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1. Girig

Bu ¢alismada genel olarak birden fazla merkez iceren sonlu sayida magnetik
merkezlerin birbirlerinin magnetik 6zellikleri {izerine yapmig olduklar: etkiler teorik
olarak caligilip, deneysel sonuglarla kargilagtirildi. Son zamanlarda deneysel olarak
sentezlenip rapor edilen bir ¢ok supra molekiiler sonu¢ mevcuttur. Bunlarin magne-
tik ozellikleri ¢ok ilging degisimler gosterip bu molekiiller nanoteknoloji sanayinde
de kullamilmaya baglanilmigtir. Tabiki tiim metaller icin genel bir magnetik caligma
miimkiin olmayacagindan, bu ¢aligmada 6zel bir grup olan ve 3 metal merkezden olu-
san ii¢ merkezli Ni supra mulekiilleri {izerinde calgildi. Birden fazla metal merkez
oldugundan metaller aras1 etkilegmenin tiirii anlagilip daha sonra bu etkilesme so-
nucu ne tiir bir magnetik ozellikle kargilagilacag: ve bu kargilagilan magnetik 6zelligin
deneysel verilere ne kadar yakin olabilecegi kestirilmeye caligilacaktir. Beklenildigi
gibi metal merkezler arasi etkilesmeyi tam anlamiyla anlayabilmek icin, her metalin
etrafi detayh olarak bilinmelidir. Bu yiizden 6ncelikle metal merkezleri etraflarinin
neler oldugunu ve bu etraflarin her bir metal i¢in nasil bir magnetik moment getire-
cegi anlagilmaya caligilacaktir (Yani sadece spin mi, yoksa orbital katki da var m1?).
Bu nedenle 6ncelikle tek bir merkezin etrafiyla etkilegsmesi ve etkilerinin anlagilmasi
gerekir. Bu anlagildiktan sonra merkezler arasi etkilesmenin ne olacagini tahmin
edilmeye caligilacaktir. Bilindigi gibi magnetik merkezler aras: etkilesmeler icin bir
cok teorik yaklagimlar mevcuttur. Bu teorileri tartigma yerine secgilen merkezler icin
en uygunu alinip bunun deneysel sonuclara ne kadar yakinlasacag: aragtirilacaktir.
Bunun icin biz Heisenberg’in dogrudan etkilesme Hamiltoniyenini kullanilacaktir.
Heisenberg modeli her zaman dogru bir yaklagim olmasada bu tiir sistemler i¢in en
uygunu gibi goziikmektedir. Etkilesmenin tiiriine bakmadan bu model deneysel ve-
rilere en yakin sonuclar verdiginden bircok teorikci tarafindan oldukca sik kullanilan

bir modeldir.

Tezi agagidaki sekilde organize edildi: Girig boliimiinde ¢aligma ana hatlar ile

1



ozetlendikten sonra, ikinci boliimde magnetik elektronlar hakkinda genel kuantum
mekaniksel bilgiler verildi. Uciincii béliimde magnetik davranislar ve bu davranislar
etkileyen temel bilgiler verildi. Dordiincii béliimde birden fazla merkez igeren bir
sistem icin Heisenberg Modeli ve sonuclarimi tartigarak, bu model ii¢ nikel merkez
iceren bir sisteme uygulanarak sonuclar1 deneysel verilerle kargilagtirilip olas1 etki-
lesme sabitinin ne kadar olmas:1 gerektigi kestirmeye caligildi. Son olarakta beginci

boliimde de elde edilen sonugclar ile deneysel bulgular karsilagtirilarak tartisildi.



2. Temel Bilgiler

2.1 Atom Kurami

Milattan 6nce Yunanl filazoflar maddenin atomlardan meydana geldigini ileri
siirmiiglerdir. Ne yazik tutarh bir atom kurami ve buna baglh nicelikleri ifade edecek
deneysel caligmalar yiizlerce yil sonra baglamigtir. John Dalton “Kimya Felsefesinin

Yeni Bir Sistemi” adli kitabinda atomdan géyle bahseder.

“Tim homojen cisimlerin en kiiciik tanecikleri agirlik, sekil v.s. baki-
mindan tamamen aynidir. Diger bir ifadeyle, suyun bir tanecigi diger
tanecigine benzeri, hidrojenin bir tanecegi hidrojenin diger tanecigine

benzerdir, v.s.”!

2.2 Bohr Atom Modeli

Rutherford atom modeli tanimlarken, atomun merkezde biitiin kiitlenin dur-
dugu art1 yiiklii bir ¢ekirdek ile onun etrafinda dolagan elektronlardan olustugunu
belirtmigti. Ancak bu ifadede 2 yonden yetersiz kalmigtir. Birincisi klasik meka-
nige gore cekirdek etrafinda donen elektronun zamanla enerjisini kaybetip cekirdek
iizerine diismek zorunda kalmasidir. Ikincisi ise, cekirdek etrafinda dénen elektronlar
icin hesaplanan donme frekanslar ile spektrumdaki cizgilerin frekanslari ile arasinda
bir iligkinin bulunmamasidir. Bohr, kendi tanimin1 yaparken merkezde bir pozitif
yiklii ¢ekirdek ile onun etrafinda donen ancak cekirdek iizerine diigmeyen negatif

yiiklii elektronlar gercegini dikkate alarak asagidaki varsayimlar: ileri siirmiigtiir.

1. Bir atomdaki elektron cekirdekten belirli uzaklikta dairesel yoriingelerde bulu-
nabilir. Her yoriingenin belirli bir enerjisi vardir. Bu yoriingeler enerji diizeyi

yada kabuk olarak adlandirilir.

1John Dalton, A NewSystem of Chemical Philosophy, 1808, Yeni Baski, Alexander Joseph and
Peter Owen Limited, London, 1965



2. Yoriingelerde donen elektron yiiksek enerjili bir yoriingeden (E,) diisiik enerjili
bir yoriingeye (E,;) gecerse, yoriingeler arasi enerji farki kadar 1s1k yayar.Bu

151810 enerjisi (E), Planck sabiti(h) ile 1s18181n frekans: (v) ile dogru orantilidir.

AE=FE,— E;=hv (2.1)

3. Cekirdek cevresinde dairesel yoriingelerde dolanan elektronlarin agisal momen-
tumlar1 ancak belirli degerler alabilir ve bu degerler Planck sabiti ile tanimla-
nir.

=n— 2.2
mor = mng (2.2)

Burada m elektron kiitlesi, v elektron hizi, r yoriinge yaricapi, n ise 1,2,3,... gibi
tam sayilardir. Agisal momentumun ancak belirli degerler alabilecegini gosteren n

kuantum sayilarida olarak bilinir.

2.2.1 Bohr Yaricapi

Bohr modelini kullanarak H, He*t, Li**, Be3*gibi bir elektronlu sistemler in-
celenebilinir. Bohr modeline gore cekirdek etrafinda gezen bir elektrona 2 kuvvet etki
eder. Bunlardan birincisi c¢ekirdegin elektrona uyguladigi ¢ekim kuvveri, digeri ise
elektronun cekirdek etrafinda dénerken déonmeden kaynaklanan merkez kag kuvve-
tidir. Elektron g¢ekirdek etrafindaki hareketinin kalici olabilmesi i¢in bu iki kuvverin

birbirine egit olmas1 gerekmektedir.

S (2.3)

r? r
Burada e elektron yiikii, Ze ise atom numaras1 Z olan ¢ekirdegin yiikiidiir.

2.3 denklemini r ye gore ¢oziip 2.2 denklemininde v degeri bulunursa Bohr yar1 ¢cap:

agagidaki gibi bulunmusg olur.



2.2.2 Borh Yoriingelerinin Enerjileri

Dariresel bir yoriingede hareket eden bir elektronun sahip oldugu enerji po-

tansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir.

_1Ze2

E, = -2% 2.
5, (2.5)

Bohr modeli tek elektronlu sistemlerin spektrumlarini agiklayabilmektedir.
Elektron birenerji diizeinden digerine gegerse, ya 1s1k yayinlar yada 1sin enerjisi so-
gurur. Sogurulan yada yayinlanan bu enerji iki kabuk diizeyi (n;ve ny) arasindaki

enerji farkina egittir. Bu enerji farki agagidaki formiiller hesaplanir.

11
hv = E,, — E,, =—2,179.1071® <—2 - —2) (2.6)
ng N

Boylece Bohr modeli, hidrojen atomu spektrumunuda aciklayabilmektedir.

Sekil 2.1 de Bohr yoriingeleri ve spektrum cizgileri goriinmektedir.

Bohr kurami, hidrojen atomuna uygulandiginda iyi sonuglar vermigtir. An-
cak diger atomlara uygulandiginda model bagarisiz olmugtur. Deneysel verileri Bohr
modeline uygun hale getirmek icin dairesel yoriingeleri yerine eliptik yoriingeler 6ne-
rilmistir.2 Kuramcilarinbiitiin gayretlerine ragmen, Bohr modelinin yetersiz oldugu
anlagilmigtir. Bu eksikliklerine ragmen Bohr atom modeli elektronlarin dalga ka-
rekteri almalar1 gerekliligini zorunlu kildig1 icin 6nemli ve gercekle baglantili bir

modeldir.

2.3 Atomun Kuantum Modeli

Bugiinkii atom modeline gore elektronlar Bohr’un dedigi gibi belirli y6tiinge-
lerde belirli olasiliklarla dolanabilme ktedirler. Biiyiik cisimler icin kesinlikle gecerli
olan klasik mekanik kuramlari, kii¢iik cisimlerin davraniglarim1 agiklamakta tama-

men yetersiz kalmigtir. Elektronun davranigini agiklayabilmek igin yeni kuramlar

2G. Herzberg, Atomik Spectra and Atomic Structure, 2. Baski, Dover Yayinlar1, New York 1944,
s.18.



el T
0 n=o3
1
-0.8 Brackemr ~ 14
1.5 =
Faschen
-3.4 n=2
Balmer
-13.6 =1
Lyman

Sekil 2.1: Hidrojen atomu spektrumlar:

gelirgitirilmigtir. Bunlardan fiziksel olarak oldukca 6nemli olan birka¢ tanesini yeni-

den goézden gecirmek konuyu anlayabilmemiz icin faydal olacaktir.

