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OZET

Bu tezde gesi metal bilgiklerinden Cu(ll) bilgiklerin koépri acisina (g
olarak manyetik ozelliklerindeki d@eimler hesaplanmtir. Ozellikle birbirleriyle
etkilesen dintkleer Cu(ll) merkezlerde manyetik etkieyi kontrol eden dgs-tokus
cifttenim sabitinin aglya kg tayini sayisal yontem(DFT) kullanilarak yapiktar.
Degis-tokus ciftlenim sabiti (J) igin elde edilen sonuglar dgsel verilerle
karsilastirilarak yorumlanmtir.

Anahtar Kelimeler: Dgis-Tokus ciftlenim sabiti, manyetik duygunluk,
Heisenberg model, DFT.

Yil :2010

Sayfa sayisi: 79



Ms.Thesis
Trakya University, Institute of Natural Sciences

Department of Physics

ABSTRACT

In this thesis, variations of magnetic propertiepend on the bridge angle of
the Cu(ll) complexes have been estimated. In pdatiic exchange parameter that
controls magnetic interactions between in the dear Cu(ll) central was determined
by using numerical method (DFT). Obtained resudtseixchange coupling constant (J)
are interpretated by comparing experimental data.

Keywords: Exchange coupling constant, magnetic eqiflulity, Heisenberg model,
DFT.

Year :2010

Pages number: 79



ONSOz

Yuksek lisans ¢cagmam boyunca, bana yol gosteren, ilgi, 6neri ve yalatini
hic esirgemeyen daygman hocam; Sayin Yrd.Dog.Dr. Fikr&IK’ a, icinde sadece iyi
niyetleri barindiran, bilgi ve birikimine ihtiyagugtuldusunda timadnd grencileri icin
kullanan; Prof.Dr. Ali BAYR’ ye ve Yrd.Dog.Dr. M. Akif SABANER'’ e, olumlu dik
ve tevikleriyle beni destekleyen; Okul Mudirim Sayin Gék ERBAY’ a ve tim
meslek arkaddgarima, ygun ¢alsmalarim sirasinda en biyuk destekcigimeSukriye

AKAN'’ a ve vefakar anneme, sonsuzdgkirlerimi sunuyorum.

Bu tez Trakya Universitesi Bilimsel Ayarma Proje birimi tarafindan TUBAP-2009/79

nolu proje ile desteklenstir.



ICINDEKILER
Ozet
Abstract
Onsoz
Icindekiler

Simgeler Dizini

BOLUM 1. GIRIS
1.1. Maddenin Manyetik Ozellikleri
1.2. Maddenin Manyetik Acidan Siniflandiriimasi
1.2.1. Manyetik Duygunluk
1.2.2. Diamanyetik Maddeler
1.2.3. Paramanyetik Maddeler
1.2.3.1. Ferromanyetik Maddeler
1.2.3.2. Antiferromanyetik Maddeler
1.2.3.3. Ferrimanyetik Maddeler

BOLUM 2. LIGANT VE KRISTAL ALAN YAKLA SIMI
2.1. Kristal Alan Kurami
2.1.1. Dejenergiin Bozulmasi
2.2. Ligant Alan Yarilma Enerjisi
2.3. Jahn-Teller Kurami
2.4. Tetragonal Bozulma
2.5. Tetragonal Yapidan Kare Dluzlem Yapiya ©eci
2.6. Ligant Alan Kurami

2.7. Kristal Alan Kurami ile Ligant Alan KurammKasilastirilmasi
2.8. Yuksek Spin ve Buk Spin (High Spin(HS)-Low Spin(LS))

BOLUM 3. KULLANILAN YONTEM VE TEKN IKLER
3.1. Manyetik Etkilgme Modelleri
3.1.1. Hubbard Model
3.1.2. Ising Model ve XY Model

Vi

o o1 o1 N

10
12

16

19
20
21
25
28
30
33
34
35
36

39
39
39
40



3.1.3. Heisenberg Model
3.2. Gaussian Programi
3.3. Y@unluk Fonksiyonel Teori (DFT: Density Functionalekiny)
BOLUM 4. DEGiS-TOKUS PARAMETRESNIN HESABI
4.1. Tekli Koprulennsi Bilesikler
4.2. Dinukleer Cu(ll) Bilgikler
BOLUM 5. SONUC ve TART$MA

