada

HAA =f\vAH\vAdr (2.9)

Hpp = f ypHypgdr (2.10)

HAB =HpA =I\VAHWBdt , .11)

dir. W ¢, ve ¢, parametrelerinin bir fonksiyonu olarak integrallerden bulunabilir.
W= (c1) HAA +(cz) HBB +2c1c2HAB
(1)? +(e2)? +2c1¢28

Buradan orbital enerjisi W yi minimum yapacak olan Haa, Hgp, Hap, R sabitleri verilen

(2.12)

atomik dalga fonksiyonlar igin ¢, ve c, degerleri bulunur. Denklem (4.12) dan
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W[(e)? +(cp)® +2¢1058|= (e)? Hpp +(5) Hpg +2010)Hap  (2.13)

yazabiliriz. Bunun ¢, e gore tiirevi alinarak
W 612 +(c,)2 +2¢,0,S)]+ W(2e, +20,8) =2¢,H 5 5 +2¢,H 2.14
oo, 11 2)” 20165 20 +2058) =201 Hpp T2¢oHpg  (214)
5 oW . . «
bulunur. Ekstremum degerler — = 0 ifadesinden bulunur. Buna gore
€1

ci(Hpap ~W)+cy(Hpg -W.5)=0 (2.15)
olur. Ayrica denklemin c, ye gore tirevinin altnmasiyla da

¢ci(Hpg -W.8)+cy (Hgg —W) =0 (2.16)

olur. Bu iki denklemin ¢éziimii,

Hoo W Hyp -W.S

I?A S HAB Wi @17)
AB ~W. BB ~

determinantindan bulunabilir. Bu determinant sistemin 4 ve g lineer kombinasyonu-

nun W ekstremum enerjisini verir. Determinant agilirsa
f)
(Hap -W)HBR -~ W) - (HAR ~W.8)? =0 2.18)
olur. Bu denklemin ¢oziimiinden W igin iki deger bulunabilir. Homoniikleer diatomik

bir molekiilde, Hsxa=Hggp oldugundan

Hyp -W=p(H, g -W.S) (2.19)
ve sonug olarak
W= Haa HHAB (2.20)

1S
olur. Normalde S birden kiigiik bir sayidir. Sayet girigim yoksa S=0, komple girigim

varsa S ~1 dir.
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Boylece farkl enerjili iki orbitalin varlifinda bunlardan diigiik enerjili olam bag

orbitali, yiiksek enerjili olani ise antibag orbitali olarak tanimlanir. Bu orbitaller Sekil 2.3

de gosterilmistir.

Antibag

Haa
AO ™. Bag ~ A0

MO

Ya YaB Up

Sekil 2.3. AB molekiiliinde bag ve antibag orbitalleri

Buradaki iki atomik gekirdek arasinda negatif yiik konsantrasyonu ne kadar
biiylikse sistemi aylrmak i¢in yapimast gereken is o kadar buyiiktiir. Bu sebepten iki
cekirdek arasindaki negatif yiik dagihmi bir bag meydana getirir (yada bag icin bir 6lci
teskil eder) ve y; bir bag orbitalidir. Iki gekirdek arasinda negatif yiik yogunlugu
¢ekirdekler arasinda bir itme meydana getirir. Bu sebepten yy molekiiler orbitali bir

antibag orbitalidir.



Y1 Vo

Q)@

(a) (b)

Sekil 2.4. 1ki gesit gekirdek ihtiva eden bir planda sabit yiik yogunlugu cizgileri.
Cizgiler aym elektron yogunluguna sahip noktalardan olugmustur. a) Bag molekiiler
orbitali (), b)Antibag molekiiler orbitali ().

Sekil 2.4. de goriildiigi gibi y; orbitalindeki bir elektron biiyiik bir ihtimalle |,
gekirdekler arasindaki saha iginde bulunacaktir. Sayet elektron wyy orbitalinde ise
elektronun ikt ¢ekirdek arasinda bulunma ihtimali gok kiigiik olacaktir.

Bag antibag orbitallerin enerjileri R’nin bir fonksiyonudur. Genellikle valans
orbitalleri arasindaki bayiik bir st tste binme kuvveti bir bagi ifade eder ve bag
kuvvetleri overlap integralinin sayisal degeri ile orantiidir. Iki atomik orbitalin
birlesmeden ¢ikmasi miimkiindiir. Bu halde ya.ys =0 ve dalga fonksiyonlan ya ve yg
ortogonal oldugundan biitiin pozisyonlarda orbitallerin gakisma integralleri sifirdir. Bu

izahlardan da anlagildig1 gibi bir orbital diger bir orbitalle daima birlestirilemez. S ile

verilen Iw aVpdt integralinden goriliiyor ki, molekiiler orbitalin tesekkiiliinde

kullanilan atomik orbitaller A ve B arasindaki eksene gore aym simetriye sahip olmaldir.

Aksi halde integral sifir olur.
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2.6. Molekdiler Orbital Yapim Iglemleri
Molekiiler Orbital teoriye gore bir molekiil, biitiin atom g¢ekirdekleri molekiiler
orbitallerle sarilan bir orbital sistemidir [2,10]. Bir orbital, spinleri zit olmak sarttyla iki

elektrona ait olabilir. Ayrica elektronlar dort tip orbital isgal ederler.

a) I tabaka orbitali

b) Valans tabaka, bag yapmayan orbital,
c) Valans tabaka bag orbitali,

d) Valans tabaka antibag orbitali.

Atomik orbitallerin kombinasyonu su sartlara gore yapilir. MO teoriye gore

1) Orbitallerin enerjileri yaklagik olarak aymi olmahdir.
2) Orbitallerin hig olmazsa bir kismi ayni eksen etrafinda aym yeri isgal etmelidirler.

3) Orbitallerin girisim yapan kistmlarinin dalga fonksiyonlannin isareti ayni olmaldir.

Meydana gelen orbitallerin sayist birlesen atomik orbitallerin sayisina esittir.
Kaide olarak yalmz valans tabakalarinin atomik orbitalleri dikkate alinirlar. s—s, S—Pz
p—d,” seklinde baglanan orbitallere & orbitali denir. Sayet cakisma pya—pyp, Pxa—DPss
¢izgisi boyunca diizlemde digiimleniyorsa meydana gelen orbitallere 7 orbitalleri adi
verilir. mx ve m, molekiiler orbitalleri ayni enerjilidirler. Bundan dolay1 S, overlapt S,
overlapindan kugiiktiir ve bundan dolay1 n baglan ¢ baglarindan zayiftir. Bu da Sekil
4.5. de gortldugii gibi © antibag orbitallerinin enerjilerinin ¢ antibag orbitallerinin

enerjilerinden daha az oldugunu gosterir.



C*

q#>$g :‘*$¢

Sekil 2.5. Homoniikleer iki atomlu bir molekiilde p orbitallerinden meydana
gelen bag ve antibag orbitalleri
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BOLUM lil. MADDENIN y -ISINLARIYLA ETKILESMESI

v -inlar, diger gekirdek radyasyonu tiplerinden farkli olarak korpiiskiiler
degildir. Bir ¢ok bakimdan sert X-iginlari gibi, kisa dalga boylu elektromagnetik
radyasyondan ibarettirler. Radyasyonun enerjisi frekanslarla orantilidir. y -iginlart daha
buytk giricilige ve iyonlagtirma 6zelligine sahiptir.

vy -1ginlartyla maddenin etkilesmesi sonucunda su olaylar meydana gelebilir:

1- Sagilma olay1.
a- Incoherent (Compton) sagtimasi.
b- Coherent sagilmasi.
2- Fotoelektrik olay:.
3- Cift yaratilma veya elektron pozitron ¢ifti meydana gelmesi olay:.

4- Fotoelektrik olayr sonucunda olmasi muhtemel; Auger olay:.

y -iginlar1, maddeden gegerken fotoelektrik olay, Compton olay: ve ¢ift yaratiima

olay: sebebiyle exponansiyel olarak zayiflamaya ugrarlar.

y -igin demetinin ilk giddeti I, maddenin lineer sogurma katsayis1 p ise, y -igmn
demetinin madde madde igindeki X kalnhgmi gegtikten sonraki siddeti I(x) ile

gosterilirse:

I(x)= Ip.e *™X seklinde verilir.
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: N 2
Burada; numunenin kalinligi, X, cm, gr/cm®, atom/cm?, elektron/cm?, sogurma

katsayis1 u(x), cm™, cm%/gr, cm*/atom, cm*/elektron alinabilir.

Toplam sogurma katsayist:
ux)=Z(x) + I'(x) dir.

Burada Z(x), fotoelektrik sofurma katsayisi, I'(x) ise, sagilma tesir kesiti

katsayisidir.

y -1gmlar, biitiin tabii radyasyonlarin en fazla girici olamdir ve nétron huzneleri

ile birlikte insan viicudunda biiyiik tehlikelere sebep verirler.

3.1. Sagiima Olayi

a-Incoherent (Compton) Sacilmast

Incoherent sagilimi, atomun elektronlar tarafindan y -iginlarinin sagilmasidir.
Kafi derecede yiiksek enerjili y -igmlari, atomun en di yoriingelerindeki serbest veya
¢ok zayif baglanma enerjisine sahip elektronlardan sagildig: kabul edilebilir.

Sekil 3.1 de goruldiigiu gibi, carpisma esnek oldugundan, enerji ve momentum
korunumludur. Maddeye gelen y -isinlarinin enerjisi hv, momentumu p, sagilan 1sinin

enerjisi hv’ ve momentumu p’ diir.

Gelen foton, enerjisinin bir kismint kaybederek sagilir. Gelen foton, sagilan foton

ve kopan elektron daima bir diizlemdedir.
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Sagilan foton

Gelen foton

Sagilan elektron

Sekil 3.1 Incoherent Sagilma

Momentumun ve enerjinin korunumuna gore incoherent sagilma, asagidaki

formiile uyar,

hv
).(1 - Cosd))

Burada mc?, elektronun durgun kiitle enerjisidir. E gelen fotonun enerjisi ve E’

hv' =

( hv
1+ 5
mc

sagilan fotonun enerjisi ise,

E
(1-Cosd)

E’'=
1+

mc?

dir. T sagilan fotonun enerjisi olmak iizere,



18

E
-

T= mc¢
1+ mliz (1-Cosd)

E.(1-Coso)

olur. 0,1-0.5 MeV arasinda enerjiye sahip olan fotonlar, incoherent sagilmaya

ugrayabilirler.

b- Coherent Sacilma

Gelen y -ginlan, atomun enerjisinde bir degisiklik olmadan sagilirlar. Bu
sagilmaya coherent sagilma denir. Coherent sagilma, enerjisi elektronun baglanma
enerjisinden daha kiigiik olan fotonlarin elektron iizerinden sagilmas: yolu ile meydana
gelir.

Incoherent saglimada oldugu gibi, coherent sagilmada da, gelen foton

enerjilerinin 0,1-0,5 MeV arasinda olmas: gerekmektedir.

3.2. Fotoelektrik olayi

Bu olayda y -isinlar, hedef atomlarinin elektronlan ile etkilesirler. hv enerjili  y-
fotonu, madde atomunun bagh elektronlarindan birine vererek, bu elektronu soker.
Sokiilen elektron tamamen serbest hale geger. Bu olaya fotoelektrik olay, sékiilen
elektrona da fotoelektron ad:i verilir. Fotoelektrik olayin meydana gelmesi igin, gelen
foton enerjilerinin 0,001-0,5 MeV arasinda olmas: lazimdir. Serbest hale gegen

elektronun knetik enerjisi,

Eez hV - Eb
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ile verilir. Burada Ep, elektronun atoma baglanma enerjisi, hv ise, gelen fotonun

enerjisidir. Serbest elektronlar fotoelektrik olay meydana getirmezler. Sekil 3.2. de,

fotoelektrik olay ile karakteristik X 1ginlarinin meydana gelisi gosterilmistir.

Foto elektron

Karakteristik x-151mu

Uyarici radyasyon

Bosluk olusur

Sekil 3.2. X-Isim1 meydana gelmesi

3.3. Elektron Cifti Meydana Gelmesi

1,02 MeV den biyiik enerili bir foton atom numaras: biyiik bir elementin

gekirdeginin yakininda yok olmastyla birlikte, bir elektron pozitron ¢ifti meydana gelir.