2.3.1 Heisenberg Belirsizlik Tlkesi

Elektronun konumunun ve hizinin ayni anda belirlenmesi Heisenberg ilkesi
geregince aykiridir. Heisenberg cok kiiciik parcaciklarin konumu tayin edilirken hi-
zinda, hizi tayin edilirkende konumunda sonsuza yakin bir belirsizlik oldugunu ifade
etmigtir. Bu belirsizlige fiziksel bir aciklama goyle yapilabilir. Yoriinge iizerinde ge-
zen bir elektronun konumunu bulabilmek icin dalga boyu elektron capindan biiyiik
bir 151k demeti kullanilmamalidir. Aksi taktirde 151k demeti elektronla bulugmaya

bilir. Buda konumda A/2kadar bir belirsizlik olugturur.

Isigin dalga boyunun kiiciik veya frekansinin biiyiik olmasi halinde konumu

kesin olarak belirlenebilir. Ancak bu durumda yiiksek frekanstaki 1g181in enerjisi



(hv)biiyiik olacagindan, ¢arpigma sirasinda foton enerjisini elektrona verir. Bu da

hizda belirsizlik olugturur.

Belirsizligin sayisal degeri Planck sabiti ile orantilidir. Bu ilkeye gore, ha-
reket etmekte olan bir tanecigin momentumundaki belirsizlik Ap veya A(mwv) ile

konumundaki belirsizligin, dx garplmlﬁden kii¢iik olamaz.

h
Ap. Az > — 2
pAT 2 oo (2.7)

Elektronun konumu ve hizi ayni anda belirlenemeyecegine gére Bohr mode-
linde s6z edilen yoriingeler kavramida hatalidir. Elektron tanecik olarak diigiiniiliirse
cekirdek cevresinde bazi bolgelerde bulunma olasihig: yiiksek, bazi bolgelerde ise dii-

siik olmalidir.

2.3.2 De Broglie Dalga Boyu

Bu model, elektromanyetik dalgalarin tanecik 6zelligi gosterdikleri varsayimi
temeline dayanir. De Broglie, hareket eden bir parcacigin da dalga ozelligi goste-
rebilecegini ve bu dalganin da dalga boyunun asagidaki denklemle bulunabilecegini

belirtmigtir.

A= (2.8)

muv

Bu denklemde m cismin kiitlesi, v ise hizidir. Denkleme gore biiyiik cisimle-
rin De Broglie dalga boyu ¢ok kiigiik olacaktir. Bu nedenle De Broglie dalga boyu

elektron gibi kiiciik cisimler icin 6nemlidir.

Klasik mekanik, bir kiitlenin harekete kargi direncinin, cismin kiitlesi ve iv-
mesi ile dogru orantili oldugunu gosterir (F' = ma). Einstein’in 6nerdigi £ =
mc*bagintisinda ise kiitlenin sabit olmadig1 ve enerjiye doniisebildigi bilinmektedir.
Ozelllikle kiiciik cisimlerin kiitlelerindeki bu belirsizlik nedeniyle bilim adamlari,
enerji ve momentum gibi 6zelliklerin bulunmasinda baz1 matematiksel fonksiyonla-

rin kullanilmas: gerektigini diigtinmiigleridir. Bu konuda bagvurulan ilk kaynak klasik



dalga mekanigi fonksiyonlar1 olmugtur.

Dalga mekanigindeki fonksiyonlarinin kullanilmasinin nedeni, elekromanyetik
dalga olarak 15181n davraniglarinin incelenmesinde dalga mekaniginin kullanilmasidir.
Ayrica elektron gibi ¢ok kiiciik tanecikler, igiginkine benzer ozellikler gostermek-
tedirler (kirmim gibi). Elektronun davramgimin belirlenmesinde kullanilan W (psi)
fonksiyonu parcacik hakkindaki tiim fiziksel bilgileri icinde tagiyan bir dalga fonksi-
yonudur. Bu fonksiyonun mutlak karesi elektoronun herhangi bir bélgede bulunma
olasiligq verir. Dalga fonksiyonunun genligi ile bulunma olasilig1 arasindaki iligki su

sekilde agiklanabilir. Dalga mekangine gore 151k siddeti,

[= ﬁ\p? (2.9)

bagintisina gore U2ile orantilidir. Burada I 151k siddeti, ¢ ise 151k hizidir. Isik
siddeti ayn1 zamanda 1 saniyede birim yiizeyden gegen foton sayisidir. Bu olasilikhi
diinyay1 kabullendikten sonra bu dogaya uygun bir hareket denkleminin olmasi ge-
rektigi ortadadir. Bu davranigi formalize edenler arasinda ilk akla gelen Schrédinger
oldugundan ve az bir matematilsel alt yapi ile ¢oziime ulagilabileceginden dolay1

bizde bu hareket denklemini ele alarak ¢oziimlemeler yapacagiz.

2.3.3 Schrondirger Denklemi

Schréndirger denklemi, bir elektronun dalga hareketini, parcacigin konumu,
kiitlesi ve toplam enerjisi ile ifade edilebilecek bir hareket denklemidir. Denklem ta-
mamen bir matematiksel fonksiyon olan Wiizerine kurulmustur. Vuzayda bir elektron
dalgasimi tanimlar. Diger bir ifadeyle, Ubir atom orbitalini tanimlar. Denklemin en

basit gosterimi agsagidaki gibidir.

HV = EU (2.10)

Burada H Hamiltonian iglemcisi, E elektronun enerjisi, Wise dalga fonksiyo-

nudur.



Hamiltonian Iglemcisi: Dalga fonksiyonlarina uygulanan tiirevlerdir(daha
dogru bir ifade ile bir operatordiir).® Bir fonksiyona Hamiltonian iglemcisi uygulan-
dig1 zaman, sabit (enerji)x W den ibaret bir 6zdurum olacaktir. Bu operator kuantum-
sal davraniga sahip her parcaciga uygulanabileceginden dolay: bir atom orbitalinede
uygulanabilir. Her bir orbitalin farklhh bir Wdalga fonksiyonu ve farkh bir E degeri
vardir. Bu ifade kuantlagmay1 tanimlayan diger bir yoldur. Kuantlagmada, WUdalga

fonksiyonu ile karakterize edilen her orbital kendine 6zgii bir enerjiye sahiptir.

Enerji diizeylerini hesaplamada kullanilan Hamiltonian iglemcisi agagidaki

gibidir.
N ze2 o
n 87T2m 51‘2 5?/2 522 477'601 /x2 —+ y2 -+ 22 )

Denklem 2.11 de birinci kisim elektronun kinetik enerjisini, ikinci kisim ise
elektron ile cekirdek arasindaki elektrostatik ¢cekimden kaynaklanan potansiyel ener-

jiyi tanimlar ve V ile gosterilir.

Burada;

h= plack sabiti,

m = tanecigin kiitlesi

E = sistemin toplam enerjisi

e= elektron yiikii

\/m = r= ¢ekirdege olan uzaklik
7= gekirdek yiikii

4dmep= boslugun elektriksel gecirgenligi.

Bu iglemin bir dalga fonksiyonuna uygulanmasida asagidaki gibidir;

—h? 52 52 52
me (@ Tt @> TV Z)} U(z,y,2) = E¥(z,y,2)  (212)

3Bir iglemci, onu izleyen fonksiyonlara ne yapacagini sdyleyen talimat yada talimatlar dizisidir.



Her bir ¥ | belirli bir orbitaldaki belirli bir elektronun dalga 6zelligini tanim-
lar. Uzaym belirli bir noktasinda bir elektronun bulunma olsaligi W?ile orantilidir.

Wigin fiziksel olarak gercek ¢oziim gerektiren bir kag¢ kosul asagida verilmigtir.

1. Wdalga fonksiyonu tek degerli olmahdir. Uzayin herhangi bir noktasinda bir

elektron icin 2olasilik mevcut olamaz.

2. Wdalga fonksiyonu ve tiirevleri siirekli olmalidir. Uzayin tiim noktalarinda ola-
silik taniml olmalidir ve bir noktadan digerine geciste keskin bir degigsme ol-

mamalidir.

3. r sonsuza giderken Wdalga fonksiyonu sifira yaklagmalhdir. Cekirdekten uzak-

lagtikca olasilik azalmalidir. Atom sonlu olmalidir.

4. ftumuzay U, U*dy = 1(Normalizasyon sart1 ) Uzaymn herhangi bir bolgesinde
elektronun toplam bulunma olasiligi 1 dir.
5. ftumumy U U pdr = 0(Ortogonallik sart1) Biratomdaki tiim orbitaller birbir-

leriyle ortogonal olmalidir. Baz1 durumlarda, p,,p, ve p.orbitallerinde oldugu

gibi, bu integral orbitallerin dik olmasi anlamini tagr.

2.3.8.1 Kutudaki Tanecik

Kuantize durumlar1 anlamak icin en sade ve en Ogretici problem, bir kutu
icerisine hapsedilen bir parcacigin bu bdélgedeki hareket denklemidir. Kutu iginde
x = 0 ve z = a arasinda, potansiyel enerji, V' (z), sifir kabul edilmektedir. Kutunun
diginda ise potansiyel enerji sonsuzdur. Bu model tanecigin kutuda hapis oldugunu
ve tanecigin kutu digina cikabilmesi i¢in sonsuz enerji harcamasi gerektigini gosterir.