KAYNAKLAR

OZGECMS

41

42

43

45

48

52

65

66

68



SIMGELER D izZiNi

B : Manyetik Alan (A/m)
C : Curie Sicaki (K)
g : Lande faktori ve Spektroskopi Yarilma Faktoru
H - Iki elektronlu Sistemin Hamiltonyeni
h : Planck Sabiti (Js)
J . Degis-Tokus Etkilesme Sabiti
k : Boltzman Sabiti (J/°C)
T : Sicaklik (°C)
Tn : Neel Sicakfi (°C)
Tc : Curie Sicakfii (°C)
M : Manyetik Dipol Moment (A.rf)
IS : Spin Acisal Momentum Vektoriu
H : Dis Manyetik Alan
L : Ligant
X . Kopria Atomu
M : Miknatislanma (B6lim 1)
: Merkez Atom (BoOlum 2)
U - iki Elektron Arasindaki Coulomlime Enerjisi
Pc : Coulombtme Enerjisi
Pe : Dgisim Enerjisi
P : Toplam Elesme Enerjisi
Hp : Bohr Magnetonu
X : Manyetik Duyarlilik
xm : Molar Manyetik Duyarllik
A° : Angstrom (10°m)
On : Dlizglin Oktahedron Grubu
Dan : Dlzgun Dortyuzli Geometri
Ty . Tetrahedral Geometri
Ao=I0Dq . Yarilma Enerjisi

Vi



: Orbitallerin Toplam Enerjisi

: Metal iyonunun Yukseltgenme Basagna
: Elektron YUk

: Orbitalin Ortalama Yaricapi

: stk Hizi

: Dalga Boyu

: Frekans

: Singlet Enerji Dgeri

: Triplet Enerji Dgeri

vii



BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda 3d metal bi&klerinde manyetik moment ve manyetik etkitee
parametre hesaplamalari oldukca cekici birstaraa konusu olmgiur. Sadece
birbirleriyle etkilesmeyen sistemlerin manyetik momentlerinin hesaplanmbile
literattirde oldukga hatiri sayilir bir yer tutmakta Birbirleriyle etkilsen merkezlerde
manyetik etkilemeyi kontrol eden etkilgne sabitinin dgisik geometrilerde tayini ise
Ozellikle teknolojik acidan bir hayli 6n plana ¢ikhdurumdadir. Bu sabitin tayini
durumunda, bu maddelerin ne tur bir manyetik alaagirbliigl gosterecg
kestirilebilecginden bunlarin  manyetik detektér olarak hangi ddauda
kullanilabilecgi tahmin edilebilecektir. Son zamanlarda 6zelliklektahedral
geometrilere sahip dintkleer bakir Bilderi nanoteknolojik uygulamalarda oldukca

cok kullanilan malzemeler olarak kamiza ¢ikmaktadir.

Bu tezde incelenen dinukleer Cu(ll) Bilkderin manyetik 0zellikleri ve
manyetik etkilemeleri, merkez iyon Cu(ll)’'nin ¢evresindeki koordsyona bg olarak
ele alindi. Dgis-tokus ciftlenim etkilsme sabitinin farkl ligant alanlar etkisindeki
degisimi ve koprii agisina gl g1 hesaplandi. Ozellikle oktahedral geometrilereisah
dintkleer bakir bilgikler son zamanlarda nanoteknolojik uygulamalanda bir hayli

kullanilan malzemeler olduklari i¢in bu tir Bilderde manyetik 6zellikler hesaplandi.

Hesaplamalarda Heisenberg etiitee modeli kullanildi. Dgs-tokus sabiti icin
bulunan sonuglar ele alinan Bilderin literatirdeki deneysel derleri ile kagilastirildi.