3.4. Auger Olayi

v-isinlaninin maddeyle etkilesmesi sonucu, atomun i¢ tabakalarindan bir elektron
sokuldugti zaman meydana gelen bosluk, atomun st tabakalarindan bir elektron

tarafindan doldurulur. Bu esnada bir X-isim1 yaymnlanacaktir. Auger olayinda igin
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yayinlanayip, yaynlanmasi gereken 15mn, atomun st tabakalarindan bir elektron
sokebilir. boylece atom iki defa iyonlagsmig olur. Bu olaya “Auger Olay1”, sokiilen

elektrona ise “Auger Elektronu” denir
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BOLUM IV. KARAKTERISTIK X-ISINI SPEKTRUMLARI

4.1. Iginlan Igin Sogurma Kiyilan

Atomun sogurma kiyilan, herhangi bir yoriingesinden bir elektron sokebilmek
igin gereken en kigitk foton enerjisi, atomun o seviyesinin sofurma kiyisi olarak
tamimlanir. Elementlerin her birinin farkli farkli sourma kiyilar1 vardir. Her tabakaya ait
(2n-1) sayida alt tabaka mevcuttur. Mesela; K kabugunun sogurma kiyist K, olarak
bilinir. L kabugunun sogurma kiyilan L., Lus, Lm. olmak iizere i¢ tanedir. M
kabugunun sogurma kiyist beg tanedir. Bunlar (M, M, Mimb, Mivab, Muay) dirler. N
kabugunda ise yedi tane sogurma kiyist vardir. Bunlar Ny, Nib, Nimab, Nivab, Nvab, Nviab,
Nvms olarak bilinirler. Sekil 3.1.°de K, L;, Ly, Lm, tabakalarina ait sogurma kiyilar dalga
boyunun, kiitle sogurma katsayisina karg1 olarak ¢izimi gosterilmistir.

Burada kiitle sogurma katsayzst:
w=w/p (cm*/gr) olmak tizere
wp=Z/p+I'/p ile verilir.

Zlp  — Fotoelektrik kiitle sogurma katsayisi.
I'/p  — Sagilma kiitle sofurma katsayisidir.

(ZIp)e = ZIp)ex + (ZIP)ews + (Z/P)eru + (ZIP)ELw + oo
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Kiitle Sogurma Katsayisi

A

300;

2007

1004

0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 AQ)
Sekil 4.1. K, Ly, Ly, L, tabakalarina ait sogurma kiyilari

Karakteristik bir X-Isin1 ¢izgisinin olugabilmesi igin ilgili seviyede elektron

boslugu olmali ve yukandaki seviyelerden oraya atlamalar (gegisler) olmalidir. Biitiin bu

gegisler,
Al = =1
Aj=0, 1

kosullarini saglamalidir.
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4.2. KX- Igini Spektrumuna Tesir Eden Kimyasal Etkiler

4.2.1. Karakteristik x 151m1 yayinlanmasi

X-i5tm1 yaymmlama gizgilerinin tarifinde kullanilan terminoloji, ik boslugun
isminden tiretilir. Mesela, K tabakasinda olusturulan bir boglugun doldurulmasiyla Kx, L
tabakasinda olugturulan bir boslugun doldurulmasiyla Lx iginlari meydana gelir (Sekil
42).

X-151m yayimlama siddetlerinin buyiik ¢ogunlugu ya tam dolu yada bir bosluga
sahip i¢ orbitaller arasindaki gegislerden ortaya ¢ikar[39]. s orbitali diginda meydana
getirilen boslukla ilgili iki mimkiin spin durumu(state) vardir. Ancak s orbitalindeki
bosluk igin sadece bir miimkiin spin durumu vardir. j nin iki miimkiin degeri orbital ve
spin ¢iftlenmesine(coupling’ine) baghdir. Sayet atom ¢iftlenmeyen elektronlara sahipse
i¢ orbitallerle onlarnn etkilesmesi sonucu miimkiin durumlarin saysinin artmasina sebep
olacaktir. Gozlenen x 15t piklerinde boyle kompleks yapilar olabilir. Spektrumilardan
anlaglacagi gibi gegislerin gogunlugu diyagram ¢izgileriyle iligkilidir. Yiiksek enerji
piklerinin kenarlarindaki pikler daha az siddetli ve tamamen detayhdir; bu bolgelerdeki
bulunan piklere yiiksek enerjili “satelliteler” ad1 verilir[39]

Satellite ¢izgileri ana diyagram ¢izgisinin yaninda hem kisa dalga boyu
kenarlarinda (kisa dalga boylu satelliteler) hem de uzun dalga boyu kenarlarinda (uzun
dalga boylu satelliteler) olmak iizere ayirt edilebilir. Satelliteler maddenin yapisina
duyarlidir. Ayrica maddenin geometrik yapisiyla ve elektronik durumuyla ilgilidir. Su
ana kadar satellitelerin meydana gelis sebepleri hakkinda gesitli fikirler ortaya atilmistir.
Satellitelerin 6nemli bir sayist goklu iyonize olmug atom ve iyonlarda elektronik gegigin
bir sonucu olarak ortaya ¢ikar, “kisa dalga boyu satelliteler” LS ¢iftleniminin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikan bu tiir gegislere iyi bir 6rnek teskil eder. Bu tiir gegislerden Koz ve
Koy 15'25°2p° —>15%252p* gegisleriyle ortaya gikmaktadir.

Kimyasal durum elektron seviyelerinin pozisyonlarint kuvvetlice etkiler;

satellitelerin enerji pozisyonu atomun kimyasal durumuna gok hassastir. Oksidasyon
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Alt Kuantum Sayilan Elek.

Iyonizasyon Limiti Tabaka{n|1]| j m; Sayisi
Nvr 4 (3 |7/2 |£12,43/2,4£5/2, 712 | 8
Nu |43 (52 [£1/2, £3/2, +5/2 6
Nv 412152 |+1/2, £3/2, £5/2 6
Nw 41232 |£1/2, 4372 4
N 411372 (+1/2,+3/2 4
N 411112 |+12 2
Ni 410[1/2 |+1/2 2

Lg2
My 312 (5/2 |£1/2, £3/2, +5/2 6
My |32 [3/2 |+1/243/2 4
Mgy 3111372 |+1/2, 432 4
Mr 3111172 |12 2
M 310(1/2 |+1/2 2
Lat | Lot | Lps | Lps
el Tl =
* Y Lm 21372 |x1/2, 432 4
= T L 2111172 {x1/2 2
- L 20|12 |+12 2
Ka2| Kp2 | Kpa
Kai

L. vy vy w 1o 12 |e1p 5

A NN\ Cekirdek

Sekil 4.2. Enerji seviyeleri diyagrami
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sayis1 arttikga satellitelerin kimyasal kaymasida artar. Hasil olan relatif x 151 satellite

¢izgisinin giddeti atomun kimyasal durumuna ¢ok hassastir.

4.2.2. Kimyasal Kayma

Kompleksler ve kristallerin molekiil yapilart karakteristik x 1511 ¢izgisinin
durumunu etkiler. Kimyasal baga bir atomun katiimast onun elektron yogunlugunda bir
degisime sebep olur ve valans elektron yogunlugu dnemli derecede degisir kristal veya
molekiildeki atomlarin birbirine yakinlig ile bagin tipine bagh olarak elektron yogunlugu
artar veya azalir. I¢ seviyelerin enerjileri ve dolayisiyla x 1ginlarinin enerjileri atomda
elektron yogunluguna kuvvetli olarak baglidir. Bu maksatla genellikle kimyasal
bilesiklerin bazi serilerinde ilgilenilen atomun Kx g¢izgisinin enerjisindeki degisim
kimyasal kayma olarak adlandinlir. Bu incelenen bilegiklerin serisi iginde elektron
yogunlugunun degisiminin tabiatinin analizine miisaade eder ve atomun belirli kimyasal
durumlari hakkinda bilgi saglar.

3d gecis elementlerinin KB emisyon spektrumu diyagram K3 , KBzs ve
nondiyagram KB’, KB ¢izgilerini ihtiva eder. Bu ¢izgiler Tsutsumi[36]’nin deneysel
olarak galigtifi Mn ve bilegikleri i¢in sekil-4.3 de gosterilmistir.

KBis piki 3p —>1s gegisleriyle ortaya gikar. Ig tabaka orbitallerinden gegislerden
ortaya ¢ikan bu K3 pikinin sol tarafinda valansin azalmasiyla artan Kf’ diistik enerjili
satellitelerin varhii gozlenmigtir[39]. Ciftlenmeyen 3d elektronlarninin yoklugunda KB’
piki gozlenememektedir. Ciftlenmeyen 3d elektronlarinin sayisimin artmasiyla KB’ relatif
siddeti artmaktadir(Sekil 4.3).

Valans tabakasindan i¢ orbitallere gegislerden KB" ve KB, pikleri ortaya gikar
ve yine KB ve Kf,s piklerinin siddetleri tamamen ligantlara bagli olarak degisir.
Oksidasyon durumu arttikga KB’ pikinin siddeti de artar. T4 simetrili bilegiklerde KB, s
ve KB’ den KB/Ka ya 6nemli katkilar gelir(Sekil 4.3).
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Sekil-4.3 Mn ve Oksitlerinin KB Spektrumu



27

Kigiik KB (A) piki KB2s bandinin diisiik enerji kenarina diiger. Maddenin
oksidasyonunun artmast ile siddet artar. A piki oktahedral komplekslerde[ti,(c), e4(0),
aip(c)]>1s (sekil 4.4), tetrahedral komplekslerde [1ty,1a;]—>1s gegisleriyle meydana
gelir (sekil 4.5).

KP, s band tetrahedral komplekslerde

(t1, 3ts, 2ay, 2t;, 1e)—>1s, oktahedral komplekslerde [ti(n), t2u(7), tia(T), t2e(®), ti(o),

e5(0), a15(c)]—1s gegislerinden meydana gelir.

Genellestirecek olursak Kf3,, s band1 4p (w,0) —1s gegislerinden meydana gelir
KB’ ¢izgisi, diger nondiyagram gizgilerden farkli ilging karakterlere sahip oldugu
igin bir ¢ok arastirmaci tarafindan ¢aligildi. Bu karakterler soyle 6zetlenebilir.
1. KB, ¢izgisinin diisiik enerji kenarinda (uzun dalga boyu kenarinda) gériiniir.
2. KB’ nin siddeti diger nondiyagram ¢izgileriyle kargilastirldiginda gok
biyuktir.
3. Kp’, madde yiiksek bir magnetik susceptibility (alinganlik) sahip bir kimyasal
bilesige sahip oldugu zaman ortaya gikar.
I¢ tabaka orbitalleri arasindaki gegislerde enerji degisimi kiigiktir. Bir atomun
cevresinde biiyitk kimyasal degisiklikler i¢ tabaka gegigleri ile meydana getirilen x
1ginlarinin enerjilerinde ok kiigiik bir etki getirir.

Etkin atomik yiik ve Ko ¢izgisinin pozisyonu arasindaki basit iligki

AE=x (Z - 6)* 4D
ile verilir[19].

Burada AE ¢izginin enerjisi, x n; n; bag kuantum sayilarina bagh olan bir sabit ve

o ortalama perdeleme sabitidir. o sabiti kimyasal baglarin seklinden dolay1 degisir
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ve sonugta X 1§ ¢izgisinin kimyasal kaymasi meydana gelir. Kimyasal kayma pozitif

yiik ile iligkilidir.
Adem ~ kq (4.2)

Burada k hem teorik hesaplamalarla hem de deneysel, verilerle belirlenebilir. Gorildigii

gibi kimyasal kayma incelenen bilesikteki elementlerin valans durumuna baghdir.
Ka ¢izgisinin kaymast,
AEg, ~ kn’ (4.3)

ile orantilidir[20]. Burada n valans elektronlarin sayist k ise ligandin™ tipine bagh olan
bir sabittir.

I¢ ¢izgilerin kimyasal kaymast numune igindeki atomlarin kimyasal durumunun
analizinde kullanilabilecegi gibi bilesik igindeki atomun ¢izgi kaymasmna bagh olarak
bilesigin hiviyeti de belirlenebilir. Incelenen maddenin ABC seklinde bir bilesik mi
yoksa A+B+C seklinde bir alagim m1 oldugu bu kaymalardan anlasilabilir.

Gegis elementlerinde K, Koo arasindaki yarilma ¢iftlenmeyen elektronlarinin
sayisimn artmast ile artar. Enerjideki kaymalar ciftlenmeyen elektronlarin sayisi ile
orantili olarak bulunabilir. KB-x 1511 spekrumundan da kimyasal bilegiklerin hiviyetleri
tespit edilebilir. KB ¢izgi yanlmasinin siddeti kuvvetli olarak kimyasal bagin tipine
baghdir.

KBi;3 - KB’ yanlmas: spin orbit giftlenme T sabitine ve kimyasal bagdaki 3d

elektronlarinin katilma derecesine baglidir[19].