Buna karg1 kutu icinde tanecige etki edebilecen hi¢bir kuvvette bulunmamaktadir.

n2h?

E =
8ma?

(2.13)

4Dalga fonksiyonlar1 sanal degerlere, (v/—1, UW¥*) sahip olabildiklerinden, integralin gercek de-
ger verebilmesi icin WW*kullanilir. Bir ¢ok durumda, dalga fonksiyonlarinin kendileri gergektir ve
integral [, ..., ¥ drseklini alr.
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Sekil 2.2: Kutudaki tanecik icin potansiyel enerji kuyusu

Burada n sifirdan farkl bir tam sayidir.® Bu bagint1, Kutudaki tanecik mo-
deline gore, a uzunlugundaki tek boyutlu bir kutudaki herhangi bir tanecik i¢in
hesaplanan enerji diizeylerini verir. Enerji diizeyleri n=1,2,3,... kuantum sayilarina

gore kuanthdir. O halde tam ¢6ziim asagidaki gibidir.

2
U= \ﬁsm@ (2.14)
a a

Dalga fonksiyonlarinin kareleri olasilik yogunluklaridir ve bunlar klasik me-
kanik ile kuantum mekanigi davraniglar arasindaki farklar: gosterir. Klasik mekanik
kutu icinde biitiin noktalarda elektronun bulunma olasiliginin ayni oldugunu soy-
ler. Ancak kuantum mekanigine gore elektronun bulunma olasiligi, konuma baglidir
ve elektronun dalga karakteri nedeniyle, farkli konumlarda farkli bulunma olasilik-
larinda olabilir. Bu problem anlagildiktan sonra, bir atomdaki davranigide benzer

mantikla agiklayabiliriz.

2.3.3.2 Dalga Denkleminin Hidrojen Atmonuna Uygulanmas:

Dalga denklemini hidrojen atomuna uygularken elektronun bir kiire i¢inde
hapis oldugunu diisiinmeliyiz. Bu elektron protonun c¢ekim alaninda olup potansiyel

enerjisi V = ’ngir. Schrodinger dalga denkleminde 3 boyutlu kartezyen sistem

SEger n = 0 ise, tiim noktalarda Wdalga fonksiyonuda sifir olur. Elektronun bulunma olasilig
olan [ WW*dx = 0 olacaktir ki, bu da elektronun mevcut olmadigim gosterir.

11



agagidaki gibi ifade edilir.

PU U BT spm :
+ +7T( )\p:o

e
dx? + dy? 022 h? E+ r (2.15)

Dalga denkleminin ¢6ziimiiniin ne denli karigik oldugu cizelge 2.2 de goriil-
mektedir. Herbir fonksiyon bir degigkene baglidir. Sinirkogullari, dalga denklemi ¢6-
ziimiine giren sabitlerin tam say1 olmasini gerektirmektedir. Bu sabitler [, n, m kuan-
tum sayilari olup n > | > m seklindedir. Elektronun kendi etrafinda dénmesiniden
kaynaklanan spin kuantum sayis: (s) ile birlikte dért kuantum sayis1 bir elektronun

ozelliklerini tam olarak belirleyen bir adres gibidir.

2.8.3.8  Kuantum Sayilar: ve Dalga Fonksiyonlar

1. Bag Kuantum Sayis1 (n) : ilk 6nce Bohr tarafindan ortaya atilanmig olup,
sifirdan farkli degerler alabilen ve hidrojen gibi tek elektronlu sistemlerde elekt-

ronun enerjisini ve bu elektronun cekirdege olan uzakhgini belirler.

2. Acisal Momentum sayisi (1) : Elektronun agisal momentumunu ve orbita-
lin tiirtinii belirler. [ = 1,2,3...n — 1 arasinda biitiin tamsayilar1 alabilir.Bir
elektronun acisal momentumu varsa bu momentumdan kaynaklanan bir
de kinetik enerjisi olmalidir ve bu acisal kinetik enerji elektronun top-
lam kinetik enerjisi ile sinirli olmalidir. O halde [ degerinin n degeriyle
smirl olmas: tesadiif degildir. I'nin alabilecegi degerler (1,2 ve 3) sirasilya

s(sharp), p(principal), d(di f fused)ve f(fundamental)dir.

3. Manyetik Kuantum Sayisi (m) : Ac¢isal momentumu olan bir elektron bir
cemberden gecen elektrik akimi gibi diigiiniilebilir. O halde, bu akimin olustu-
racagl bir manyetik alan vardir. Manyetik alanla ilgili manyetik moment vek-
torel sayida ve dig manyetik alanla ayni yondedir. Bu nedenle m’ye ydnelim
kuantum sayisida denir. Manyetizmanin kaynagl acisal momentum olduguna
gore, m nin degerini [ degeri belirlemelidir. Gercektende m’nin alabilecegi de-

gerler —[ ve +/ arasinda degigsmektedir.
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4. Spin Kuantum Sayis1 (s): Dalga mekanigi, bir yoriingeci tanimlayabilen
i kuantum sayis1 (n,l,m) ile yetinmektedir.Fakat degerlik kabugunda tek
elektron bulunan spektrumu ayirma giicii yiiksek spektrumetreler araciligiyla
alindiginda baz ¢izgilerin beklenenden iki kat daha fazla oldugu gézlenmigtir.
G.E.Uhlenbeck ve S.Goudsmit bu olay1 agiklayabilmek i¢in elektronun gekir-
dek etrafinda donerken ayni zamanda kendi eksenin etrafindada doéndiigiinii
kamtlamglardir. O hade spin kuantum saysi, iki deger alabilir (—3 ve +3).
n,l,m bir elektronun uzayda alabilecegi konumu gésterirken, s ise bu elekt-
ronun doniigiinii belirlemektedir. Spin kuantum sayisinin zit igaretli iki deger

almasi bir yoriingecte en c¢ok iki elektron bulunabilecegini gosterir.

Acisal Carpanlar

l my P C)
T T
06s) 0 & v
I(p) O \/%7 @cos@
+1 \/%?ew ésinﬁ
-1 \/%e*w @smﬁ
2(d) 0 \/%—ﬂ 21/2(3cos?0 — 1)
+1 \/%—Wew @ws@sin@
-1 \/LZ—We_w @cas@sin@
+2 \/%—Wem’ @smw
Vor 4

Tablo 2.2: Hidrojen atomu dalga fonksiyonlari: Ac¢isal ¢arpanlar.

W, bir radyal bilegen ile iki agisal bilegenlerden olugmaktadir. Radyal fonksi-
yon, R, cekirdekten farkl uzakliktaki elektron yogunlugunu belirler. Acisal fonksi-
yonlar, © ve ®, orbitalin seklini ve uzaydaki yonelimini tanimlar. Kimi zaman bu

iki agisal carpan, Y ile gosterilen tek bir ¢carpan olarak ifade edilir.

U(r,0,0) = R(r)0(0)®(¢) = R(r)Y(0,¢) (2.16)

Radyal Fonksiyon
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R(r) radyal carpanlar, buradac = f_g

Orbital n | R(r)
3/2
s 1 0 RlS—QL% e=®
3/2
% 2 0 Ry = [%] (2 — o)e /2
1 Z 8/2 —0/2
2p 1 Ry, = 7 [%] ge/
3/2
35 3 0 Re=2 [34} (27 — 180 + 202)e~7/3
3/2
3p 1 Rs, = ﬁg [%} (6 —o)oe /3
3/2
_ Z —0
3d 2 Ry = b [2] o2eors

Tablo 2.4: Hidrojen atomu dalga fonksiyonlari:Radyal carpanlar.

R sadece r'nin bir fonksiyonudur. Y ise 6 ve ¢nin bir fonksiyonu olup, s,p,f
ve diger orbitallerin kendine 6zgii sekillerini verir. R(r) radyal ¢arpan (Cizelge 2.2),

bag ve agisal kuantum sayilar1 olan n ve [ ile belirlenir.
Acisal Fonksiyon

R, elektron yogunlugunun g¢ekirdege olan uzaklikla nasil degisecegini belirler.
Ancak atomun merkezinden belirli bir uzakliktaki bolgede elektron yogunlugunun
degisimini gostermek i¢in ©ve ¢ agisal dalga fonksiyonlar1 gereklidir. Diger bir ifa-
deyle, agisal dalga fonksiyonlar1 orbitallerin sekillerini ve uzaydayonelmelerini be-
lirler. Bu fonksiyonlar [ ve m; kuantum sayilarina baghdir. s, p ve d orbitallerinin

sekilleri 2.3 gosterilmigtir.

2.3.4 Katyap: (Aufbau) Ilkesi

Katyap1 ilkesine, kuantum sayilirinin degerleri iizerindeki sinirlamalardan or-
taya cikmigtir. Bu ilkeye gore, elektronlar orbitallere yerlegirken kuantum sayilarini
arttirarak yerlegirler. Suana kadar anlatilan kuantum sayilar1 hidrojen atomundaki
tek bir elektron icin gecerlidir. Halbuki, aynm1 atomda birden fazla elektron bulunmasi
durumunda, elektronlar arasindaki etkilegsmeler olacaktir. Elektronlar orbitallere yer-
legirken n,l ve m; nin en diigiik degerleri (sirasiyla 1, 0 ve 0) ile baglanir. m;, my, [
ve n sayilar arttirilirken, diger elektronlarin yerlestirilme iglemleri ise agagidaki iig

kurala gore yapilir;

14



1. Elektronlar, orbitallere atoma en diigiik toplam enerjili verecek sekilde yerleg-
tirilmelidir. Buna goére [ ve n nin en diigiik seviyelerinden baglanmalidir. Her
bir enerji seviyesinde orbitallerin (p, d vs.) enerjileri ayn1 oldugundan mg ve

m; degerleri i¢in siralama belirsizdir.