1.1. Maddenin Manyetik Ozellikleri

Manyetizma kelime olarak eski yunanca Magnesia ({s&nkelimesinden
gelmektedir.ilk manyetik 6zellik gosteren demir cevheri Magn&kiaSpylum sehri
yakinlarindaki Spil da&nda bulunmsgtur. Manyetit ve manyetizma kelimelerinin
kaynal bu bolgedir. Manyetizmayi kullanarak gunliksgenda yenilikler yapmasii
11. yizylla kadar dayanmaktadir. Olaya bilimsel lgakilar ise 19. yuzyilin ilk
yarisinda Oersted, Faraday ve Maxwell'in devrineliindeki deneysel bulgulariyla
baslamistir. Ginimuizde nanoteknolojik gghelere paralel olarak maddenin manyetik
Ozellikleri sadece fizikcilerin dgl, kimyacilarin, biyologlarin ve birgcok muhendisli
alanindaki bilim adamlarinin da ilgisini cekmekte gok sayida agarmaya konu
olmaktadir.1990'll yillarda sadece birkac manyetik merkezeigahakro molekuler
manyetlerin sentezlenmeyestenmasi ile manyetik 6zellikler ¢cok daha ilgi ¢ceklor
hale gelmgtir. Makro molekiler manyetlerin incelenmeyssloamasi ile tek domainden
(malzeme icinde farkli yonelmimanyetik momentlerin ofturdusu bdlge) olgan
manyetik malzemelerin tasarimi ve sentezi de miumkimaya bglamistir. Tek
domainli malzeme de molekiler boyutta manyetik neadémek olup, der bilim

dallari icin de bir hayli ilgi od& olmaya bglamistir.

Sekil-1.1 Paramanyetik malzemenin domainli yapisi



Paramanyetik bir yapida domainli bolggematik olarak Sekil-1.1 de
gosterilmitir.  Sekil-1.1 dikkatle inceleng@inde domainlere ayrilni kisimlarda
manyetik momentler birbirlerine paralel ydnlegmblmalarina rgmen toplam

manyetizma rasgele domain yonelimlerden dolaynasyfakin olacaktir.

Bu kisa ve 6nemli gigsten sonra artiku sorulari sorabiliriz; manyetizma nedir?
Maddeleri manyetik 6zelliklerine gore nasil simfliaririz? Bir manyetik malzemenin
diger manyetik malzemelere gore avantaj ve dezavamtajl nasil tayin edebiliriz?
Oncelikle manyetizma nedir sorusu ileslagalim. Aslinda manyetizmay! nesneleri
birbirine yaklagtirma veya uzakkiirma egiliminde olan bir kuvvettir diye tanimlamak
muamkundur. Tabi ki bu nesneler genellikle metakgrd(orngin demir) olgan
maddelerdir. Her manyet kuzey (N) ve guney (S) digdandirilan iki farkli kutuba
sahiptir. Bu kutuplar da manyetik algiddetinin en guclu oldgu yerlerdir. Kabaca
bakildginda iki 6nemli olay gbze carpar. Bunlardan ilkidsee metal iceren bazi
maddelerin miknatislardan etkilenmesi olup, ikinég® manyetizmanin atom (veya
iyon)lardan kaynakli olmasidir. Atoma bakgohda iki farkli bolgeden oktugu artik
herkes tarafindan bilinen bir gergektir. Bunlar mi@rkezde cekirdek ve bu merkez
etrafinda dolanan elektronlardan @lu Cekirdek kaynakli manyetizma elektron
kaynakli manyetizma yaninda oldukca kucuktlr. Tek &lektronun manyetik
momentinin orbital ve spin hareketinden kaynakdiugunu séyleyebiliriz. Yoriinge ve

spin kaynakli manyetik moment kisagesekilde aciklanabilir.

Yoringe Manyetik Dipol Moment: Sekil-1.2 gosterildii gibi ¢cekirdek etrafinda r

yaricapli dairesel yoriingede sabihizi veT=2pr/v periyodu ile dolanan m kutleli bir
elektron ele alalim, burada p cizgisel momentumdfériingede dolanan elektronun
acisal momentumu vegz, manyetik dipol momenti vardir. Yoriingede harekeere

elektron

- L
- (1.1)

Hi=-Hp-

seklinde yoringe manyetik momentine sahip olacaktir.



Denklem-l.l’de,uﬁzzi niceligine Bohr magnetonu denir ve gei
m.C

9.27 10°*A m? (A=amper) dir. Denklem -1.1'deki eksiiretin nedeni elektronun
negatif yukinden dolayy, yoringe manyetik dipol momenti ile yoriinge agisal

momentumunun anti paralel olmasidir.