© Ligantlar bir molekiil icinde metele baglt guruplardir
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E(KB13 ~KP) ~ SZ3p ~ -0 (44

Kx igimt yayimlanma gizgilerinin kimyasal kaymasi dalga boyu ayrimh
spektrometreler ~ yardimiyla  gesiti  aragtrmacilar  tarafindan  gabsilmugtir

[8,12,27,29,30,37,38].

4.2.3. Kimyasal Durumun Kp/Ko Siddet Oranlarnina Etkisi (Kimyasal etki)

Kimyasal etki maddenin kimyasal durumuna bagh olarak analitin x 151m ¢izgisinin
bigimine ve x 1511 siddetinin mutlak ve relatif siddetlerinde baz1 degigiklikler meydana
getirir.

Kimyasal etki her ana grup igin farklidir[26]. En Fazla kimyasal etki 3d ana grup
elementlerinde gozlenmistir[4,20,21,24,26,35]. Kimyasal etki kismen doldurulmusg
valans orbitalleri[20] ve ¢iftlenmemis d elektronlarimin sayisiyla ilgilidir[39]. Kimyasal
durumun degismesi KB/Koaw x 151m siddet oranlanm da deistirecektir. KB/Kaw x 151m
siddet orani valansin artmastyla artar. Kf3 x 1511 siddeti valans elektronlannin sayisiyla
yani elektron yoZunlugu ile ilgilidir. 3d elementlerinin bilesiklerinde 3p elektronlar
kimyasal baglara katilmazlar. Bu yiizden 3p seviyesinin yogunlugu valans durumunun
degismesiyle degismez[20].

Bu giine kadar bazi aragtirmacilar kimyasal etkilerle ilgili bazi1 ¢aligmalar yaptilar.
Kigiikonder[13-17,34], Kataria[11], Mukoyama[21], Paic[24], Rao[26] ve arkadaslart
yaptiklari galigmalarda relatif X 151 siddetlerindeki kimyasal etkileri deneysel olarak
calistilar. Bu ¢aligmalarda KB/Ko X -Isim siddet oranlarinin valans, koordinasyon sayist
ve uyarma durumuna bagl oldugunu gosterdiler

Ortalama bag uzunluBu valansin artmastyla azalir. Bag uzunlugunun azalmasiyla
birlikte metal ligand etkilegmeleri fazlalagacak ve KP larin sayisinda bir artma olacaktr.
3p seviyesinin yogunlugunun degismemesinden dolay: metalin 3p dalga fonksiyonundaki
degisim ¢ok az olacak ve gegis ihtimalattyla de hemen hemen ayni kalacaktir[13].

Is kabugundaki elektronlarin uyarilmastyla 3p—>1s gegisi sirasinda ilave bir

potansiyel meydana gelir. Taginan elektronlarla bu potansiyel perdelenir. Perdeleme
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etkisi Fermi seviyésinde ki 3d elektronlarinin sayisina kuvvetlice baghdir. Dolayisiyla
gegis thtimaliyetinde bu elektronlarin 6nemli katkilar vardir.

Elementlerin valans tabakalarindan i¢ orbitallere gegislerden ortaya gikan KB x
igim  spektrumlarinda  satellite ¢izgi siddetlerinin @ %(10-25) arasinda oldugu
gozlendi[4,20,24,35,38]. Satellite piklerin farklilig1, tamamen ligandlarin bir fonksiyonu
olarak goziikmektedir. MO teoriye gore ligandlar genellikle ya tetrahedron ya da
oktahedron atom yaklagikliginda diizenlenerek enerji seviye diyagramlarimin gekli
basitlestirilebilir.

KB/Ka siddet oram farkl simetri gruplarina gore de degismektedir[21]. KB
siddeti spin durumunun korelasyonu ile de ilgilidir. KB/Ko oranmin degisimi 3d
orbitallerinin farklilig: ile ilgilidir. Mesela 3d elektronlarinin yerlesimi Oy ve Tq simetrili
bilegiklerde farklidir ayrica Ty simetrili bilesiklerin baglanma kuvvetlerinin Oy simetrili
bilegiklerin baglanma kuvvetlerinden daha kiigik oldugu dugiinilirse KB x 1sim
sayillarinin T4 simetrili bilesiklerde fazla gelmesi beklenir[13].

Diger taraftan yiikler Oy simetri iginde satellite ¢izgi siddetleriyle beraber metalin
3p valans elektronlariyla yiiklerin perdelenmesine atfedilmektedir[21].

Bu faktorlerden dolayi Ty simetrililerde KB/Ko oramt  genellikle Oy
stmetrililerden daha biiyiiktiir. Tq simetrililerde kimyasal baglar Oy simetrililerden daha
kovalenttir ve Ty simetrili ligantlarda merkez metal atomu arasinda etkilesme daha
kuvvetlidir[21].

Bilesigi meydana getiren 3d elementlerinin KB/Ko x-tsun1 siddet oranlari uyarma
tiriiyle de degismektedir[4]. Fotoiyonizasyon ve elektron yakalamasi metoduyla elde

edilen KB/Ka x-ugini siddet oranlart arasindaki fark ~ %10 kadardr.
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4.2.4. Atomun Kimyasal Durumunun Analizinde Kimyasal Etkinin ve

kimyasal kapmanin Kullaninu

Relatif ¢izgi siddeti atomun kimyasal durumuna olduk¢a hassastir. Bu yiizden
aragtirilan seri igindeki bir bilesigin hiviyetinin tayini igin ¢izgi siddetlerinin kullamilabilir.
Kimyasal etki ozellikle gegis metallerinin valans gizgileriyle ilgilidir. Bilhassa gegis
metalleri igin siddet oranlant kullamlarak bilesikler ayirt edilebilir[19]. Oksitli ince
filmlerin kalinhklar1 diyagram ve satellite ¢izgilerinin giddet oranlanindan istifadeyle
gizilen, kalibrasyon egrileri kullamilarak bulunabilir{19].

Aym sekilde diyagram ve satellite gizgilerinin kimyasal kaymasi, bilesiklerin
hiiviyetinin tespitinde kullanilabilir.

Kimyasal etkiler 6zellikle gegis metallerinin geometrik sartlarina ¢ok hassastir.
Ayirma gucii yiiksek sayaglar kullanilarak bulunan, bilegiklerin siddet oranlan ve
kimyasal kaymasindan koordinasyon sayilari tespit edilebilir.

Ka ve KB ¢izgilerinin kimyasal kaymalari, siddet oranlan ve yar1 genisliklerin
ol¢timii ile valansm belirlenmesi mimkiindiir. Ciinkii siddet oranlar, kimyasal kayma ve
¢izgi genisligi elektronegatiflikle™ ve iyonik bag karakteri ile ilgilidir.

Bir elementin madde miktar1 karakteristik X-iginlarinin analiziyle bulunabilir.
Relatif ¢izgi siddeti[11,13-17,18,19,21,24,26,33,34,39] ve kimyasal kayma [5,8,23,27,
29,30,31,32,35,37,] atomun kimyasal durumuna oldukga hassastir. Bu yiizden arastirilan
seri igindeki bir bilesigin hiivviyetinin tayini igin ¢izgi siddetlerinin kimyasal kaymasi ve
¢izgi siddetlerinin oram kullamilabilir. Kimyasal etki 6zellikle gegis elementlerinin valans
¢izgileriyle ilgilidir[39]. Bilhassa gecis elementleri igin enerjideki kayma ve siddet
oranlari kullanilarak bilesikler ayirt edilebilir. Bilegikler ayirt edilitken valans,
koordinasyon sayisi, yiik, bag tipi, .... gibi 6zellikleri de bulunabilir. Bu bilgiler hem ig

gizgilerin, hemde valans ¢izgileri yardimiyla bulunabilir.

(") Bir molckiil igindeki bir atomun, elektronlart kendisine dogru gekme yetenegi o atomun
elektronegatifligi olarak tanimlanir,
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Tsutsumi’ye gore, KB’ ¢izgisinin orjini KBy3 (Mn , Mm) ¢izgisinin emisyonuna
sebep olan tamamlanmamis (eksik olan) 3p tabakalarindaki hole ve birinci gegis
serilerindeki elementlerin tamamlanmamis 3d tabakasindaki elektronlar arasindaki
exchange etkilesmesinden meydana gelir. Soyleki, KBis ve KB’ gizgileri S+1/2 ve
S-1/2 ye esit toplam spine sahip olan gegislerle yayinlamr. Burada S, tamamlanmamug 3d
elektronlarimin toplam spini ve 1/2 KB ¢izgisinin emisyonuyla dolu 3p kabugundan 1s
kabuguna bir elektronun gegmesi suretiyle 3p tabakasinda bir bosluga sahip son
durumdaki 3p kabugunun toplam spinidir. O zaman Kf; 3 ve KB’ arasindaki enerji farks
S+1/2 ve S-1/2 igin exchange enerjileri arasindaki farka tekabiil eder.

Deneysel olarak KB’ ve KB, 3 arasindaki eneqi fark: ligand, valans durumlarina
gore 1512 eV dir [32].

3d elektronlannin bulunmadigi durumlarda KB’ gozlenememistir[29,37,38,39].

Iyonik bag karakteri, atom igindeki elektron dagilimiyla ilgilidir. Iyonik karakter
atomun efektif yiikii ile iligkilidir. Iyonik karakter -elektronegatiflik yardimiyla

bulunabilir. Bu yiizden x 1s1mm spektral ¢izgilerine kimyasal etki elektronegatiflikle

ilgilidir.
Iyonik bag karakteri f; kimyasal baglara katilan atomlarin X elektronegatifligi ile
belirlenir.
2
f = 1___\NX e—O.ZS(XA -X3) (4.5)

Burada W valans, N koordinasyon sayisidir. Bilesik iginde bulunan bir elementin
siddet oram ve kimyasal kaymasi tamamiyla elektronegatiflikle ilgilidir.

Elektronegatifligin degismesiyle bunlarda degisir.
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BOLUM V. GOK ELEKTRONLU ATOMLAR

5.1. iki Elektronlu Atomlar igin Schrédinger Denklemi

Yiikii Z. ve kutlesi M olan g¢ekirdek ile m kiitleli iki elektrondan olusan bir atom
yada iyon goz ontine alalm. Bir elektronlu atomlar halinde oldugu gibi, fakat tim
pargaciklar aras1 Coulomb etkilegmesini thmal ederek ve bagil hareketi tammlayan dalga
fonksiyonu i¢in Schrodinger denklemini yazarak iglemimize baslayacagiz. Ug cisim
problemi ile ugrastfimiz i¢in Kiitle merkezi hareketini ayirma, bir elektronlu atomlar
halinde oldugundan daha karmagiktir. 1ki elektronun gekirdege gore koordinatlarini r;

ve 1, ile gosterelim

18))

r ]
Ze

Sekil 5.1 Iki elektronlu bir atomun konum vektérleri
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Bu durumda iki elektronlu sistem igin bagil hareketi tanimlayan dalga

fonksiyonunun y(r; r2) uzay kisminin Schrédinger denkleminin,

L2 2 2
g2 g2 Mgy,
2p I 2p I M 1 2
Ly(ry,12) = Ey(r], ) (5.1)
2 2

Ze2 Ze e

- - +
| (4meg)ry (dmeg)ry  (4meqp)rin |

cekirdege gore elektronun indirgenmig

m
oldugunu goriiyoruz. Burada p=
gunu  goruy Qn (m+M)

kitlesidir ve Iio :[rl —r2| dir.

2
Once, () u = m ve (i) (- %I—)V r .Vrz “kiitle kuplajlanmast” teriminin ithmal

edildigi “sonsuz agir” gekirdek (M = o) durumunu ele alacagiz. Hamiltonien’in

Ho-ly2 _Lly2 2 2. 1 (5.2)

2.7 2 T 1 orp 12

ve y(r, 12) igin Schrodinger denkleminin,

1.9 Z 7 1
————+——}\V(r1,f2)=Ew(rl,rz) (5.3)

2 1 2 % n orp oo

bigiminde yazilabildigi atomik birimlerde (a.b.) ¢alisacagiz
Bu denklem, iki elektronun koordinatlart yer degistifi zaman degismez. Iki

elektronun uzay koordinatlarn yer degistirdiginde uzay kismi degismeden kalan dalga

fonksiyonlarina uzaya gére simetrik denir ve W.(T1,I2) ile gosterilir. 1ki elektronun
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uzay koordinatlan aralarinda degistirildiginde uzay kismi degisen dalga fonksiyonlarina
uzaya gore antisimetrik denir ve (11 I) ile gosterilir.