2. Pauli ilkesine gore, bir atomdaki her bir elektron icin tek bir kuantum seti
miimkiindiir. Yan1 bir atomda 4 kuantum sayis1 ayni olan iki elektron olamaz.

En azindan bir kuantum sayis1 digerlerinden farklidir.

3. Hund kuralina gore, elektronlar orbitale yerlegtirilirken en diigiik toplam spin
verecek sekilde yerlestirilmelidir. Elektrostatik etki nedeniyle ayni orbitaldeki
iki elektron farkl orbitallerde bulunan iki elektrondan daha yiiksek enerjiye

sahiptir. Bu nedenle bu kural 1 nolu kuralin bir geregidir.

Bir atomun ¢evresindeki uzayin ayni bolgesinde yer alan elektronlar yiikleri nedeniyle
birbirlerini iterler. Bu itme sonucu olugan enerjiye Coulomb itme enerjisi (/1)
denir. Bu itme kuvvetlerinin bir sonucu olarak elektronlar uzayin farkli bélgelerinde

olmak isterler.

Elektronik diizenlemelerde, tamamen kuantum mekaniksel olarak 6n goriilen
bir diger enerji degigim enerjisi (/1.) dir. Bu enerji, ayn1 enerji ve ayni spine sahip
iki elektron arasindaki olasi yer degigtirmelerin sayisina baglidir. Degigim enerjisi

arttikca enerji azalmaktadir.

2.3.5 Perdeleme

Birden fazla elektron igeren atomlarda, perdelemeyaygin olarak kullanilan bir
kavramdir. Her elektron, ¢ekirdekten daha uzak elektronlara bir kalkan gibi davranir
ve onlar1 perdeler. Boylece cekirdegin elektrona uyguladig ¢cekim giicii azalir. Perde-
leme etkisi ve elektronlar arasindaki diger hafif etkilesmelerden dolayi, orbitallerin
yalin siras1 (artan n ile enerjinin artig sirasi), sadece kii¢iik atom numarali atomlar
ve icteki yoriingeler icin gecerlidir. Biiyiik atomlar ve dig orbitaller icin, ayn1 n fakat

farkh [ diizeyleri arasindaki artan enerji farki, n = 3 ve n = 4 enerji diizeylerini
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ortiismeye zorlar. Bu nedenler 6nce 4s, sonra 3d dolar. Benzer sekilde; 5s, 4d den;

6s, 5d den; 4f, 5d den; 5f, 6d den 6nce dolar.

n kuantum sayisi enerji tayininde en onemli kuantum sayis1 olmasina kar-
sin b,rden fazla elektron igeren atomlarda enerji hesaplanirken [ kuantum sayisida

dikkate alinmalidir.

Slater perdeleme etkisi hesaplamak igin basit bir yol énermigtir. Etkin cekir-
dek yiikiinii, Z*, cekirdegin bir elektrona uyguladig: nicel ¢ekim giicii olarak tanim-

lamigtir. Etkin cekirdek yiikii asagidaki formiille hesaplanmaktadir.

Z*=7-8 (2.17)

Burada Z cekirdek yiikii, S ise perdeleme sabitidir.

Belirli bir elektron i¢in perdeleme sabiti (S) agagidaki kurallar gergeveside

hesaplanir.
1. Atamun elektronik dizilisi agagidaki gibi gruplandirilir
(1s)(2s2p)(3s3p)(3d) (4sdp)(4d) (4f) vs.

2. Yiiksek gruptaki (yukaridaki siralamaya gore sagda olanlar) elektronlar

diisiik gruptaki elektronlari perdeleyemezler.
3. ns yada np degerlik elektronlar: icin:

a. Aym (ns, np) gruptaki her bir elektronun perdelemeye katkisi 0.35 dir.

Sadece Helyum atomunda 1s elektronlarinin katkis1 0.30 dur.
b. n-1 gruptaki her bir elektronun katkisi 0.85 dir.
c. n-2 yada daha diigiik gruptaki elektronlarin katkisi ise 1.00 dir.
4. nd ve nf degerlik elektronlar igin
a. (nd) ya da (nf) grubundaki her bir elektronun katkis1 0.35 dir.
b. Solda kalan gruptaki her bir elektronun katkisi 1.00 dir.
Perdeleme sabiti bulunduktan sonra segilen elektrona etki eden etkin gekirdek

yiikii denklem 2.17 ile bulunur.
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Sekil 2.3: s,p ve d atom orbitalleri
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3. Magnetik Davraniglar

Atomik magentik moment elektronun hareketinden kaynaklanmaktadir.
Elektron bir yap: icerisinde 2 farkli davraniga sahiptir. Bunlardan birincisi orbital
hareketi digeride spin hareketidir. Bu hareketlerden kaynakli magnetik momentlerin
toplami bir elektronun sahip olacagi magnetik momenti vereceginden bu kaynaklar:

ayr ayr1 detayl olarak incelemek daha uygun olacaktar.

3.1 Elektronun Yoriinge Hareketi

Temel diizeyde bilinecegi gibi elektron atom icerisinde belirli kabuklarda dola-
nir. Her kabugun alacag1 elektron sayisi belirli kurallarla sinirlandirilmigtir. Ornegin
1. kabuk 2, 2. kabuk 8, 3. kabuk 18 ... gibi maksimum sayida elektron alabilir. Bir
atom serbest halde degilde bir yap1 icerisinde ise serbest haldeki elektron sayis1 ayni
kalmayabilir. Yani bir kisim elektronu kaybedebilir. Dolayisiyla g6z 6niine aldigimiz
atomdaki elektronlar: iki grupda incelemek daha uygun olacaktir. Birinci grup elekt-
ronlar kor elektronu olarak adlandirilir ve bunlar serbest halde nasil davraniyor ise
yapi icerisinde de serbest haldeki davramsa cok yakin bir davranig gosterme egili-
mindedirler. Ikinci grup elektronlar valans elektronu olarak adlandirihr ve bunlar dig
yoriingede olduklarindan digariyla etkilesmeyi cok yogun hissedeceklerinden, bunla-
rin davranigi atomik karakterden cok fazla sapma gosterebilirler. Bundan dolay: bir
yapi i¢erisinde magnetizma incelenirken valas elektronlarindan hangileri yerel kalmasg,
hangileri merkez atomu terk etmis bunlarin tesbit edilmesi gerekir. Yerel kalanlarin
orbital hareketleri tam kestirilmeden ne tiir bir magnetizmaya neden olacag: tam an-
lamiyla bilinemez. Bu nedenle biz en ¢ok kargilagilan geometrik yapilarda kargimiza

cikabilecek bir kag alternatifi ayrintihi olarak inceleyecegiz.
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3.2 Oktahedral Yapida Elektronik Dalga Fonksiyonlar: ve Terim Sem-

bolleri

Tiim metalleri incelememiz miimkiin olmayacagindan biz sadece 3d elektron-
lar1 icin bir yapi igerisindeki terim sembollerini ve bunlarin magnetizmaya orbital
katkilarisim1 vermek istiyoruz. Bir kristal alan altinda serbest atomdaki eg enerjili
cokluk kristal yap1 icerisinde aymi kalmayacaktir. Bu c¢okluktan sapma magnetiz-
maya orbital katkisini azaltacaktir. Serbest atomda 3d elektronlar i¢in konugdu-
gumuzda her bir d elektronundan magnetizmaya gelecek orbital katkis1 2 iken (d
elektronlar i¢in acisal momentum kuantum sayisi [ = 2’dir) yap1 igerisinde higbir
zaman 2 gibi bir katki bulmak miimkiin degildir. Ciinkii bu katki eg enerjili ¢okluk
sayisiyla alakali oldugundan ve bu g¢oklukda yapi igerisinden ayni1 kalmayacagin-
dan (azalacagindan) getirisi serbest atomdan daha az olacaktir. Oktahedral bir alan
icin konulursak, karsimiza ¢ikacak dalga fonksiyonlar1 A, E ve T ile adlandirilan
terim sembolleri ile verilir. Bu terim sembolleri tek elektron icin dalga fonksiyon-
larinin 6zel kombinasyonlarindan olugmaktadir. Cok ayrintiya girmeden kuantum
mekaniksel olarak A ve E terimlerinden orbital katk: 0 iken, T" teriminden etkin ola-
rak magnetik momente L = 1 gibi bir katk: gelir|28]. Dolayisiyla elektron sayimiza
gore hangi terimin karsimiza gikacagimi kestirip, buna gore orbital katkisinin gelip
gelmeyecigini aragtirmamiz gerekir. A ve E teriminden 0 katki geleceginden bdoyle
bir terime sahip bir sistemin magnetik momenti sadece spinden kaynakl olacagin-
dan, bu magnetik moment sicakliktan bagimsiz ve sabit kalacaktir. Ama L terimi
iceren bir dalga fonksiyonunun magnetik momente getirisi hem spin hemde agisal
momentum olacagindan ve agisal momentumda sicaklikla degisim gostereceginden
(simetri bozulmasi) boylebir terimin magnetik momenti genellikle sicakligin fonks-
yonu olacaktir. Dolayisiyla magnetik momenti sicakligin fonksiyonu olarak biliyorsak
orbital katkisinin olup olmayacagini kestirmemiz yukaridaki bilgiler 1g1g1nda miim-
kiin olacaktir. L teriminden gelen katkinin sicaklikla degigmesi olay1 tamamen grup
teoritiksel metodarla gikartilabileceginden biz bu konuya fazla deginmeyecegiz [4].
Fakat temel seviyede bilinecegi gibi sicaklik degistikce es eserjili cokluklarin degis-

mesi John-Teller etkiye benzer gekilde karsilagilan durumdur. Eger L katkis1 var ise
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bunun magnetizmaya getirisi tamamen spin ile agisal momentumun vektorel toplami

gibi kargimiza ¢ikmaktadir.