A
27r
V=—-—
T
-e -
= _Cf
H 2m

Sekil-1.2 r yaricapli bir yériingede donen bir elekin L agisal momentum Vel
manyetik dipol momentinin gosterimi.

Onceden bahsediimiz gibi yoriinge manyetik momentin yaninda atomdak

elektronlarin toplam spinlerinden dolayi sahip @dspin agisal momer® de vardir.
Bu iki hareketten kaynakl manyetik momentlerin Wkl toplami tek bir elektronun

sahip olabilecg toplam manyetik moment olacaktir.

Spin Manyetik Dipol Moment: Atomda dolu i¢ kabuklarda bir yondeki manyetik
momentler vektdrel toplam olarak ger yondeki manyetik momentlerle

dengelendiinden dolu kabuktaki manyetik momentlerin net ve&tdoplam sifirdir. Bu



nedenle net atomik manyetik moment son kabuktakiegmemsi elektronlardan

kaynaklanmaktadir. Spin manyetik dipol momenti,

1
Hs :_%,UBQSS (1.2)

ifadesi ile verilir. BuradeS toplam spin vektériigg Lande-g faktoridir ve
Os = 2(1+2i +60(a?)) = 2,003 seklinde verilir. g, ifadesindekia =1/137
T

Sommerfed’ in ince yapi sabitidir.

1.2. Maddenin Manyetik A¢idan Siniflandiriimasi

Bir madde icerisinde sayillamayacak kadar atom yataolia gruplari vardir. Bu atom ya
da atom gruplan bireysel 6zelliklerine goresasidan uygulanan manyetik alana iki
farkh tepki gosterirler. Bu iki farkl tepkiye gérde maddeler manyetik 6zellikler
bakimindan diyamanyetik ve paramanyetik madde dkegrupta siniflandirilir.
Maddelerin dgarida uygulanan bu manyetik alana gosggrdepkilere manyetik

duygunluk adi verilir.

1.2.1. Manyetik Duygunluk

Simdi duygunluk kavramini ve ne olgunu aciklayip bu kavram kullanilarak
maddelerin nasil siniflandiriigini  belirleyelim. Duygunluk kavramini ilk olarak



gercge yakin bir bicimde Langevin tarafindan ortaya Komgtur. Bu nedenle
Langevin teorisine ygunlasip, teorinin kuantum mekaniksel dizeltmelerle nasil
kullanildigint argtiralim. Diyamanyetik ve paramanyetik maddelerde nye#ik
duygunligun orijinleri farkli olup, diyamanyetik duygunlukcakliktan bgimsizdir. Bu

nedenle bu calmada paramanyetik duygunluk kavramini ele dleca

Bir manyetik dipoliin manyetik alan igindeki potayedi

U=-7.B (1.3)

ile verilir. Burada i manyetik moment veB de ds manyetik alandir. Bu ifadeden
gorulecgi gibi, manyetik alan ile manyetik dipol ayni yonde enerji minimumdur.
Fakat dger taraftan da manyetik merkezlerin termal enerjminlarn rastgele
yonlendirme gilimindedir. Bu iki etkiden biri dierine baskin gelmeye cgh. Bu iki
etki hesaplgmasina manyetik alanin katkisi ile yukaridaki psig#l enerji formu
gerezsi bir miktar manyetizasyon ortaya c¢ikar. Bu margedion analitik olarak

hesaplanirsa manyetik alan yoninde yonebrialama manyetik moment

ty = L(x) (1.4)

seklinde elde edilir. Burada, manyetik alan yonine yonelgniortalama manyetik

moment ve_(x) de Langevin fonksiyonu olup,

L(x)=cothx—(1/x) (1.5)

Seklindedir. Buradax = i, B/kT bigimindedir.



Uygulamadax degeri 1 den cok kiigiik oldw igin Denklem-1.5'deki(cothx)

seriseklinde yazilabilir ve yiiksek dereceli terimler iahedilirse L(x);

L(x)= J—+1x (1.6)

H, = 1 B/3KT (1.7)
ve molar manyetizasyon ;

M =NgZ B/3KT (1.8)
seklinde elde edilir.

Manyetizasyonun manyetik alana orani manyetik dajiguolarak tanimlanir.