‘Dejenere 6z degerler igin yukandaki Schrodinger dalga denkleminin 6z
fonksi;onlarl y(r2,11)= Ty(r I2) saglayacak sekilde segilebilir. Iki elektronlu atomlann
6z fonksiyonlari, uzaya gore simetrik veya uzaya gore antisimetrik olarak

stmiflandirilabilir. Simetrik dalga fonksiyonlan ile tanimlanan para durumlar, uzaya gére

antisimetrik dalga fonksiyonlarina kargihik gelenler ise orto durumlar olarak bilinir[3].

4.1.1. BAGIMSIZ PARCACIK MODELI

Iki elektronlu atomlarin taban durumu ve degisik uyarilmig durumlarini ayrintil
olarak tartijmadan once bu bolimde bunlarin spektrumlarinin ana 6zelliklerinin nitel bir
anlamim veren ve ¢ok elektronlu atomlarin incelenmesi iginde yol gosteren basit bir
yaklagim gelistirecegiz.

Temel Hamiltonien’i
H=Hg+H’ (5.9
yazarak baglayalim. Burada “pertiirbe olmamig” Hamiltonien,

Hop=—2v2 -2 1y2 _Z (5.5)
2 1T n 2 I nm

ve “pertiirbasyon” Hamiltonien’i

H'=—o (5.6)
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dir. Pertiirbe olmamus hamiltonien’in (Hp) iki hidrojen tipi hamiltonien’in toplam

oldugunu gériiyoruz yani

—_

H =h +h 5.7
o 1 2 7

dir. Burada,

h——1y2 _Z i=1,2 (5.8)
2 Lo

Bu denklemde hidrojen tipi hamiltonien’de enerji 6z degerlerini E, ile ve

normalize edilmig 6z fonksiyonlarin

n.l.m, (ri) (.9)
111

V]

ile gosterecegiz. Buna gore,

BiWnilimi (ri):Eni\l’nilimi (ri) (5.10)
ve
2
1 Z~ .
E  =-—.—(a.b. cinsinden) (5.11)
n. ) 2
i n
i
dir.

Simdilik elektron-elektron itme terimini ihmal edelim. O zaman iki elektronlu

dalga fonksiyonun uzaysal kismi igin Schrodinger denklemi “sifirinci mertebe”,
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Hoy D (r,r2) = E@Qy O ([, 1) (5.12)

denklemine indirgenir. Bu denklem aynlabilir ve 6z fonksiyonlar1 hidrojen tipi dalga

fonksiyonlarinin garpimi seklinde yazilabilir. Ozellikle kesikli durumlar igin,

v O (ry,12) = Vnqlymy ((DVnyi,m, (12) (5.13)

dir. Kesikli enerjiler ise (a.b. de)

E® _g_ 4E __z J. 1 (5.14)
oy TEon B |

ile verilir. Dalga fonksiyonundan sadece elektronun yer degistirmesi kadar farkli olan

vOu,.ey=v_ | @)y

(ry) (5.15)
222 p

nlm

dalga fonksiyonu da aym Ex(10)n enerjisine karsilik gelir. Elektron numaralarinin
12

degisimine gore bu 6zel dejenerelige yer degistirme dejenereligi denir. ki elektronlu
atomlarin 6zel dalga fonksiyonlan, iki elektronun Ii ve Iy koordinatlarinin yer

degistirmelerine gore simetrik veya antisimetrik olmalidir. Basit bagimsiz pargacik
modelimizin uygun (sifinnci mertebe) uzay dalga fonksiyonlari bu nedenle simetrik (+)

ve antisimetrik (-) fonksiyonlarin lineer bilegimi olmalidir.
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v Q) =— (5.16)
anlzmz (rl)‘wnlllml (r2)

©

+) fonksiyonlarinin normalize olduklarim1 garanti

Burada 2717 carpani

eder. WE_O) fonksiyonlar1 para dalga fonksiyonlarinin yaklagik bigimi ve \VSO)

fonksiyonlan ise orto dalga fonksiyonlarinin yaklagik bigimidir. L toplam yoriingesel

kuantum sayismin L = Ill - lzl,....,lI +1, degerlerini, M, kuantum sayisinin ise My =
-L, -L+1,.....,+L degerini alabildigini gérmekteyiz. Bu kaba modelimizde iki durum,

wSLO) ayni Ego)n enerjisine karsihk gelir. Asagida elektron-elektron itme terimi
o 12

1, . . i, .
—— "nin bu dejenereligi ortadan kaldirdiginmi gérecegiz.

T2

\VS_O) (r1 ,rz) fonksiyonuna bir istisnayi, elektronlarin 1s durumunda olduklart
(yani n1=ny=1, 1;=1,=0, m;=m,;=0) taban durumu olusturur. Bu halde orto

durumlan igin \|19) dalga fonksiyonunun, iki elektron tamamen ayni kuantum

durumunda olamazlar bigiminde ifade edilen Pauli ilkesinin orijinal ifadesine uygun
olarak, sifir olur. Gergekten iki elektronun uzaysal kuantum sayilart n=1, =0 ve m=0
bigiminde degerlere sahipse bu iki elektronun spin kuantum sayilari farkli olmali yani
antiparelel spine sahip olmalidirlar ve bundan 6tiirii sadece tekli(para) durumu izinli
olur.

Iki elektronlu atomlarin taban durumu ig¢in normalize edilmig sifinnct mertebe
uzaysal dalga fonksiyonu, bu nedenle,

z3 ——Z(r1 +r2)

v )= ViV () = e (5.17)
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basit, simetrik (para) dalga fonksiyonu ile verilir. Buradaki alt indis taban durumu ile
ilgilendigimizi ifade eder ve hidrojen tipi hamiltonienin taban durumu  dalga
fonksiyonunun,

1

3\~
Z° |2 —Zr.
Wloo(ri)s“’ls(ri)={—n‘] e ! (5.18)

oldugu gergegini kullandik. ki elektronlu atomlann taban durumu uzaysal dalga

fonksiyonuna karsilik gelen taban durumu enerjisi,

0) _ (0 __72
E§ "Enlzl,n2=1“ Z* ab. (5.19)

dir. Buna gore (Z=2) iin  ES”) =4 a.b.(=-1088¢V) buluruz ve bu da
I;O) =2 a.b. (544 eV) iyonlagsma potansiyeline karsilik gelir. Deneysel degerler,

gD

0= -290 a.b. (=-79.0 eV ve Ip =090a.b. (=24.6 eV) dir. Bekledigimiz iizere

kaba modelimiz, enerji diizeyini yiikselten iki elektron arasindaki itme terimini ihmal
ettifimizden onemli 6lgiide disiik olan bir enerji vermektedir. Basit bagimsiz pargacik
yaklagtmmin Z arttifinda daha iyi sonug verecegi agiktir, Ciinkii bu durumda ihmal

edilen —— teriminin bagil 6nemi kiigiiktiir. Ornegin, Z=6 ya kargilik gelen C** iyonu

M2

halinde yaklagik E(()O) =-36 a.b.(=980 eV) verir. Deneysel degerleri ise

gD

o =324 ab. (=-882 eV) [3]
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4.2. Cok Elektronlu Atomlar

Iki elektronlu atomlar konusunu incelerken iki elektronlu atomlar igin
Schrodinger denkleminin tam olarak ¢ozilemedigini, yaklagik yontemlerin yapilmasi
gerektigi gorilda Rayleigh-Ritz varyasyonel yontemin kullaniimastyla helyum benzeri
atomlarin dalga fonksiyonlan ve enerji dizeylerinin ¢ok daha saglikli bigimde elde
edilebilecegi goriilda. Fakat bu yaklagim atomdaki elektron sayisi artarken artma egilimi
gosterir. Cok elektronlu atomlan incelerken, basitlestirmek igin yapilan varsayimlar
pahasina bazi genel yontemler geligtirilmigtir.

Cok elektronlu atomlar iizerindeki tim hesaplamalarin baglangig noktas: iki
elektronlu atomlar igin ele alinan merkezcil alan yaklasinudir. Bu yaklasimdaki temel
diglince, atomik elektronlarin, g¢ekirdek ve diger tiim elektronlarn olusturduklan etkin,
kiuiresel olarak simetrik V(r) potansiyelinde hareket etmeleridir. Bu boliimde 6nce bu
merkezcil potaxisiyelin bazi genel Ozelliklerini izah edecek ve kimyasal elementlerin
Ozelliklerinin periyodiklifini iceren ¢ok elektronlu atomlarin nitel 6zelliklerinin, bu
merkezcil alan ayrintih bilinmeden anlagilabildigini gosterecegiz. V(r) potansiyelinin

bulunmasi i¢in Hartre-Fock merkezcil alan yaklagimini ele alacagiz[3].

4.2.1. MERKEZCIK ALAN YAKLASIMI

Z, yiiklii olan gekirdek ile N elektronu olan bir atomu veya iyonu diisiinelim. Bu
sistemin ayrintih incelenmesinde agagidaki nicelikler hesaba katilmalidr.
1. Cekirdegin (nokta gibi ve sonsuz kiitleli kabul edilecek) elektrostatik ve
Coulomb etkilesme alaninda elektronun knetik ve potansiyel enerjileri.

2. Elektronlar aras: elektrostatik (Coulomb) itme. |

3. Elektron spinlerinin, yoringesel hareketleriyle olan manyetik etkilesmeleri
(spin-yoriinge etkilesmeleri).

4. Elektronlar arasindaki spin-spin etkilesmeleri gibi birkag kiigiik etki, gesitli

gorelilik etkileri, 1inimh diizeltmeler ve gekirdek diizeltmeleri (gekirdegin sonlu
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kutlesi, sonlu boyutu, g¢ekirdek manyetik dipol momenti nedeniyle olan

diizeltmeler).

Cok elektronlu bir atomun boyle ayrintih incelenmesinin ¢ok zor bir ig oldugu,
yaklagikhk yapilmas: gerektigi agiktir. Biz hesaplamalarimizda 4. maddede belirtilen tiim
kiigiik etkileri thmal edecegiz.

Buna gore elektronla ¢ekirdek arasindaki (¢ekirdegi sonsuz agir varsayiyoruz)
gekici Coulomb etkilesmelerini ve elektronlar arasindaki Coulomb itmelerini géz 6niinde

bulundurarak, dis alan yokken N elektronlu atomun hamilyonienini,

N| #2 2 N 2

" r. (5.20)
‘: am l 1 ‘:
1=1 (41reo)ri 1<) 1(4‘Jt80)rij

olarak yazabiliriz. Burada r; ¢ekirde§e gore i elektronunun bagil koordinatini

gosterir. e ’ri —rjl ve son toplam tiim elektron giftleri lizerindendir. Onceki
T-.
1

bolimde yaptigimiz gibi atomik birimleri kullanmak elveriglidir. Béylece hamiltonien

N N
H= % (—lV% _£J+ b3 1 (5.21)

ve N elektronlu atom igin dalga fonksiyonu ‘¥(qq,q,,.....qp)olmak uzere

Schrodinger denklemi,

g[—-—l—vz ___Z_.]-i- Ig '1_'\11((] q q )_E\V(q q q )(5”9)
=20 ) i | RN 1:92>--4N
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bigiminde olur. Burada q; ler i elektronunun r; (siirekli) uzay koordinatlarint ve kesikli
spin koordinatlart toplulugunu gosterir. N ayirt edilemez pargacidi ihtiva eden sistemle
ilgilendigimizden hamiltonien, herhangi iki pargacifin (uzay ve spin) koordinatlarinin
degis—tokusu altinda degismemelidir. Bu durum, elektron spinlerinden bagimsiz ve uzay
koordinatlarina gore simetrik olan yukandaki hamiltonien igin boyledir. Bundan baska
elektronlar 1/2 spine sahip olduklarindan Pauli’nin disarlama ilkesi toplam dalga

fonksiyonu ¥(q¢,q5,,..... qy) nin tamamen antisimetrik olmasini, yani herhangi iki

elektronun koordinatlan (uzay ve spin) aralarinda degisirse, isaretinin degismemesini
gerektirir.

Burada ¥ 6zfonksiyonu, LTS CRS ry) uzay kismiile x(1,2,....... N) spin

kismina aynlabilir. Buna gore

\P(ql,qz, ..... qN)=\|/(r1,r2, ...... rn)-x(L2, N) (5.23)

yazilabilir. Burada dalga fonksiyonunun uzay kism,

N/ VA N
{Zl(_'z—vf _'fj”' Z —JW(rl,r29rN)
1 .

i T/ j<j=1Ti
(5.24)

=Ey(ry,r2,...1N)

Schrodinger denklemini saglar.