Orbital katkiy1 anladiktan sonra birazda spin hareketi ve spin agisal momen-
tumundan bahsetmek uygun olacaktir. Spin hareketini klasik mekaniksel bir agikla-
masl1 s6z konusu degildir. Bu etki elektrona has i¢ 6zellik olarak karsimiza ¢ikmakta
olup ancak rolativistik Dirac denklemini ¢oziimii esnasinda goriilmektedir. Dolayi-
siyla bu hareketi elektronun yiikii ve kiitlesi gibi kendisine has bir 6zellik olarak
diistinmek daha dogru olacaktir. Bu harekette vektorel bir nicelik olacagindan ve
bu hareketten dolayida bir agisal momentumada sahip olacagindan, bunuda tipk:
orbital agisal momentumu gibi diigliniip buna bir agisal magnetik moment yiikle-
mek gerekmektedir. Herhangibir sistem incelenirken, bu sistemin kag tane elektronu
magnetizmayla muhatapdir ve bu elektronlarin agisal momentumlar: nedir kestiri-
lirse toplam magnetizmaya getiri biliniyor demektir. Yukaridada bahsettigimiz gibi

bu getiri tamamen acisal momentumlarin vektorel toplamlar: geklinde olacaktir.

Farklh yapilarda agisal momentum getirisini anlamak i¢in kristal alan sonuc-
larinin tamamen bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle birkag geometrik yap1 sonucu
olas1 dalga fonksiyonlar:1 ve orbital getirilerini detayli olarak incelemekte fayda var-
dir. Bu nedenle oncelikle oktehedral yapida daha sonrada tetrahedral yapida bu

etkileri ayrintili olark arastiracagiz.

Ikinci boliimde de bahsettigimiz gibi bes d orbitalinden ii¢ tanesinin lob-
lar1 eksenler arasinda yer almaktadir. Bunlardan d,_, orbitali x ve y, d,_.orbitali
y ve z, d,_ orbitalide x ve z eksenleri arasinda bulunmaktadirlar. Diger d,2_,2, x
ve y, d,2ise z eksenleri {izerinde bulunmaktadir. Bu sebeple d orbitalleri iki ayr1
gruba ayrilabilir. Birinci grup eksenler iizerindeki d,2_,2ve d.. orbitalleridir. Bu
ikisi d,yada ejorbitalleri olarak adlandirilir. Ikinci grup d,_., d,_.ve d,_, orbital-

leri d.yada t orbitalleri olarak isimlendirilmigtir. Bunlarin agisal olasihik dagilhimlar

eksenler arasinda egit olarak yogunlagmigtir. [1, 3|

Negatif yiiklii ligandlar, merkez atoma dogru yaklastigi zaman merkez ato-

mun elektronlar: yaklagan ligandlar yoniinde itici bir kuvvetin etkisi altinda kala-
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caklardir. Bu yondeki orbitallerin enerjisi bu sebeple artar. Boylece d elektronlari,
ligandlarin yaklasma yononden en uzaktaki orbitalleri 6ncelikle iggal etmeye yone-
leceklerdir. Ligandlarla direk olarak kargilagan orbitallerin enerjileri daha yiiksek,
eksenler arasindaki elektronlarin enerjileri ise eksen iizerindekilere gore biraz daha

diisiik olacaktar.

Bir atom i¢in hamiltonyen ifadesi genel olarak;

H = H(kinetik) + H(Coulombic) + H(spin — orbit) + H(spin — spin)  (3.1)

Seklinde yazilir. Kristal alan modelinde, bu ifadeye ek olarak bir potansiyel
enerji ifadesi, V ( kristal alan ), eklenir. Bu yiizden 3.1 hamiltonyeni agagidaki gibi

olur.

H=Hy+V, (3.2)

olarak yazabiliriz. Merkez atomdaki bu orbitallerin kristal alan durumundaki
enerjileri (U | H| W)olacaktir. Fakat asil etli (U |V.| ¥)’lerde olacaktir. Burada ¥, ege-
nerjili beg reel orbirtaldir. Kristal alan olmadan 6nce beg tane d orbitalinin de bek-
lenen bu degerleri yani enerjileri birbirine egit olup dejenerelik s6z konusudur. V.ye
gore W’lerin beklenen degerleri hesaplandiginda iki orbital ayni enerji degerini verir-
ken, diger ii¢ orbital bagka bir ayni enerji degerini verecektir. Bu enerji degerleri daha

sonra deginilecek olan e ve t, gibi kristal alan yarilma enerji diizeyleridir.[4, 5, 6]

Merkez atomun kiiresel s ve p degerlik orbitalleri ise simetrik gekilde etki-
lenirler ve bu nedenle de dikkate alinmazlar. Koordinasyon bilegiklerinin ¢cogunda
dort veya alt1 ligand bulunur. Dért veya alt1 ligandin olusturacag: elektriksel alan
kiiresel simetrik olamayacagidan merkez iyonunun d orbitalleri egit olarak etkilene-

meyecektir.

Bir oktahedral komplekste, merkez atomu diizgiin sekizyiizliiniin merkezinde,

alt1 ligand ise kogelerinde yer alir. Diizgiin sekizyiizlii kartezyen koordinat sistemine
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Sekil 3.1: Oktahedral bir yapida merkez atomun ligandlarla sarilmasi

yerlestirilirse, koordinat sisteminin merkezinde metal atomu,(+a, 0,0), (0, £a,0) ve

(0,0, +a)noktalar: iizerinde de ligantlar bulunur.

Tiim d orbitalleri, kiiresel simetrili elektriksel alandan egit olarak etkilenir,
enerjileri ayn1 miktar artar, dejenereligini bozmaz. Fakat ligandlar, merkez atoma
oktahedral geometride yaklagirken merkezdeki atomun sahip oldugu d orbitalleri
farkh sekillerde etkileneceklerdir. Merkez atomun, d2ve d,2_,» orbitallerinin elektron
yogunluklar x,y,z dogrultularinda bulunurken, d,_,, d,_. ve d,_. orbitallerilerin

elektron yogunluklar: eksenler arasinda yer almaktadir.

- o -
- | - - l_.} f - - ¢ -
o <
FEoh - - :',i_' ~ - -
d ' '
Hy - dyz e d“z -
- | S - “'“‘
2 2 -
d'.‘l ¥ == dzz !

Jekil 3.2: Oktahedral yapida d orbitallerinin ligandlarla kargilagma yonleri.

Oktahedral kristal alanda, d> ve d,2_,2orbitallerindeki negatif yiik yogunlugu
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ile ligandlar arasindaki itici kuvvet sebebiyle; bu orbitallerin enerjileri esit sekilde bir
hayli yiikselecektir. Eksenler arasinda bulunan d,_,, d,_.ve d,_.orbitallerinin ener-
jileri artig1 diger grupla kargilagtirildiginda atomik durumdaki enerjiye neredeyse hig
degismemig gibi yakin kalacaktir. Boyle bir alan altinda serbest atomda ayni enerjiye
sahip olan bes d orbitali artik bir oktahedral liganda iki gruba ayrilacaktir. Yiiksek
enerjili ikili esenerjili d.2ve d,2_,2(dy yada ejorbitalleri) enerjileri digerlerinkinden

daha fazla artarak agsagidaki (sekil 3.3)gibi olacaktir.[7, §]

e, 4
/ dzdzp2
e 3A
/ 57
.-"I L 3 'ﬂ'ﬂ
" 2 o
2 gﬁa
t:.-" r 1
a
d, d, d.

Sekil 3.3: Oktahedral ligand alanda d orbitallerinin yarilmasi

Molekiil orbitalleri, nokta grubu da dikkate alinarak cesitli sembollerle goste-
rilir: e, ikili egenerjili orbitali, t iiclii egenerjili orbitali gosterir. Oktahedral yapilarda
oldugu gibi, simetri merkezi bulunan molekiillerde i’ye gére simetrik molekiil or-
bitalleri i¢in ¢ , asimetrik orbitaller i¢in u alt takisi, oktahedral geometri icin Ay,

tetrahedral simetri igin A;sembolleri kullanilir.[3, 7, 9]

Oktahedral alanda yarilan d orbitallerinin toplam enerjisi degismemigtir.
Yani bu iki grup orbitalinin enerjilerinin toplami yine kendisi olan sifir1 verir. e,ve
ty,orbitalleri arasindaki enerji farkliligina kristal alan yarilmasi veya ligand alan
yarilmasi denir ve A ile gosterilmektedir.Ag’a aym1 zamanda 10Dq da denilmekte-
dir. Her bir e, orbitalinin enerjisi 6Dq kadar artarken, her bir orbitalinin enerjisi
4Dq kadar azalir. A | genellikle bir kompleksin UV-goriiniir bolge spektrumu ile
belirlenir.[3, 8]
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Kristal alan yarilmasi, merkez metal iyonuna oldugu kadar ligand gruplarina
da baghdir. Baz1 metal komplekslerinin ligandlara gore kristal alan yarilmalarini
agagidaki tablodaki gibi[3][3]. Aym ligand farkli metal iyonlari igin farkl yarilmalar

gosterebilir.

‘ ‘ Ligand ‘
Metal Iyonu | Cl~ | H,O | NHs | en | CN~™
Ni(II) 73 | 85 | 10,8 | 11,6 -

Cu(T) -~ [ 126 | 151 | 164 -
Cr(Ill) | 13,6 | 17,4 | 21,6 | 21,9 | 26,3
Co(III) - 186 | 23 |233] 34

Tablo 3.2: Baz1 metal komplekleri i¢in kristal alan yarilmasi. A(cm™!)

Kristal alan yarilmalarinin, spektroskopik 6l¢iimlerinden bir metal iyonu i¢in

soldan saga dogru agsagidaki spektroskopik seride genel olarak artmaktadir.