Buna gore manyetik duygunluk ise;

b% :%: N2 /3KT (1.9)

seklinde elde edilir.



Denklem-1.9 Langevin paramanyetik duyguiuwlarak bilindgi gibi bazen de
Curie yasasi olarak adlandirilir. Bu ifadeden deiilgiiigt gibi paramanyetik duygunluk
sicaklkla ters orantilidir. Bu ifade turetilirkemanyetik dipol moment klasik bir
vektorel nicelik gibi dgtndlip uzayda her yonelimi alabil@tevarsayiimsgtir. Ama
gercekte durum bgekilde deildir. Manyetik dipol momentin kuantumlu olmasindan
dolay! sonlu bir yonelimi vardir. Bu nedenle, atisaomentum kesikli dgerler

aldigindan kuantum mekaniksel dizeltmeler ile paramakgetygunluk,

x =Ng? J(3 +2)u? /3kT (1.10)

seklinde ifade edilir. Buradag Lande faktori yada spektroskopik yariima faktori

olarak bilinen bir sabit vel spin ve yoringe ac¢isal momentlerin vektdrel topthm

1.2.2. Diyamanyetik Maddeler

Diyamanyetik bir madde homojen olmayan bir manyetilan icerisine
konuldyzunda manyetik alagiddetinin en diik olduzu bélgeye gitme @limi gosterir.
Bu tir maddelerde net atomik manyetik moment srfirBir manyetik alana maruz
kaldiklarinda ikili dolu bir yoriingedeki elektromia Lorentz Kuvveti etkisi altinda
orbital agisal momentumlarinin @gmi sonucu, manyetik alana zit yonde ¢ok kuguk
bir manyetik momente sahip olurlar. Birska deysle, herhangi bir maddeye uygulanan
manyetik alanin sifirdan glayarak artirilmasi, madde icinde elektronlari ileneiren
bir elektromotor kuvvet (emk) gnasina neden olur. Lenz yasasina gore, ortaya ¢ikan
elektrik akimi uygulanan alani azaltacak yondedygulanan alan sabit bir gerde
tutuldusunda akim devam eder ve bundan dolayr madde, atainayonde bir

miknatislanma (M) kazanir. Bu olaya diyamanyetizve bu Ozellgi gosteren



maddelere de diyamanyetik maddeler denir. Bu tiddekerin manyetik duygungu

negatiftir.

Xdia < O

elelelele
elelelele

Jlefelelele
PQYYQ

<
<

Sekil-1.3 Diyamanyetik maddenin dipol momentlerirdir H dis manyetik alaninda
yonelimi.

Diyamanyetizma tim maddelerde gozlenen bir OzellikDiger bir deysle,
sadece madde paramanyetik 0Ozellik gosterpiediaman diyamanyetizmadan
bahsederiz. Bi, Zn, Hg, Cu, Ag, Au, Pb, Si, elmaslastik diyamanyetik malzemelere
ornek olarak verilebilir. Ayrica stperiletken matzeler, stperiletken fazda miukemmel
diyamanyetik Ozellik gosterirler. Bu tur malzematemanyetizasyonu manyetik alan
siddetine gore olculdgiindeSekil-1.4’deki gibi bir davrary gozlenir.

v
I

Sekil-1.4 Diyamanyetik malzemelerde M-H(manyetizasyo alana kar) grafigi



1.2.3. Paramanyetik Maddeler

Paramanyetik maddeler ise net bir atomik manyetigmente sabhiptirler.
Diyamanyetik maddelerin tersine, bu maddeler homamayan bir manyetik alan
icerisine konuldgunda bunlar manyetik alagiddetinin maksimum oldgu bdlgeye
gitme ailimi gosterirler. Paramanyetizma kalici manyetilomentlerin yerellgmis

(lokalize) veya yerel olmayan(itinerant) durumterbali olarak iki ¢ceide ayrilabilir.