Bu denklemin, elektronlarin IsTp,..nn rN koordinatlarim ihtiva eden 3N

boyutlu bir kismi diferansiyel denklem oldugunu gorityoruz. Elektronlarin kargilikli

itmelerini ifade eden — teriminin varhgindan 6tiri bu denklem degiskenlerine
r..
I

aynlamaz. Helyum benzeri atomlar: incelerken de bu durumla karsilagildi. Buna ragmen,
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—— teriminin pertiirbasyon kuram: ile tiiretilebildigi iki elektronlu atomlar durumunun

2

aksine > 1 terimi genel olarak bir pertiirbasyon olarak almamayacak olgiide gok
1<) rij

biiyliktiir, Z nin oldukga bilyiik degerleri igin bile 1 teriminin herhangi biri z yaninda
rl] I’i

kiigiiktiir, ayrica birgok 1 terimi vardir ve bunlarin toplam etkisi, 1. elektron ile
rlj
¢ekirdek arasindaki etkilesme ile aym mertebede olabilir. Buna gére bu probleme

anlamh bir bigimde pertiirbasyon kurammm uygulamak istersek Z(—%V%i ——rz—)
! i

hidrojen tipi hamiltonienin toplami olmayan fakat, en azindan yaklagik olarak elektronlar
arasinda kargiikh itmeyi igeren , yeni pertiirbasyon olmamig hamiltonieni
tamimlayacagiz. Bu pertiirbe olmamig hamiltonien, yeterince basit olmah ve buna kargilik
gelen schrodinger denklemi izlenebilmelidir.

Bu probleme Hartre ve Slater tarafindan onerilen cevap, merkezcil alan
yaklagmint kullanmaktir. Bu yaklagiklik, her elektronun, ¢ekirdegin ¢ekimi ve bir
elektron ile diger (N-1) elektron arasinda itme etkilesmelerinin ortalama etkisini
gosteren, bir etkin potansiyelde hareket ettigi diisiiniilen bagimsiz pargacik modelini
temel alir. Bundan bagka, (N-1) elektronun toplam etkisi elektron ve ¢ekirdek arasindaki

merkezcil Coulomb ¢ekimini perdelemek oldugundan 3 1 elektronlar arasi itme
1<) rij

teriminin Y S(r;) olarak yazacafimz, buyik kiresel simetrik bilegeni ihtiva ettifi
1
gorilmektedir. Bir elektronun etkin potansiyel enerjisine iyi bir yaklagiklik, bu nedenle,
V(r) = _Z +S(r) (5.25)
r

kiiresel simetrik potansiyelle saglanir.
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Biiyiik ve kiigiik V(r) nin bigimini kolayca elde edebiliriz. Once diger (N-1)
elektrona ait r; uzakliina kiyasla gekirdekten r;uzakhg buyiik olan bir i elektronu goz

]
Ontine alalm. Bu durumda r=r; ve iz-l— dir. Buna gére i elektronu yaklagik
rlJ I'i
olarak,
N-1
_Z N1 _Z-N+1 (5.26)
1 ¥ 1;
oo i

ile verilen potansiyelde hareket eder ve bu potansiyel diger (N-1) elektron tarafindan
perdelenen ¢ekirdegin Coulomb alanmina kargiik gelir. r; uzakh@ azaldifi zaman bu
perdeleme etkisi daha az belirgin olur. Gergekten, i elektronu ¢ekirdege yakn iken rj =r;

olur ve bu elektron tarafindan perdelenen potansiyel yaklagik olarak,

N-1
——Z-+<Z L _Z.¢c (5.27)
T3 T ¢
1 j=1 ] 1

ile verilir. Buna gore r; —0 sinininda i elektronu iizerine etki eden etkin potansiyelin,
¢ekirdegin neden oldugu -Z/r; perdelenmemis Coulomb potansiyeli oldugunu goriiriiz.
Bu nedenle V(r) etkin merkezcil potansiyelin,

V() > _z , r—>0 (5.28.2)
r

V(r)-—)—Z—N+1 . o (5.28.b)
r

olmas: gerekir. Ozel olarak, ndtr bir atom igin (Z=N olacagindan)
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V() —> - ! , r—>ow (5.28.¢)
r

bagntist vardir.

Orta biiyiiklitkteki uzakliklarda etkin potansiyelin bulunmasi ¢ok daha zor bir
problemdir. Cekirdegin ¢ekimi ve difer elektronlarin ortalama itmesinin toplamm
gosteren V(r) potansiyelinin, r nin orta biiyiikliikteki degerleri i¢in elektronlann yiik
dagihimlarnin ayrintilarina yani elektronlarin dinamik durumuna baghdir. Sonug olarak,
etkin potansiyel V(r) bir kompleks atomun (veya iyon) tiim spektrumunun nedenlerini
veremez. Bununla birlikte dikkatimizi taban durumu ve ilk uyanlmis durumlarina
sinirlarsak belirli bir V(r) merkezcil potansiyelinin bir baslangi¢ olarak kullamlabilecegini
varsaymak uygundur. Karmagik atom veya iyonlarin yapist ile ilgili ¢ok Onemli
Ozelliklerin, V(r) merkezcil potansiyelinin aynntii bilinmesine gerek kalmaksizin ve
sadece (4.28) denklemlerindeki bilgiyi kullanarak elde edilebilir.

Simdi (4.20) hamiltonienine dénelim. H nin bir pertiirbe olmamig kisim ve birde

pertiirbe edici olmak iizere anlaml bir ayirmanin,
H=H.+H, (5.29)

yazilarak gerceklestirilebildigi agiktir. Burada,

H -%‘( Lv2 v ))—Nh
c=H( T2V V) =z

(5.30)
1
ve hi =——2—V%i +V(ri)

merkezcil alan yaklagimina kargilik gelen hamiltoniendir, ve



48

Mz

N
Z S(r;) (531)

ll

N1 Yz
Hyi= ), ?{‘Z[}i—w@)
i<j=1 i=1

j 1<]

ise tiim hamiltonien (4.20) nin elektronik itme teriminin geriye kalan kiiresel ve kiiresel
olmayan kismin igeren pargasidir. Biitiin yapilan ZV(r;) ifadesini (4.20) ye eklemek ve
¢ikarmaktir, fakat (4.31) ile tammlanan H, pertiirbasyonu, simdi, elektronlar arasindaki
toplam kargihkh itmeyi gosteren 3 1 teriminden ¢ok daha kiigiiktiir.
i<jr ij

Ise H1 pertiirbasyonunu ihmal ederek baglayalim ve dikkatimizi knetik enerj,
¢ekirdegin alanindaki potansiyel enerji ve ortalama (kiiresel) elektron itme enerjisini
iceren H, merkezcil alan hamiltonieninde toplayalim. N elektronlu merkezcil alan dalga

fonksiyonunun uzaysal kismt . (ry, r2, 13, .....) ye kargilik gelen Schrodinger denklemi,

N
1
Hewe =Z[“2‘Vr2i +V(r):l\l/c =Ecy¢ (5.32)
=l
olur ve her elektron igin bir tane olmak iizere N denkleme ayrlabilir. Ve denklemin bir

¢Ozimi
V¢ =Ua, (1'1‘)ua2 (r2)ug, (r3)....uz (*N) (5.33)

olarak yazlabilir. Burada (normalize edilmi§) u.(ri), ua(r2), ..... bireysel elektron

yoriingeleri

[—%V% +V(r)}un]ml (r)=En].uplm, (r) (5.34)
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bigimine sahip bir denklemin ¢éziimleridir ve (4.33) teki a; gosterimi i. elektronun (nlmy)

kuantum sayilarim gosterir[3].

5.3. Elementlerin Periyodik Sistemi

Z atom numarali (gekirdek yiikil) atomun Z elektronu Pauli’nin disarlama
ilkesine uygun olarak en diigiik enerji diizeylerini isgal eder. Atomun taban durumu
yerlesimi Z elektronu, alt kabuklarin belli bir f sayis1 arasinda dagitarak elde edilir. Once
ilk (f-1) alt kabugu doldurulur ve en son en yiiksek enerjiye ait olan gelir fakat bu belli
atomlar diginda genellikle dolmaz, dolanlar ise (2, 4, 10, 12, 18, vb) bigiminde yerlesirler
en az bagl elektronlar en yiiksek enerji alt kabugundadirlar ve bagka kapali kabuk
olusturmak icin eksik sayida olan bu elektronlara degerlik elektronlart denir. Atom
numarasi Z olan bir atomdan Z+1 atom numaral olana giderken elektronlarin sayisi bir
artar ve (Z+1) elektron, digarlama ilkesince izin verildigi en disiik enerji diizeylerini
isgal eder. Bu sekilde alt kabuklar ardi sira doldurulur. Bu, nétr atomlarin taban
durumunun elektron yerlegimini veren tablo 4.1. de gosterilmistir.

Tablo taban durumu yerlesimi 1s olan hidrojenle baglar. Iyonlasma potansiyeli
13.6 eV ve L(=1)=0, S(=s)=1/2 ve J(=j)=1/2 oldugu i¢in taban terimi agikga S, dir.

Sonraki element helyum, 1s” yerlesimine sahiptir. Bu halde 1=0 ve s=0 oldugu
igin taban terimi 'Sy dir. Tablo 4.1. e bakarak helyumun iyonlasma potansiyelinin en
biiyiik ve (24.59 eV) oldugunu goriiriiz. Helyumun iki elektronu K kabugunu (n=1)
doldurur. _

Ugtincii element olan Lityum 1s*2s' [tabloda(He) 2s biciminde kisaltilmistir]
taban durumu yerlesimine sahiptir, Ciinkii 1s’ yerlesimi disarlama ilkesi ile
yasaklanmigtir. Lityumun taban terim deZeri kapali kabuk diginda bir elektrona sahip
oldugu igin %S, dir. Iki i¢ 1s elektronunun gekirdek yiikiini perdelemesi tam ise, dig
elektron o zaman Z:=1 etkin yiikiini hisseder ve buna karsilik gelen, iyonlagma
potansiyeli 13.6/4=3.4 eV olur. Gergekte perdeleme miikemmel degildir ve sonug
olarak, iyonlagma potansiyeli 5.39 eV olup biraz daha biiyiiktiir.
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Sonraki element olan Berilyumun (Z=4) alt kabugu doldurur ve taban durumu
yerlesimi 15?2s> dir. Helyumdaki gibi kapali alt kabupu bulundugu icin taban terimi 'S,
dir. Iyonlagma potansiyeli, (9.32 eV), gekirdegin yiikii arttif1 igin lityumunkinden daha
bitytiktir.

Borla baglayarak 2p alt kabugu (Z=5, taban durumu yerlesimi 15°25?2p) Neona
kadar (Z=10, taban durum yerlesimi 1s?25°2p®) devaml dolar. 2p enerji diizeyi 2s
diizeyinden biraz daha yiiksek oldugu igin, borun iyonlagma potansiyeli (8.3 eV)
berilyumunkinden daha kiigiiktiir. Neon i¢in iyonlagma potansiyeli helyumun diginda,
diger herhangi durumdan daha bﬁyﬁk olan 21.56 eV degerine ulagtr. 2p alt kabuBu neon
i¢gin kapaldir ve taban terimi 'S, dir. Gergekten neon n=2(L) kabugunda izinli
maksimum sayida elektrona sahiptir.

Z=11 olan Sodyumun 11. elektronu 3s alt kabuguna girmelidir. Sodyumun
iyonlagan potansiyeli (5.14 eV) bu yiizden neonunkinden gok daha kiigtiktiir. Z=11 den
Z=18 ¢ 3s ve 3p kabuklar pesi sira doldurulur. Argonun (Z=18) taban durumu yerlegimi
15252p®3s%3p® dir.

n=3 durumlarint doldurma iglemi Z=19 (potasyum) da gegici olarak kesintiye
ugrar. Tablo 4.1. e bakarak 3p alt kabugu dolduktan sonra n’nin en kiigiik degerine ait
diizenden ilk ayrilmanin meydana geldigini goriiriiz. Potasyum (Z=19) ve kalsiyumdaki
(Z=20) ilave elektronlar béylece 3d alt kabugundan g¢ok 4s e girerler. Daha az enerjili
olan 3d diizeyi, (Ar) argon gekirdegi tarafindan perdelendiginden dolayr daha az tercih
edilir.