I~ <Br=<Cl~<OH~ <0203~ <H20<py=N Hz<en<dipy<phen<NO5 <CN~

Serinin baglangicindaki iyonlar, zayif bir elektrostatik alana sahiptirler ve
bunlar zayif bir yarilmaya sebep olurlar. NO; ve C' N~ ligandlar gii¢lii alan ve
giiclii yarilma olugtururlar. Farklh metal iyonlar i¢in ligandlarin spektrokimyasal
serilerinde zayif alandan giiclii alana dogru degigimler ayni noktalara kargilik gel-
mez. Tablo 3.2 de aym ligandlarin farkli metal iyonlarn icin farklh degerler verdigi

goriilmektedir.

Zayif ve giiclii alanlarin ayr ayn etkisini diiglinelim. Zayif bir ligand alanin
eq4 ve ty, orbitallerinin orbital enerjilerine 6nemli bir etkisi yoktur ve d elektronlar:
orbitalleri Hund kuralina uyacak sekilde dolduracaklardir. Fakat giicglii bir alan icin
Hund kurali iglevini yitirir. Boylece giiglii bir ligand alandaki bir oktahedral yapida
eq orbitallerine gitmek isteyen elektronlar bu giiclii yarilma sonucu daha diisiik enerji

seviyesine sahip olan orbitallerini doldurma egilimi igerisine gireceklerdir.[3, 7]

Oktahedral d' yapili merkez atomlu komplekslerdeki tek elektron orbitalle-

rinden birine gider. Iyon bu durumda 4Dq kadar kararlilik kazanir. Bu nedenle -4Dq
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ya kararlilik enerjisi denir. Elektron dizilisi d? oldugunda ikinci elektron diger orbita-
line yerlesir. Bu durumda da kararhilik enerjisi, 2x( -4Dq)’ dan -8Dq kadar kararhlik
kazamr. Elektron dizilisi, d* oldugunda ii¢lincii elektron da t, orbitaline gidecek ve
kararlilik enerjisi -12Dq olacaktir. Dolayisiyla elektronlar, t%geg konfigiirasyonuna

kadar ayni enerjili orbitallere Hund kuralina uygun bir gekilde yerlesmis olacaklardi.

T

e 1 1 ]

Sekil 3.4: 11k ii¢ elektronun kristal alan icinde yerlesimi

Oktahedral, d* yapili merkez atomlu kompleks yap: olusumunda, dérdiincii
elektronun ¢, ve e, orbitallerinden hangisine gidecegine dair iki olasi durum ola-
caktir. Bu elektron ¢, orbitallerinden birine z1t spinli ikinci bir elektron olarak ta
gidebilir yada e, orbitaline Hund kuralina uygun bir sekilde yerlesebilir. Atomun
en diigiik enerji spinli durumu se¢mesi beklenir. Dérdiincii elektron, diigiik enerjili
ty,’ve yerlesirken iyonun enerjisini e,’ye gore 10Dq’luk diiglirmiis olacaktir. Ancak
ii¢ elektrondan birinin yanina giderken de bir ¢iftlenim enerjisi harcanir; bu enerji
P ile gosterilir. Orbitallerde ¢iftlenim olay1 olduktan sonra kararlilik seviyesinde P
kadar azalma olur. Orbitalin hacmi arttikca P’nin degeride diiger. Ciinkii e — e~
itme enerjisi azalir. Bu nedenle P’nin degeri 3d > 4d > 5d sirasinda kiigiiliirken, me-
talin yiikii arttik¢a biiyiir. Dolayisiyla dérdiincii elektronun gidecegi enerji diizeyini,

10Dq ile ciftlesme enerjisi arasindaki bagil deger belirleyecektir.

Zayif ve giiclii alan etkisi, d* ve d” araliginda vardir. Bu alanin etkisi agagidaki

sekilde gdsterilmigtir.
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Sekil 3.5: d*ve d"araligindaki olas1 durumlar

Birinci diizenlemede daha fazla ¢iftlesmis elektron vardir ve diisiik spinli du-
rum olarak adlandirilir. Ikinci diizenlemede, tek elektronlarin sayisi fazladir ve yiik-
sek spinli durum olarak adlandirilir. Hangi diizenlenmenin gerceklesecegini Agve P
arasindaki kargilagtirma belirleyecektir. Ay < P ise dordiincii elektron e, orbita-
line paralel sekilde gidecek, Ay > P ise t orbitaline ters spin olarak yerlesecektir.
Her merkez iyonuna gore P enerjisi sabittir, bu yiizden Ay'in biiyiikliigii diizenle-
meyi belirler diyebiliriz. F'~, H>O ligandlar1 gibi zayif ligandlar, zayif elektriksel
alan olugtururlar ve bu sebeple Agkiiciik olacaktir. Bu tip kompleksler zayif alan
kompleksleridirler ve genelde yiiksek spinli komplekslerdir. C N~ ve N Hj yiiksek
alan kompleksleri ve diigiik spinlidirler. Giiglii bir ligand alan Hund kuralim1 bozar
diyebiliriz.

Merkez atomun biitiin elektronlar c¢iftlesmis ise diamagnetik, bir veya daha
fazla ciftlegmemis elektronlar1 varsa paramagnetik davranir. Paramagnetik komp-
leks ve disaridann uygulanan bir magnetik alan arasindaki kuvvet (E = —pug ),

kompleksteki ciftlesmemis elektron sayisi ile orantilidir. Bu sebeple magnetik alan
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ve kompleks arasindaki etkilesmenin 6lgiilmesiyle kompleksin yiiksek spinli mi yoksa

diigiik spinli mi oldugu belirlenir.[3, 5, 7]

Kuvvetli alan ve zayif alan durumlarn d®, d°,d*° durumlar icin herhangi bir

degisiklik yapmaz. Spin davranig sekli bellidir (Sekil 3.6 ).

L 1

Sekil 3.6: d®ve d'arasindaki elektronlarin yerlesimi.

Diigiik spinli olma durumunda ¢iftlenme enerjisi i¢in bir miktar enerji harca-

nacagindan 10Dg’nun degerinde bir degigim s6z konusudur (Sekil 3.7).

Pl
i tbt t 4

+ et by

Dot Spin Yuksek Spin
o dff

Sekil 3.7: d%cin olasi iki durumda A,

Bu sekille ayn1 zamanda yiiksek alan ve diigiik alan durumunuda gorebiliriz.

Bu d elektonlu metalde bu iki durum igin kristal alan yarilma enerjisinin (KAYE)
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degigimini soyle gosterebiliriz.

V3, bir d*iyonunu, (i, )?

By

&
L, b
KAYE = 2(—4Dq) = —8Dgq

C'o**, bir d®iyonu,[CoFg]*~, (t2,)*(ey)?, yiiksek spin
e 11 _
t, f 1t

KAYE =2(6Dq) + 4(—=4Dq) + P = —4Dq+ P

Co**, [Co(NHs)e]**, (to,)®, diisiik spin

&

b, ETﬂl

KAYE = 6(—4Dq) + 3P = —24Dq + 3P

Bir 0rnek iizerinde kristal alan yarilmasini inceleyelim. Nétral bir demir ato-

munun elektronik konfigiirasyonu 4s%3d° seklindedir. Demir [FeF;)*~kompleksini

olugturabilir. Bir gecis metal atomunda s elektronlar1 d’den 6nce iyonlagacagindan

konfigiirasyonu 45°3d%olur ve bes tane d elektronu orbitalleri tek olarak Hund kura-

lina uygun bir gekilde doldurur (Sekil 3.8).

Alt1 tane ligand, oktahedral olarak metale yaklagtigi zaman d elektronlar

iizerindeki etkisinin ne olabilecegine bakalim. Yaklagan ligandlar zayif bir alan olug-

turacaklarinda, e, ve ty orbitallerindeki relative enerjilerinde 6nemli bir degigiklik
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Sekil 3.8: Bir Fe atomunun ve Fe?Tiyonunun elektronik konfigiirasyonu.

olmaz. Bu sebeple serbest iyondaki gibi elektronlar ayni orbitallerde ,t%geg diizen-
lenmesinde kalacaklardir. Ama ligandlar giiclii bir alan olustururlarsa e,’deki iki
elektron 10Dq’yu yenemeyip daha az enerji harcayacaklar: ¢, orbitallerini tggeg dii-
zenlenigiyle tercih edeceklerdir. Bu durumda yalniz bir elektron ciftlesmemis olarak
kalacaktir. Halbuki zayif alanda beg tane ciftlesmemis elektron vardi. (FeFg)3~zayif

alan [Fe(CN)g]*>gii¢lii alan érneklerindendir.

Zayif alanda 3d orbitalleri 6nceden doldurulmus oldugundan 4d orbitalleri
baglanma, icin kullanilir.Ligandlar baglanmay1 sp3d? hibritlesmesiyle yapacaklardir.
Buna dig hibridesme de denilmektedir. Giiglii alan olugtugunda 3d orbitalleri baglan-
mada kullanilir. Ciinkii e, orbitalleri, demir atomunun elektronlar tarafindan isgal
edilmemigtir ve buralara ligandin lone pairleri gelip yerlegerek hibritlesme olusturur-
lar. Bu durumda hibridizasyon, d?sp® yada i¢ hibritlesme olarak adlandirilir (Sekil
3.9).[1, 3, 10]

3d 4s 4p 4d Zayif Ligand Alan
t Lttt lt] by [tdedley [pdity | spd

3 4s 4p 4d  Gugld Ligand Alan
tuledlt frdftdl [rdl [dleddtd | s

Sekil 3.9: Oktahedral yapidaki Fe3t iyonunun giiclii ve zayif ligand alandaki bag-
lanmasi.
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3.2.1 Tedrahedral Alan

Dort ligand, gecis metal atomu merkezde kalacak gekilde merkez atomuna
dogru tedrahedral bir sekilde yaklagacaktir (Sekil 3.10). Simetri merkezine gore ayna

simetrisi olmadigindan ¢ indisi kullamlamaz ¢, ve e sembolleri kullanilir[[2, 7]].