3d kabugunun dolmasi, bu yiizden taban durumu yerlesimi 1s 2s* 2p® 3s° 3p® 4s°
3d [veya kisaltilmig gosterimde (Ar) 4s® 3d] olan (Z=21) scandiuma kadar ertelenmistir.
Scandium Z=21 den Z=30 a (¢inko) kadar uzanan birinci gegis veya demir grubunun ilk
elementidir. 4s ve 3d durumlan enerjice birbirlerine ¢ok yakin olduklan i¢in, bu iki
durum arasinda bir yaniyma olusur ve dolma olayi, itk alt kabuklar kadar diizenli degildir.

Boylece, eklenen elektronlar (Z=21) scandiumdan vanadyuma (Z=23) kadar 4s’
3d, 4s* 3d* ve 4s” 3d* durumlanm iggal eder, fakat krom (Z=24) enerji bakimuindan 4s*
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3d* den daha gok tercih edilen 4s' 3d® durumlu bir 4s elektrona sahiptir. Mangenezde

(Z=25) ise, ilave elektron, kromda serbest birakilan 4s durumunu iggal etmelidir.

Elektronlarin Iyonlagma
Z Element Yerlegimi Terim  Potansiyeli(eV)
1 H Hydrojen 1s *Sin 13.6
2  He Helium 1 'So 24.59
3 Li Lithium [He]2s *Sin 5.39
4  Be Beryllium [He]2s 'So 9.32
5 B Boron [He]2s’2p Pin 830
6 C Carbon [He]2s?2p? *Po 11.26
7 N Nitrojen [He]2s*2p’ Sn 14.53
8 O Oxygen [He]2s*2p* *P, 13.62
9  F Fluorine [He]2s%2p’ Pys 17.42
10  Ne Neon [He]2s*2p® ‘San 21.56
11 Na Sodium [Nel3s S 5.14
12 Mg Magnesium  [Ne]3s® 1S, 7.65
13 Al Aluminium [Ne]3s*3p Pin 5.99
14  Si Silicon [Ne]3s*3p> *Py 8.15
15 P Phosphorus  [Ne]3s3p® ‘S;n 1049
16 S Sulphur [Ne}3s?3p* ’p, 10.36
17 Cl Chlorine [Ne]3s*3p’ *Pin 12.97
18  Ar Argon [Ne]3s*3p® *San 15.76
19 K Potassium [Ar]4s Sin 434
20 Ca Calcium [Ar]4s® 'So 6.11
21  Sc Scandium [Ar}4s°3d D 6.54
22  Ti Titanium [Ar]4s*3d> ’F, 6.82
23  V Vanadium [Ar]4s*3d® *Fin 6.74



Elektronlarin Iyonlasma
Z Element Yerlegimi Terim  Potansiyeli(eV)
24  Cr Chromium [Ar]4s'3d’ ’S; 6.77
25 Mn Manganese  [Ar]4s?3d’ s 744
26  Fe Iron [Ar]4s°3d° Dy 7.87
27  Co Cobalt [Ar]4s*3d’ Fon  7.86
28  Ni Nickel [Ar]4s®3d® *F4 7.64
29  Cu Copper [Ar]4s'3d" B 173
30  Zn Zinc [Ar]4s33d" 1, 9.39
31  Ga Gallium [Ar]4s*3d"4p P1n 6.00
32  Ge Germanium [Ar]4s*3d"%4p? *Po 7.90
33  As Arsenic [Ar]4s®3d"%4p° ‘San 9.81
34  Se Selenium [Ar]4s°3d"%4p* °P, 9.75
35 Br Bromine [Ar]4s°3d"%4p’ *Pin 11.81
36  Kr Krypton [Ar]4s®3d'%4p5 'S 14.00
37 Rb Rubidium [Kr]5s Sip 418
38  Sr Strontium [Kr]5s® 1So 5.70
39 Y Yttrjum [Kr]5s°4d Dy 6.38
40  Zr Zirconium [Kr]5s°4d* °F, 6.84
41  Nb Niobium [Kr]5s4d* Di;n  6.88
42 Mo Molybdenum [Kr]5sdd® 7S 7.10
43  Tc Technetium [Kr]55°4d’ %Ssn 7.28
44  Ru Ruthenium [Kr]5s4d’ 5Fs 7.37
45 Rh Rhodium [Kr]5s4d® Fop 746
46  Pd Palladium [Kr}4d™ 1Sq 8.34
47  Ag Silver [Kr]5s4d™ 2Sin 7.58
48 Cd Cadmium [Kr]5s%4d" 1So 8.99
49  In Indium [Kr]5s°4d"5p *Pin 5.79
50 Sn Tin [Kr]5s°4d"%5p? 3Py 7.34
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Elektronlann Iyonlagma
Z Element Yerlegimi Terim  Potansiyeli(eV)

51 Sb Antimony [Kr]5s%4d"5p® ‘S3n 8.64
52 Te Tellurium [Kr]5s%4d™°5p* *p, 9.01

53 I Iodine [Kr]5s%4d"%5p° Pssy 10.45
54  Xe Xenon [Kr]5s%4d"°5p® 'So 12.13
55  Cs Cesium [Xe)6s ’Si2 3.89
56 Ba Barium [Xel6s® 'S 521
57 La Lanthanium  [Xe]6s*5d Dy, 5.58
58 Ce Cerium [Xe](65°4f5d) ('Gy) 5.47
59  Pr Praseodymium [Xe](6s%4f’) (Lp) 542
60 Nd Neodymium  [Xe]6s%4f' L4 5.49
61 Pm Promethium  [Xe](6s%4f") (*Hsn)  5.55
62 Sm Samarium [Xe]6s°4£° Fo 5.63
63  Eu Europium [Xe]6s*4f 8Sun 5.67
64 Gd Gadolinum  [Xe]6s%4f'5d D, 6.14
65 Tb Terbium [Xe](65%41%) *Hyisp  5.85
66 Dy Dysprosium [Xe](6s°4'%) Cls) 5.93
67 Ho Holmium [Xe](6s%4f") (Lisp)  6.02
68 Er Erbium [Xe](6s°4f") (CHs)  6.10
69 Tm Thulium [Xe]6s°4f" Fan 6.18
70  Yb Ytterbium [Xe]6s*4f™* 1S, 6.25
71  Lu Lutetium [Xe]6s’4f*5d Dsp 543
72  Hf Hafnium [Xe]6s?4f*5d* *F, 7.00
73 Ta Tantalum [Xe]6s’4f*5d Fip 789
74 W Tungsten [Xe]6s%4f*5d* Do 7.98
75 Re Rhenium [Xe]6s°4f**5d° 5Ssn 7.88
76  Os Osmium [Xe]6s*4f*5d° D, 8.7

77  Ir Iridium [Xel6s”4f*5d (*Fon) 9.1
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Elektronlarin Iyonlasma

Z Element Yerlesimi Terim  Potansiyeli(eV)
78 Pt Platinum [Xe]6s4f*5d° Ds 9.0
79  Au Gold [Xel6s4f*5d™° Sin 9.23
80 Hg Mercury [Xe]65°4f**5d" IS 10.44
81 Tl Thallium [Xe]6s’4f*5d"%p  *Pyp 6.11
82 Pb Lead [Xe]6s°4f*5d"%p”> PO 7.42
83  Bi Bismuth [Xe)6s?4f*5d"%p® *S;n 7.29
84 Po Polonium [Xel6s4f*5d%p* P, 842
85 At Astatine [Xel6s?4f5d%p° 2Psn, 9.5
86 Rn Radon [Xe]6s74f5d"%6p° 'S, 10.75
87  Fr Francium [Rn]7s S 4.00
88 Ra Radium [Rn]7s® 1So 5.28
89  Ac Actinium [Rn]7526d Dsp 6.9
90 Th Thorium [Rn]7s°6d* ’F,
91  Pa Protactinium  [Rn](7s*5f°6d) (K1)
92 U Uranium [Rn]7s*5£%6d Le 4.00
93  Np Neptunium [Rn]7s*5f'6d Lite
94  Pu Plutonium [Rn}7s%5f° Fo 58
95 Am Americium  [Rn]7s%5f 8So 6.00
9 - Cm Curium [Rn]7s*5f6d D,
97 Bk Berkelium [Rn]7s*5f%6d *Hin
98  Cf Californium [Rn]7s>5f* T
99  Es Einstenium [Rn]7s%5! Tisn
100 Fm Fermium [Rn](7s*5£'%) CHe)
101 Md Mendelevium [Rn](7s*5f™) CF1n)
102 No Nobelium [Rn](7s°5f*) (*So)
103 Lw Lawrencium  [Rn]7s%5f"*6d (Dsp)
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Boylece Mn, (Ar) 4s* 3d’ taban durumu yerlegimine sahiptir. 3d kabugu bundan
sonra diizenli olarak demir (Z=26, taban durumu yerlesimi (Ar) 4s> 3d®), kobalt (Z=27,
taban durumu yerlesimi (Ar) 4s%3d") ve nikel (Z=28, , taban durumu yerlesimi (Ar) 4s
3d®) ile siirekli dolar. Ancak bu diizenlilik, 4s de yalniz bir elektronu bulunan (kromda
oldugu gibi) bakirda, (Z=29), tekrar bozulur ve taban durumu yerlesimi (Ar) 4s 3d™
yerlesimine sahiptir.

Birinci gegig grubu elemenﬂeri, en dig elektronlarinin n=3 olmak (izere
(n+1)s’nd* veya (n+1)s’nd™" tipindeki durumlari iggal ettifi taban durumu yerlegimine
sahiptir. Gegis elementlerinin dier ikinci gegis veya palladyum grubu (Z=39 dan
Z=48’¢) ve iigiincii gecis veya platin grubu (Z=71 den Z=80 e) benzer durumlara
sirasiyla n=4 ve n=>5 dir. Burada tekrar nd ve (n+1)s diizeyleri arasinda yars baglar ve alt
kabuklarin doldurulmasinda diizensizlikler olusur.

Nadir toprak elementleri veya Lantanitler, 4s alt kabugu tamamen dolu olan, 4f
alt kabugunu dolduran lantanyum ile baglayan 14 elementtir. 4f alt kabugunun dolmasi,
4f ve 5d dizeyleri arasinda yer alan yanigma sonucu diizensizdir. Nadir toprak
elementlerine benzer olarak Ss alt kabugu tamamlanmis ve 6f ve 6d durumlan arasinda
yarigin olugtugu aktinyum (Z=89) ile baglayan elementler aktinitlerdir.

Biyitkk Z li atomlann yerlesimini yukanda geligtirilen basit nitel dislincelere
dayanarak agiklamak zordur. Yukanda belirttiimiz Gizere, enerjice birbirine ¢ok yakin
degisik enerji diizeyleri vardir. Bundan bagka, biyitk Z ler igin goreli etkiler (spin -
yoriinge kuplaji gibi) dalga fonksiyonlarninin uzay ve spin kisimlarinin basit kuplaj

¢Oziinmesini engeller[3].

5.3.1. Periyodik Ozellikler

Elementlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri genellikle elektron diziligine baghdir
ve kimi ozellikler digerlerine gore daha dikkat gekicidir: Atom yargapi, iyonlagma
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enerjisi, elektron ve proton ilgisi, elektronegativite, kristal orgii enerijsi, redoks
potansiyeli, sertlik, ergime ve kaynama noktasi, buharlagma 1s1s;, manyetik 6zellikler vs.

gibi. Bu 6zelliklerin hepsi elektronlarin atom gekirdegine baglanma derecesi ile iligkilidir.

5.3.1.1. Etkin cekirdek yiikii

Bohr modeline gore atomdaki bir elektronun enerjisi Z*/n® ile orantilidir.
Dolayzst ile en distaki (atoma en gevsek bagl) elektronun enerjisi bag kuantum sayis1 n
ye ¢ok baghdir. Ornegin hidrojenin iyonlagsma enerjisi (Iy = 13.6 eV) ile ¢ok elektronlu
kimi elementlerin Iy = Z*n® bagintisindan hesaplanan ve 6lgiilen iyonlasma enerjileri

kargilastinldiinda, hesaplanan de@erlerin deneyle bulunanlardan daha kiigiik oldugu

gorilur.
Element: Olgiilen Iyonlasma
e dizilisi Z’m? Enerjisi(eV)
He: 15 4/1 1.82
Li:1s2s' - 9/4 0.397
Be: 15257 16/4 0.686

Demek ki ¢ok elektronlu atomlarda, dig elektronlarin hissettigi gekirdek yiikii
“etkin yuk”, Z*, azalmistir. Etkin gekirdek yiikii Z*=Z - ¢ baZntisi ile hesaplanir.
Perdeleme sabiti ad1 verilen o iki deger arasindaki farki yansitir. Ornegin lityumda
(1s®2s") 1s elektron gifti gekirdekle dig elektron arasindadir. Elektrostatik bilgilere gore
1s elektronlar gekirdek yukiint iki birim kigiiltiir. Buna gére etkin gekirdek yikii 1.00
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dir. 2s yoriingecininin 1s igine sizdiim da diigiiniirsek, ¢ekirdek yiikiindeki azalmanin 2
birimden daha kigik oldugunu soyleyebiliriz. Dogal olarak, bir atomda, igteki
elektronlanin perdele sabitine katkisi daha biyiiktir. Slater, ¢ nin hesab: igin baz
deneysel kurallar vermigtir. Slater kurallari ad: verilen bu kurallar §6yle 6zetlenebilir:

I.- Biitiin yoriingegler (1s), (2s,2p), (3s,3p), 3(d), (4s,4p), (4d,4f), (5s,5p).... seklinde
gruplandinlir.