Sekil 3.10: Tetrahedral Geometrik Yapi

Bu modelde d.> ve d,2_,» ligandlarin yaklasma yoniinden uzakta iken d,_,,
dy—. ve d,_, orbitalleri ligandlara daha yakin olacaklardir. Ligand’dan, kiibiin mer-
kezine dogru bir dikme indirildiginde e orbitallerinin bu dogru ile aralarindaki ac
94°, ty,’lerin 35° dir. Bu durumda oktahedral yapinin tersine ¢, orbitalleri ligand
alandan daha fazla etkilenip, enerjilerini yiikseltip daha kararsiz hale gecerken, e
orbitallerinin enerjileri diigecektir. Tedrahedral yapidaki enerji diizeyi orbitalleri ok-
tahedral yapiya gore yer degigtirmig olacaktir (Sekil 3.11). Tedrahedral yapidaki iki
enerji diizeyi seviyesi arasindaki enerji farkliligina yine 10Dq denilmektedir. Fakat
geometrik yapisindan dolayr A;olarak isimlendirilmektedir. Tedrahedral kompleks-

lerde kristal alan yarilmasi oktahedral yapilara gore daha kiiciiktiir. A, = %Aodlr.

Tedrahedral yapida ki merkez atom elektronlari, oktahedral yapida oldugu
gibi 6nce diigiik seviyedeki enerji diizeylerine yerlesmeyi tercih edecektir. Ancak bu
sefer Sekil 3.11°den de goriildiigii gibi ilk iki elektron her zaman e’ye gidecektir. Tki

elektron yerlegtikten sonra bagka elektronlar vars gene kristal alanla kargilagacaktir.

Zayif alan varsa iigiincii elektron ¢5’ye gidecek, giiclii alanla kargilagirsa e’deki
iki orbitalden birisine gidecektir. e orbitalindeki her bir elektron enerjiyi -6Dq kadar

katki getirirken t5’deki elektronlar 4Dq kadar katk: getirir. Tam dolu oldugu zaman
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Sekil 3.11: Tedrahedral Alanda d Orbitallerinin Enerji Diizeyleri

her ikisinin enerji ortalamas: sifir vermektedir. Ama sistemin enerjisi her durumda

az da olsa bir miktar etkilenmigtir|7, 8, 10].

3.3 Birinci Sira Gegis Elementlerinin Magnetik Ozellikleri

Magnetik moment 6lgiimlerinden elektronlarin diizenlenigi hakkinda birgok
bilgi 6grenebiliriz. Numunenin negatif bir magnetik alinganhig varsa diamagnetik
ozellik gosterir. Diamagnetik bir madde, bir dig magnetik alanin igine konulursa
alanla ters yone yonelir. Diizenli olmayan bir magnetik alan i¢indeki madde alanin
zayif olan tarafina dogru hareket etmek isteyecektir. Numunenin pozitif bir magnetik
alinganhg varsa paramagnetik olarak adlandirilir. Paramagnetik madde, disaridan
uygulanan magnetik alanla ayni1 yonde olmak isteyecektir ve homojen olmayan bir
alan i¢inde de giiclii olan tarafi tercih edecektir. Bir atomdaki elektronik diizenlenig
g6z oniine alinirsa biitiin elektronlar: eglesmigse diamagnetik, eslesmemis elektronlar:
varsa paramagnetiktir. Bir numunenin magnetik alinganligi ¢ok biiyiik ve pozitif
ise ve digaridan uygulanan magnetik alan kaldirildiginda magnatik momenti sifira

gitmiyorsa bu madde ferromagnetiktir denilir|5, 7|.

Koordinasyon bilegiklerinde magnetik moment, spin ve orbital momentlerin
katkilariyla olugur. Birinci sira gecgis metallerinde kristal alan, orbital katkisindan
giiclii geleceginden magnetik moment sadece spin tarafindan belirlenir. Spin magne-

tik moment,
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= po2(S(S +1))"/? (3.3)

ile hesaplanir. S, toplam spin kuantum sayisidir, ;o Bohr magnetonudur ve

9,28 x 1072t erg x gauss—' degerindedir. Her bir elektronun spin kuantum sayisi

1

822

oldugundan komplekste n tane ¢iftlesmemis elektron varsa toplam kuantum

sayist n X 1/2 olacagindan magnetik moment;

1= po2(n(n +2))/2 (3.4)

estligiyle hesaplanilir. Bir atom 0,1,2,3,4 ve 5 tane c¢iftlenmemis elektronu varsa
magnetik momenti sirasiyla 0, 1.73, 2.83, 3.87, 4.9 ve 5.9 Bohr magnetonu olacaktir.
Deneysel olarak olgiilen ve teorik olarak hesaplanan magnetik momenti karsilagtir-
digimizda eglesmemig elektron sayisi, yiiksek spinli mi yoksa diigiik spinli mi oldugu

ve geometrik yapisi hakkinda fikrimiz olabilir.

Fe*Tiyonunun giiglii bir ligand alan tarafindan [Fe(CN)g)*~ (ferrosiyaniir),
seklinde sarildig1 kompleksini ele alalim. Fe?Tiyonunun elektronik konfigiirasyonu

Sekil 3.12 ’de gosterilmektedir.

3d 45 4p 4d
malelelele] O O] LT [T Fenon

3d 43 4p 4

d
[l it dlonken] En) falenbn] [T T T T reccmye

Sekil 3.12: [Fe(C'N)g)*~iin Diizenlenisi

Fe?* iyonunun dort tane eslesmemis elektronu oldugundan beklenen magne-
tik momenti 4.9110 8lgiilen ise 5.25110 degerindedir. Fakat Fe*", [F'e(C'N )g]* " kompleksini
olugturdugunda olgiilen magnetik moment sifirdir. Bu degerden ligandlarin giiclii

bir alan olugturdugunu ve ferrosiyaniiriin diamagnetik oldugunu sdyleyebiliriz.

Fe3’iin bes tane eglesmemis elektronu vardir. Beklenen magnetik mo-

menti 5.92 po’dir. (FeFs)*" kompleksinin 6lgiilen magnetik momenti 5.98 p’dir.
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Fe3telektronlart Hund Kuralina uygun olarak yerlestiginden zayif bir ligand alan
vardir ve diigiik spinlidirler. [Fe(CN)g]**kompleksinde olgiilen magnetik moment
degeri 2.41 po’dir. Oktahedral bir yapida ve bu magnetik momente sahipse Fe®',
3d kabugunda yalniz bir elektrona sahip olmalidir. Bunun icinde giiglii bir ligand

alanin olmas1 gerekmektedir ve d?sp® hibritlesmesi olacaktar.

Yukaridaki 6rneklerde anlasilacagi gibi geometrik yapiya gore orbital katkis
sifir veya sifirdan farkli olabilir. Baz1 durumlarda her iki katki uygun formazilim ile
sadece spin durumunu doniigtiiriilebilinir. Bu durumda her merkez sanki etkin bir

spine sahipmig gibi alinip diger merkezlerle nasil etkilestigi aragtirilir.
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4. Spin-Spin Etkilesmesi

Bu béliimde magnetizmaya gelen katkiy1 anladiktan sonra, birden fazla mag-
netik merkezin olmasi durumunda karsilagilacak alternatifleri inceleyecegiz. Bunun
icin her merkezi sanki sadece toplam bir S ’si varmig gibi kabul edip diger merkez-
lerle nasil bir etkilesme yapacagini anlamaya caligacagiz. Genel olarak bu etkilesme

spin-spin etkilesmesi adi altinda g6yle bir spin Hamiltonu ile verilmektedir.[28]

H=-Y 17,55 (4.1)
]

Burada J;;degis tokug sabiti olarak bilinip merkezler aras1 aciya bagh olarak
pozitif yada negatif degerler alir. §;de bir merkez i¢in toplam spin agisal momen-
tumu olup |S;| = /S(s + () biiyiikliigiine sahiptir. J;;ye baktigimizda kabaca aldig

isaretleri merkezler aras1 a1 cinsinden kabaca su sekilde anlayabiliriz.

Bunu i¢in bakirlar igeren bir sistem g6z oniine alalim. Bakir merkezler ige-
ren sistemleri segmemizin ana nedeni, bakirlar i¢cin hem ferromagnetik hemde anti-
ferromagnetik etkilesmelerin gozlenmis olmasidir. Bilindigi gibi bakirlar direk metal
metal ortiigmesi yaninda araya koprii olarak degigik atom yada atom gruplar al-
maktadir. Oncelikle karediizlemsel bir yap1 olan agakidaki (sekil 4.1) dimerik bakir

sistemini diiglinelim.

Yukaridaki sistemden gozlenen deneysel sonuclar gostermigtir ki Cu-OH-Cu
acis1 98,4 dereceden biiyiik oldugu durumda dimerler aras1 magnetik etkilesme sabiti
pozitif olup sistem ferromagnetikdir. Fakat diger taraftan bahsedilen bu aci yuka-
ridaki kritik degerden kiiciik olmasi durumunda dimerler aras1 magnetik etkilegme
sabiti negatif olup sistemin anti-ferromagnetik oldugu gézlenmistir. Bu aci cinsinden
sistemin neden anti-ferromagnetik yadaferromagnetik oldugu agagidaki mantikla ko-
layca anlagilabilinir. Oncelikle yapida bu ac1 90 derece olmasi durumunu géze alalim.