I1.- Perdeleme etkisi aragtirilan elektron n kabugunda ise, bunun disindaki kabuklann o
ya katkist yoktur. Aym kabuktaki elektronlar %35, (n-1) kabugundaki elektronlar
%85,daha igerdekiler %100 katkida bulunur. Fakat 1s elektronunun diger 1s
elektronunu perdeleme etkisi %30 dur. Ornegin helyumun etkin gekirdek yiikii Z*=
2-0.3x1=1.7 dir.

III.- d ve f elektronlan diger elektronlar tarafindan %100 perdelenir.

Etkin gekirdek yiikiinden yararlamlarak lityumun 2s elektronu igin iyonlagma
enerjisi hesaplandiinda, I = (Z*)* / n> = 0.423 eV bulunur. Gergekte Slater n yerine
n*(etkin bas kuantum saysi) kullanmigtir. Ornegin n=4 ise n*=3.7, n=5 ise n*=4.2,

n=6 ise n*=S dir. n ve n* arasindaki farka kuantum sapmast denir.
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BOLUM V1. 3p DUZEYINDEKI YARILMALARIN
HESAPLANMASI

3d gecis elementlerinde ve onlarin bilegiklerinde diyagram ve nondiyagram
cizgileri arasindaki AE enerji yanlmasi ve KB'/KB,; relatif gegis ihtimalleri her bir
element ve onun degigik valans durumlart igin hesapland: ve tablo 6.1.- tablo 6.9. de

gosterildi.

3p diizeyindeki bir bosluk ve kismen doldurulmus 3d seviyesi arasindaki
exchange etkilesmesine sebep olan enerji yanilmast (KB’ ve KBys cizgileri arasindaki
enerji yarilmalan),

AE=].(25+1)

ile verilir[29,37,38]. Burada S, 3d elektronlarinin toplam spinidir, J ise 3p ve 3d
tabakalarindaki elektronlar arasindaki exchange integralidir, ve

2 1 3 .3
J=1—G (3p3d)+—G~ (3p3d
[15 (3p )+15 €)¢ )}

ile verilir[29].

G' ve G* Hartre-Fock-Slater integralleridir. Ve Hartre-Fock-Slater integralleri,
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w D rk
GK@0?12,nP1%)=2.¢2 [dr, | ﬁRl(nala)Rl(nblb)Rz @*1%)R,, °1°)ar,
0 ~0 Iy
seklinde verilir[5].
Hesaplarimizda agisal momentumdan ve kristal alanlarindan kaynaklanan etkileri
ihmal ettik. 3d ve 3p elektronlan igin hidrojenimsi dalga dalga fonksiyonlan kullanild ve

Slater kurallartyla etkin yiik (Z -o) diizeltilmesi yapildi.

Ve Kf' siddetinin KB, ; siddetine orani

r _ 28
I 28+2
ile verilir[29,38].
3d elektronlarinin I'/1
Madde Toplam Spini Z -0y | Z-03, | AE (V) | S/S+1
Sc 172 400 | 10.10 1.80 1/3
Sc** 1/2 4.00 | 10.10 | 1.80 1/3

Tablo 6.1. Sc elementi ve bilegikleri i¢in AE enerji ayrihimi ve I'/1 siddet

oranlari

3d elektronlarinin I'’
Madde Toplam Spini Z-03 | Z-03, | AE (eV) | S/S+1
Ti 1 465 | 11.10 3.72 172
Ti** 1 3.65 | 11.10 | 3.72 12
Ti*' 0 - [ 1110 | 0.00 0

Tablo 6.2. Ti elementi ve bilegikleri igin AE enerji yarilmast ve I'/I siddet

oranlan



3d elektronlarinin I''1
Madde Toplam Spini Z-03 | Z-03 | AE (eV) | S/S+1

v 3/2 530 | 12,10 | 6.06 3/5
v 3/2 530 | 12.10 | 6.06 3/5
V¥ 1 565 | 12.10 | 5.30 1/2
v 12 6.00 | 12.10 | 402 | 173

Tablo 6.3. V elementi ve bilesikleri igin AE enerji yariimasi ve I'/I siddet

oranlari
3d elektronlarinin ‘ '
Madde Toplam Spini | Z-034 | Z -03, | AE (eV) | S/S+1
Cr 52 560 | 13.10 | 9.25 517
Cr** 2 595 | 13.10 | 896 2/3
cr 3/2 630 | 13.10 | 8.17 3/5

Tablo 6.4. Cr elementi ve bilesikleri i¢in AE enerji yarilmasi ve I'/1 siddet

oranlan
3d elektronlarinin '
Madde Toplam Spini | Z -034 | Z -03, | AE (eV) | S/5+1
Mn 5/2 66 | 141 | 1241 5/7
Mn** 512 66 | 141 | 1241 5/7
Mn** 2 695 | 141 | 11.58 2/3
Mn* 3/2 73 14.1 1022 | 3/5

Tablo 6.5. Mn elementi ve bilegikleri i¢in AE enerji yarilmas: ve I'/I siddet

oranlan



3d elektronlarimn I''1
Madde Toplam Spini | Z-034 | Z-03, | AE (eV) | S/S+1
Fe 2 725 [ 1510 | 11.72 | 23
Fe** 2 725 1510 | 11.72 | 253
Fe*' 52 7.60 | 15.10 | 15.53 5/7

Tablo 6.6. Fe elementi ve bilesikleri igin AE enerji yarilmas: ve I'/I siddet

oranlar

3d elektronlarinin I''t
Madde Toplam Spini Z -0y | Z-03, | AE (eV) | S/S+1
Co 3/2 79 [ 16.10 | 1048 | 3/5
Co* 3/2 79 | 16.10 | 10.48 3/5
Co™ 2 825 | 16.10 | 14.30 2/3

Tablo 6.7. Co elementi ve bilegikleri i¢in AE enerji yarilmasi ve I'/I siddet

oranlan

3d elektronlarinin I'n
Madde Toplam Spini Z -0y | Z-03, | AE (eV) | S/S+1
Ni 1 8.55 | 17.10 8.65 172
Ni** 1 8.55 | 17.10 | 8.65 1/2

Tablo 6.8. Ni elementi ve bilegikleri i¢in AE enerji yarilmast ve I'/I siddet

oranlan
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3d elektronlarinin '
Madde | Toplam Spini | Z -03¢ | Z -03, | AE (eV) | S/S+1
Cu 0 8.85 | 18.10 0 0
Cu™ 0 8.85 | 18.10 0 0
Cu* 1/2 82 | 18.10 | 6.33 1/3

Tablo 6.9. Cu elementi ve bilegikleri i¢in AE enerji yarilmas: ve I'/I siddet

oranlart
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BOLUM Vil. SONUG VE TARTISMA
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Buldugumuz sonuglar daha 6nce bulunan deneysel ve teorik sonuglarla

kargilagtirildi.
Hesap | Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde |AE (eV)| I'1 AE (eV) I' AE (eV) I/
Ti 3.72 172 | 7.0840.71%" | 0.10240.012 | 6.22#1 | 12}
T 372 | 12 - y - -
Ti* 0.00 0.0 | 5.80+0.70" | 0.18340.027% - -
Tablo 7.1. Ti elementi igin AE ve I'/I karsilastiriimas:
Hesap | Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde | AE (eV)| I'I AE (eV) I'/n AE(eV) TN
\Y 6.06 3/5 |110.2441.09%1] 0.163+0.016%1 | 9.07*! 3/5%)
v 6.06 3/5 9.51%1 0.250+0.025%% - -
S 5.30 12 - R _ -
v# 4.02 173 - - - N

Tablo 7.2. V elementi igin AE ve I'/I karsilagtinlmast
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Hesap | Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde | AE (eV) | TI'Nl AE (eV) ' AE (eV) T'/1
Cr 9.25 5/7 |11.04£1.11%1{0.23430.023%1 | 13.35%1 | 5/71
- - 8.3 | 0.26M
cr 8.96 2/3 - - 13.45% | 0,475
cr 8.17 3/5 | 10.62+1.1%" | 0.29240.029/ - -
- - 12.8°% [ 0,398
Tablo 7.3. Cr elementi i¢in AE ve I'/I karsilagtinlmas:
Hesap | Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde | AE (eV) | I'/I AE (eV) I'n AE (eV) I'1
Mn 1241 | 5/7 | 12.28+1.2%1 | 0.302+0.030% | 15.65% | 5/7*
9,02 0.11M 3.55M 1 0,341
Mn* | 1241 | 5/7 15.18M4 0.19M 10.44™ | 0,711
Mn®" 11.58 | 273 - - - -
Mn** 1022 | 3/5 | 12.87+1.3% | 0.326+0.033'*! - -
Tablo 7.4. Mn elementi igin AE ve I'/I kargilagtinilmasi
Hesap | Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde | AE (eV) | I'/I AE (eV) ' AE (eV) I'll
Fe 1172 | 23 | 11.7141.2"%7 | 0.34440.034® | 13.84%1 | 273
Fe*' 11.72 | 23 - - - -
Fe’* 1553 | 5/7 | 13.36£1.3% | 0.394+0.039"" - -

Tablo 7.5. Fe elementi i¢in AE ve I'/I karsilagtinlmas:
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Hesap | Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde | AE (eV)| I'/I AE (eV) I'n AE (V) I
Co 10.48 3/5 | 11.54+1.1% | 0.15740.016™ | 11.691 | 3/5!
Co* 10.48 3/5 - - R N
Co*" 14.30 2/3 | 12.19+1.2%! | 0.255+0.026%%° - -
Tablo 7.6. Co elementi iin AE ve I'/I kargilagtirilmast
Hesap | Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde | AE (eV) | I'/I AE (eV) I' AE (eV) I/
Ni 8.65 172 | 12.98+1.9%" | 0.112+0.020%1 | 9.221) 1721
NiZ" 8.65 172 | 11.29+1.7% | 0.062+0.02"" - -
Tablo 7.7. Ni elementi igin AE ve I'/I kargilagtinlmasi
Hesap Hesap Deneysel Daha Once Hesap.
Madde | AE (eV) | I'1 AE (eV) I'1 AE (V) I/
Cu 0.00 0.00 | 12.34+2.4™ [0.062+0.020%!| 0.002" | 0.00""
Cu" 0.00 0.00 - - - -
Cu* 6.33 173 | 12.81+2.5% | 0.063+0.02/! - -

Tablo 7.8. Cu elementi igin AE ve I'/I karsilagtiniimas:
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Hesaplanan sonuglar daha once yaptlmig deneysel ve teorik sonuglarla genelde
uyum igindedir. Hesaplanan I'/ I giddet oranlan oksidasyon sayisimin artmasiyla
artmaktadir. KB, 3 -Kp’ arasindaki enerji yanilmas: Ti =3.72 eV, Cr =8.17, Mn =14.1, Ni
=8.65.... gibi degismekte ve bunlarin oksidasyon durumuna bagh olarak farkli
¢ikmaktadir. 3d tabakasinda giftlenmeyen elektronu bulunmayan komplexlerde K3 -
KB’ yarilmas: olmadig yapilan hesaplarda gésterilmigtir.

Bundan sonraki g¢aligmalanmizda hesaba katimayan bazi etkileri de hesaba

katarak deneysel sonuglarla daha iyi uyusan sonuglar elde edecegimizi umuyoruz.



EK-1 3P SEVIYESINDEKi YARILMALARI HESAPLAYAN
BILGISAYAR PROGRAMI

DEFINT I-N

DECLARE SUB INTEGRAL (N, C, M, D, sonuc)
DECLARE FUNCTION FAKT! (K)
DECLARE SUB cerceve (satir1%, sutun1%, satir2%, sutun2%)
DIM SHARED a(1 TO 12)

DIM SHARED b(1 TO 12)

DIM G(1 TO 3) .
DIM SHARED sonuc(1 TO 4)

tekrar:

COLOR 15,9

CLS

cerceve 8, 20, 18, 60

LOCATE 10, 22

INPUT "Atom Numarasini Giriniz :", Z
LOCATE 12, 22

INPUT "Toplam Spin Sayisin1 Giriniz :", S
LOCATE 14, 22

INPUT "o 3d'yi giriniz :", d3

LOCATE 16, 22

INPUT "o 3p'yi giriniz :", p3

Z1=7Z-p3

Z2=7-d3

AB=(16/27)*Z1 *Z1 * (Z1/24)".5)
BA=(8/81)* (Z2"73)* ((Z2/120)*.5)

INTEGRAL 6, (Z1 + Z2) / 3, 3, (Z1 + Z2) / 3, sonuc
sonuc(1) = sonuc

INTEGRAL 7, (Z1+Z2)/3, 3, (Z1 + Z2) / 3, sonuc
sonuc(2) =-(Z1/6) * sonuc

INTEGRAL 6, (Z1 +22) /3, 4, (Z1 + Z2) / 3, sonuc
sonuc(3) =-(Z1 / 6) * sonuc
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INTEGRAL 7, (Z1 +Z2) /3, 4, (Z1 + Z2) / 3, sonuc
sonuc(4) = ((Z1/6) ~ 2) * sonuc

G(l)‘= 2 * AB * BA * AB * BA * (sonuc(1) + sonuc(2) + sonuc(3) + sonuc(4))

INTEGRAL 8, (Z1 +Z2)/3, 1, (Z1 + Z2) / 3, sonuc
sonuc(1) = sonuc

INTEGRAL 9, (Z1 +Z2) /3, 1, (Z1 + Z2) / 3, sonuc
sonuc(2) = -(Z1 / 6) * sonuc

INTEGRAL 8, (Z1 + Z2) /3, 2, (Z1 + Z2) / 3, sonuc
sonuc(3) =-(Z1/ 6) * sonuc

INTEGRAL 9, (Z1 +Z2)/3,2,(Z1 +Z2) /3, sonuc
sonuc(4) = ((Z1 / 6) ~ 2) * sonuc

G(@B)=2* AB * BA * AB * BA * (sonuc(1) + sonuc(2) + sonuc(3) + sonuc(4))
CLS

cerceve 6, 20, 11, 60

LOCATE 8, 25

COLOR 12,9

PRINT "DELTA E=";2*S+1)*(2*G(1)/15+3 *G(3)/ 15) * 27.192; "eV"
COLOR 13,9
cerceve 14, 20, 19, 60
COLOR 31,9
LOCATE 16, 25: PRINT "BASKA HESAPLANACAK VARMI (E/H)";
DO
cevap$ = INPUTS$(1)

IF UCASES$(cevap$) = "E" THEN
EXIT DO
ELSEIF UCASE$(cevap$) = "H" THEN
COLOR 7,0
END
END IF
LOOP

GOTO tekrar



‘Cergeve Alt Programi

DEFDBL A-G
SUB cerceve (satir]1 %, sutun1%, satir2%, sutun2%)

FOR 1% = sutun1% + 1 TO sutun2%
LOCATE satir1%, i%: PRINT CHR$(177)
LOCATE satir2%, 1%: PRINT CHR$(177)
LOCATE satir2% + 1, i%: PRINT CHR$(219)
NEXT i%
LOCATE satir2% + 1, sutun1%: PRINT CHR$(219)
LOCATE satir2% + 1, i% - 1: PRINT CHR$(219)

FOR 1% = satir1% TO satir2%
LOCATE %, sutun1%: PRINT CHR$(177)
LOCATE i%, sutun2%: PRINT CHR$(177)
LOCATE i%, sutun2% + 1: PRINT CHR$(219)
NEXT i%
LOCATE i%, sutun2% + 1. PRINT CHR$(219)

END SUB

'Faktoriyel Alt Programi

DEFSNG A-G
FUNCTION FAKT (K)
sonuc = 1

IF K =0 THEN
FAKT = sonuc

ELSEIF K > 0 THEN
FORi=K TO 1 STEP -1

sonuc = sonuc * 1

NEXT i
FAKT = sonuc

ELSEIF K < 0 THEN
PRINT "FAKTORIYEL TANIMSIZ"
END

END IF

END FUNCTION
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'Integral Alt Programi
SUB INTEGRAL (N, C, M, D, sonuc)

FORi=0TON _
'PRINT -(FAKT(N) / FAKT(N -1)) /C~ G+ 1); "."; "r""; N - 1; ".e™"; C; "t"
a(i+ 1) =-(FAKT(N) /FAKT(N-1)) /C~(i+ 1)
b(i+1)=N-i

NEXT i ,

a(N +2)=(FAKT(N) / FAKT(N -1+ 1)) / C* (1)

'PRINT "+"; a(n + 2)

sonuc =0
FORi=1TON+1
sonuc = sonuc + a(i) * (1 /(C + D)) » (b(i) + M + 1) * FAKT(b(i) + M)
NEXT i
sonuc = sonuc +a(N +2) * ((1/D)* (M + 1)) * FAKT(M)

END SUB
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OZET

Bu caligmada 21< Z < 29 boélgesinde olan 3d gecis elementlerinin 3p
seviyesindeki yarilmalarin teorik hesabi yapildi.

Bu yanlfnalardaki enerji kaymasi AE, 3d seviyesindeki ¢iftlenmemis elektronlarin
sayisiin artmastyla artmaktadir. 3d seviyesinde giftlenmeyen elektron bulunmamasi
durumunda enerji kaymasi AE=0 olmaktadir. 3p seviyesindeki yaniimalar atomun valans
durumuyla ilgilidir.

Atomun degisik oksidasyon durumuna gére AE enerji kaymalar1 hesapland1 ve
daha 6nceki deneysel ve teorik hesaplarla kargilagtinld.



SUMMARY

In this study, the theoretical calculation of 3p splitting of 3d transition elements, Wads made
in the range of 21< Z <29

The energy shift AE, of these splitting increases with the number of unpaired
electrons in 3d level. In the case of the absence of unpaired electrons in 3d level AE
becomes zero. The 3p splitting are related to valance state of atom.

Here AE values were calculated for various oxidation states and compared with
previous experimental and theoretical data.



73

- KAYNAKLAR

[1] Ballhausen, C.J., Gray, H:B., 1964, Molecular Orbital Theory, W.A. Benjamin,
Inc., New York.

[2] Bekaroglu, 0., 1972, Koordinasyon Kimyasi, Birinci baski, Istanbul.

[3] Bransden, B.H., Joachain, C.J. Atomic and Molecular Physics, New York

[4] Brunner,G., Negel, M., Hartmann, E. and Ardt E., 1982, J Phys.B: At. Mol. Phys,,
15,4517.

[4] Condon, E.U., Shortley, G. H., The Theory of Atm. Spect., Camb. Unv. Press
(1987)

[5] Dhal, B. B, Padhi, H. C., Phys. Rev. A, Vol. 50, No. 2, 1096-2000(1994)

[6] Durlu, T., N., 1989, Katthal Fizigine Giris, Ankara.

[7] Genz, H., Léw, W., Richter, A., Schafer, W., J. Mag. and Mag. Materials, 45, 309-
314(1984)

[8] Halmeier, K.H., Szargan, R., Fitsche, K. and Meisel, A.,1987, Phys. Scripta, 35,
827.

[9] Huhey, J.E., 1978, Inorganic Chemistry, Second Edition, Harper Row, Publishers,
New York.

[10] Kataria, S. K., Govil R,, and Saxena, A., Bajpei, H. N., X-Ray Spect., Vol. 15,49-
53(1986)

[11] Kawai, J., Satoko, C. Fujisawa, K. and Gohshi, Y., 1986, Phys. Rev. Lett.,
57, (8),988.

[12] 'Kﬁgiik(‘)nder, A., Doktora Tezi, Atatiirk Un. Fen Bil. Ens., 1992

[13] Kigukonder, A., Sahin, Y., Biiyiikkasap, E., H. Erdogan, J. Radional. Nucl.
Chem., Letters 186(6) 471-475 (1994)



74

[14] Kugikonder, A., Sahin, Y., Biiyiikkasap, E., II Nuovo Cimento. 15,
1295(1993)1295-1300

[15] Kugiikonder, A., Sahin, Y., Buytikkasap, E., J. Radionalytical Chem. Articles, Vol.
170, No.1(1993) 125-132

[16] Kiigiikonder, A., $Sahin, Y., Buyiikkasap, E., Kopya, A., J. Phys. B, 26(1993) 101-
105

[17] Lee, P. L., Boehm, F., Vogel, P., Phys. Rev. A, Vol. 9, No. 2, 614-621(1974)

[18] Mazalaov, N.N., Treiger, B.A., 1983, J. Struct. Chem., 24,(2), 276.

[19] Moser, B., 1985, Cryst. Res. Technol,, 20, (11), 1503.

[20] Mukoyama, T., Taniguchi, K., Adachi, H., Phys. Rev. B, Vol. 34, No. 6, 3710-
3715(1986)

[21] Mukoyama,T., Taniguchi, K. and Adachi, H., 1987, J. de Phys., 48,C9-557.

[22] Nayak, R.M., Padalia, B. D., Phys. Stat. Sol. (B)96, 259-262(1979)

[23] Paic-Mazzilli B., Urch, D. S., Innershell and X-Ray Phys. of Atoms and Solids,
(Plenum, New York, N. Y., 1981)

[24] Rao, N. V., Reddy, S. B., Satyanarayana, G., Sastry, D. L., Physica 138 C (1986)
215

[25] Rao, N.V,, Reddy, S.B., Raghavaiah, C.V., Vankataratman. S. and Sastry, D.L.,
1986, Portgal. Phys., 17, 3-4, 143

[26] Salaneck, W. R,, Lipari, N. O., McCain, W., LaForce, R., Solid State Comm., Vol.
15, pp. 1453-1457, 1974

[27] Salem, S. I., Chang, C. N., Nash, T. J,, Phys. Rev. B, Vol. 18, No. 10, 5168-
5173(1978)

[28] Salem, S. I, Hockney, G. M., Lee, P. L., Phys. Rev. A, Vol. 13, No.1, 330-
334(1976)

[29] Salem, S. I, Scott, B.L., Phys. Rev. A, Vol. 9, No.2, 690-696(1974)

[30] Saltmarsh, M. J., A.van der Woude and Ludemann, C. A., Phys. Rev. Lett. Vol.
29, No. 6, 329-333(1972)

[31] Sarode, P. R., X-Ray Spectrometry, Vol. 22, 138-144(1993)



75

[32] Slivinsky, V. W., Ebert, P. J., Phys. Rev. A, Vol. 5, No.4, 1581-1586(1972)

[33] Sogiit, O., Buytikkasap, E., Kiigiikonder, A., Ertugrul, M., Simgek, O., App. Spec.
Rev. 30(3), 175-180(1995)

[34] Tamaki, Y., Omari, T. and Shiokawa, t., 1975, Radiochem. Radional., Lett., 20,
255

[35] Tsutsumi, K., J. Phys. Soc. Jpn.14, 1959; J. Phys. Soc. Jpn. 25,1968

[36] Tsutsumi, K., Nakamori, H., Ichikawa, K., Phys. Rev. B, Vol. 13, No.2, 929-
933(1976)

[37] Tsutsumi, K., Nakamori, H., J. Phys. Soc. of Japan, Vol. 25, No. 5, 1418-
1423(1968)

[38] Urch, D.,S., 1979, Electron Spectroscopy: Theory, Tecniques and Applications,
Academic New York 3,1.



76

TESEKKUR

Tez calisma konusunu veren, Caligmalarim siiresince ilgi ve yardimlarim
esirgemeyen saygideger hocam Yrd. Dog. Dr. Adnan KUCUKONDER ’e tesekkiirlerimi
sunanm. Ayrica ¢ahgmay1 destekleyen K. S. U. Aragtirma Fonu’na ve fizik boliimiindeki

tiim arastirma gorevlilerine tesekkiir ederim,



77

OzZGEGMIS

Ad1 ve Soyad: : Abdurrahman CETIN
Baba Adi Al

Ana Adi : Hatice

Dogum Yeri : Islahiye

Dogum Tarihi : 03.01,1968

Ilk ve orta 6grenimini Gaziantep ve Adana’da tamamladi. Yiiksek Ogrenimini
Ankara Gazi Universitesi Egitim Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde tamamladi. 1993 yilinda
Kahramanmarag Siit¢ii Imam Universitesi Fizik Bolimiinde Aragtirma Gorevlisi olarak

¢aligmaya baglad: ve halen bu gérevine devam etmektedir.