Bu durumda gekilde de anlagilacagi gibi oksijen atomu bakirla bag yaparken hem
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Sekil 4.1: Karediizlemsel Cu-OH-Cu Yapisi

px hemde py orbitalini kullanir. Oksijen iki orbital kullandig1 i¢in iki ¢ift baglayici
ve karg1 baglayict molekiiler orbital olugturacaktir. Bu dort orbitale her oksijenden 4
ve herbir bakir iyonundan d,2_,2orbitalindeki birer elektronu yerlestirmek zorunda
kaldigimizida agagidaki enerji seviye diyagrami gibi yeni bir molekiiler elektronik

konfigurasyon kargimiza gikar (Sekil 4.3).

Sekil 4.2: Bakir ve Oksijen atomlarinin orbitalleri ve baglanmglar. (Cu-O-Cu Agist
90 dereceden kiigiik.)

Hund Kurali ve Pauli Digarlama Ilkesi birlikte uygunlandiginda kars: bagla-

yic1 orbitallerdeki 2 elektron birbirine paralel spinli olarak yerlesmesi gerekeceginden
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Sekil 4.3: Cu-O Bag1 Molekiiler Elektronik Konfigurasyonu.(Ferromagnetik durum.)

sistem ferromagnetik davranir. Buda kabaca ne zaman ferromagnetizmanin olugabi-

leceginin kaba bir 6l¢iitii sayilabilinir.

Eger ac1 dogrusallagiyorsa asagida sekildede (Sekil 4.4) anlagilacag: gibi, ok-
sijen atomu sadece bir tane orbitalini molekiiler yap1 icin kullanacaktir. Hal boyle
olunca olugcak enerji seviye diyagrami agagidaki gekilde olacak ve toplam 4 elekt-
ron bu enerji seviye diyagramini yerleseceginden asagidaki elektron konfigurasyonu
kargimiza ¢ikacaktir. Yine ayni kurallar geregi toplam spin magnetik momenti cift-
lesmeden (Sekil 4.5) 6tiirii sifir olacagindan sistem anti-ferromagnetik davranacaktir.

Bu mantik anti-ferromagnetizmanin kaba bir tanimi olarak kabul edilebilinir.

Yukaridaki olaylari anladiktan sonra bir sistemin ne zaman ferro magnetik ne
zaman antiferromagnetik olacag: kestirilebilinir. Biz tezimizde ferromagnetik sistem-
lerle ugrastigimizdan J;;yi pozitif degerde alip ¢alistigimiz merkez sayisina gore ne

tiir bir magnetik moment ve magnetik duygunluk verir bunu anlamaya calisacagiz.

Tezimizde inceledigimiz merkezler genellikle 3 magnetik merkez iceren sistem-
ler olmasina ragmen istenilirse merkez sayisi artirilabilinir. 3 merkezle caligtigimiz
icin kargimiza 2 geometrik durum ¢ikar. Bunlardan birincisi dogrusal diizenlenig di-

geride acisal (iiggenimsi) diizenlenig olacaktir.
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Sekil 4.4: Bakir ve Oksijen atomlarinin orbitalleri ve baglaniglari. (Cu-O-Cu Agisi
90 dereceden biiyiik.)

4.1 Dogrusal U¢ Merkezli Sistem

Deneysel olarak elimizdeki veriler daha ¢ok Nikelli merkezli oldugundan bu
sistemi Ni?Tmerkezler icin inceleyecegiz. Ni°T2 tane ciftlesmemis elektron icerece-
ginden (A terimli) toplam agisal momentumu S = 1 olacaktir. Béyle bir durumda

yapimiz agagidaki gsekilde olacaktir.

Bunun igin 2 alternatif durum vardir. 1. durum her iki j birbirine egit olabilir.
2. durumda j;ve jobirbirinden farkl olabilir. Biz 6ncelikle ideal durumu yani j; =

J2 = js durumunu inceleyelim.

Yukaridaki Hamiltonu bu sisteme uyguladigimizda magnetik Hamiltoniyen,

e T T T T
H = —j(Sl 'SQ+51 '53+52'S3) (42)
sekilde olacaktir.

Ayrintili kuantum mekanigi hesabina girmeden bu Hamiltoniyeni enerji
spektrumu Kambe'nin vektor modeliyle bulunabilinir. S6yleki iki yeni vektorii

Sx =51+ 5y, S =S54+ S35 seklinde tamimlarsak yukardaki Hamiltoniyen;

S(S" +1)— S*(S*+1) — S(S—1) (4.3)
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Sekil 4.5: Cu-O Bagi Molekiiler Elektronik Konfigurasyonu. (Anti-Ferromagnetik
durum.)

i
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Sekil 4.6: 3 Nikel

seklinde olup burada S tek bir merkezin magnetik momentidir.

Yukaridaki Hamiltoniyenden kolayca goriilecegi gibi enerji spektrumu S’lerin
alacag1 kuantum sayilarina gore degisecektir. Biz tezimizde nikel igeren merkezler
aras etkilesmeyi inceleyecegimizden S’lerimiz 1 olacaktir. Izotropik etkilesmelerin
gecerli oldugunu farz edip ve spin 1 durumu yukaridaki Hamiltoniyene konuldugunda

agagidaki enerji seviyeleri elde edilir.

Ey = —3j
E1:0
E2—2j
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L3 =3j

Bu enerjiler Van Vleck duygunluk denkleminde yerine konuldugunda [27]

agagidaki duygunluk degeri elde edilir.

g*N 32 2’“]—.T — 2¢~Fr - kj—,T+e*ﬁ
X:

: 4.4
3kT 1+ 2e7r (4.4)

Bu esitlik yardimiyla magnetik moment agagidaki bagintidan hesaplanabilir.

p=2.828/xT (4.5)
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5. Sonuc

Bu caligmada birden fazla metal merkez igeren yapilarin magnetik davranig-
lar1 incelenmeye ¢aligildi. Bu amacla ideal sekilde diizenlenmis ii¢ nikel merkez iceren
sistemlerin magnetik 6zelikleri aragtirildi. Bu yapi gekil 4.6 goriildiigii gibi tamamen
es kenar iiggen geometrisine sahip yapilardir. Her ne kadar ideal durum secildiysede
Heisenberg Modeli uygun parametreler altinda pekala gercek sistemlerede uygulana-
bilinir. Beklenilecegi gibi gercek sistemler icin kullanilan model ideal durumlar icin
kullanilan modelden ¢ok daha komplike olabilmektedir. Bu model uygulanirken daha
cok litaretiirde deneysel olarak oOl¢iimleri verilen aragtirmalar iizerinde yogunlagildi.
Buradaki temel amacimiz modelin deneysel verileri ne kadar dogru bir yaklagimla
kesitirebildigi idi. Deneysel verilerine erigtigimiz referans|30| sistemde rapor edilen
degerleri elde etmek i¢in modelimizi ideal 3 merkezli nikel sistemine uyguladik. Tam
bir kuantum mekaniksel hesaplama yerine Kambe tarafindan geligtirilen Vektér Mo-
deli kullanildi. Tam bir kuantum mekaniksel hesap i¢in gerekli matematiksel iglemler
sadece ii¢ merkezli spin 1/2 igin bile 8x8 matrisin diyagonellegtirilmesi ile miimkiin-
diir. Bizim ¢aligtigimiz spin 1 durumu i¢in ise bu matrisin boyutu 27227 dir. Bu tiir
igslem kalabaligindan kurtulmak i¢in yukaridaki bahsedilen vektor modeli kullanilda.
Kambe vektor modeli dahi matematiksel agidan c¢ok rahat coziilebilen bir sistem
degildir.

Deneysel verileri elde etmek i¢in bir 6énceki boliimde bulunan magnetik mo-
ment ve magnetik duygunluk ifadelerini deneysel verilerde rapor edilen 6zel bir j
degeri i¢in (j = 5, 22 degeri 6zel olarak Z. N. Chen, H. X. Zhang, K. B. Yu, C. Y. Su
and B.S. Kang ’in [30] deneysel sonuglarini elde etmek igin segilmistir.) incelendi. Bu
ifadelerinin 6zel se¢ilmig j degeri igin sicaklik degigimi asagidaki sekilllerde ( Sekil 5

ve Sekil 5) gosterilmigtir.

Boliim 4 de anlagilacagy gibi pozitif j degeri ferromagnetik sistemler igin
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Sekil 5.1: Sicakliga kargi duygunluk (Ferromagnetik Sistem)

gecerlidir. Bu 6zel j degeri i¢in buldugumuz sonuclar deneysel olarak Z. N. Chen,
H. X. Zhang, K. B. Yu, C. Y. Su and B.S. Kang [30] tarafindan bulunan sonuglarla

agagidaki sekilde de anlagilacagi gibi oldukca iyi bir uyum icerisindedir.

Eger sistem antiferromagnetik olmus olsaydi dogal olarak j degeri negatif
secilecekti. Boyle bir sistem igin ise duygunluk ve magnetik moment degigimi sekil

5 ve gekil 5 gosterilmigtir

Burada biz j degerini —10cm~'sectik. Bunun nedeni ise genellikle j degerleri
cogu sistem i¢in bu mertebe de olmasindandir. Yanhz antiferromagnetik sistemler

icin herhangibir deneysel sonu¢ bulunamadi.

Yukarida da goriildiigii gibi ¢ok fazla kuantum mekaniksel hesaplamalara
girmeden, elde edilen sonug deneysel olarak verilen [Kaynak [30]| sonuglar ile oldukca
iyi bir uyum igindedir. Ancak sabit degerlerin yuvarlanmasi, érnek [Kaynak [30]|
yayindaki sicakhigin (7" — @) hata pay1 ile alinmas: sonuglardaki sapmanin kaynag

gosterilebilinir.

Bu caligmada Kambe Vektér Modeli {ic merkezli sisteme uygulanmigsada

pekala iicden daha fazla merkez iceren sistemlerede kolayca uygulanilabilir.
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Sekil 5.2: Sicakliga kargt magnetizma (Ferromagnetik Sistem)
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Sekil 5.3: Referans [30]’de Olgiilen Magnetik Moment ve Duygunluk
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