Lokalize olmus manyetik momentler: Bu momentler igteki kismen dolu elektron
kabuklarinin birisinden kaynaklanir. Buna ornekraka3d: geg metalleri, 4f: nadir
ylzey elementleri ve 5f: aktinitler verilebilir. Bumaddelerin paramanyetizmasi

Langevin paramanyetizmasi olarak adlandirilir. Buwruchda manyetik duygunluk

x P = xP¥(T) seklinde sicaklia balidir. Yiksek sicakliklarda iyi bilinen

C
XM == (1.11)
T
ifadesiyle verilen Curie kanununugar. Burada C;
2 2

3k

seklinde verilen Curie sabitidir.

Itinerant manyetik momentler: Serbest iletkenimsi elektronlarin her biri bir Bohr

magnetonluk (k) kalict bir moment tar. Bu durum (Pauli ilkesi nedeniyle)

10



sicakhktan bgimsiz Pauli-paramanyetizmasi olarak adlandirilokdlize ve itenerant

manyetik duyguluk arasindaki faflekil-1.5'te gosterildii gibidir. Bununla birlikte iki

duygunluk arasindaki iki genellikle Y™ << y'@"9®" seklinde verilmektedir.

1[x ORI XPam

Langevir

> T

Sekil 1.5 itinerant ve lokalize manyetik moment sistemlernignanyetik alingankin
tersinin sicakgin bir fonksiyonu olarakematik cizimi

Paramanyetik maddelerin manyetik duygg@uiypozitiftir xy* > 0. Sicaklga

bagli olarak bu maddeler duzenli bir manyetik yonegisterdginden teknolojik agidan
¢cok fazla uygulama alani vardir. Ancak, paramaRyetiaddelerde mevcut olan
domainler, pratik acidan uygulama alanlarini bibzee sinirlamaktadir. Yukarida
bahsetigimiz tek domainli manyetlerin sentezlenmesi ile yakir gelecekte bu

sinirlamalarin da Ustesinden gelinmesi umulmaktadir

Paramanyetik malzemeler kendi icerisinde ferromakyantiferromanyetik ve
ferrimanyetik olarak tg¢ sinifa ayrilirlar. Bunlarer birinin duygunlgu bir digerine
gore buyukluk bakimindan farkhlik gésterir. HergiqQif da, belirli bir sicak#n altinda
dizenli manyetik yonelime sahiptir, ancak bu ydmédr birbirinden farklidir. Bunu

daha iyi anlayabilmek icin adi gecen ¢ 6zel shiraz daha yakindan inceleyelim.

11



1.2.3.1. Ferromanyetik maddeler

Ferromanyetik malzemeler manyetik alan icerisineutduzunda genellikle
hemen manyetize olup manyetik alan kaldirilsa dahistire sanki miknatisgigibi
davranirlar. Malzemenin sicagll disuruldikge bu maddelerin sanki miknatislik
sureleri artar. Sicaklik biraz dahasdtiillince bu malzemeler manyetik alan olmasa bile
surekli miknatislik 6zellikleri gostermeye yani rngatik momentler birbirlerine gore
ayni yonde yonelmeye Harlar. Bu ayni yonde yonelme, kemmanyetik momentler
arasindaki kuvvetli manyetik @s-tokus (exchange) etkilesiminden kaynaklanir.
Manyetik alan olmadan bu surekli miknagigh bagladig sicaklga Curie sicak$i
denir. Bu sicakfiin lGzerinde madde paramanyetik fazda olup many@iknentler
rasgele yonelim @liminde olacaklardir. Bu durumlardan Curie sicgkiin tstindeki
dizenleny Sekil-1.6'da ve Curie sicalginin altindaki dizenlegiise Sekil-1.7'de

gosterilmitir.

NN
\ =~/ \/
=N

Sekil-1.6 Paramanyetik bir maddede dipol momentlesstgele diziki

Ferromanyetik malzemelere Demir (Fe), Nikel (Ni)pb€lt (Co), Bakir (Cu)
gibi elementler 6rnek verilebilir. Bu maddelerin myatik duygunlgu pozitif olup ¢ok
biylk dgerler alabilir. Bu malzemelerin duygu@unun 1/T bagimliligl sadece Curie
sicaklgl Uzerinde gegerlidir. Curie sicail altinda manyetizasyon birden devasa
boyutlara egeceinden manyetik duygunluk c¢ok hizli olarak sonsuzgelkere
gidecektir Sekil-1.8).
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Sekil-1.7 Ferromanyetik fazda manyetik dipol momeritl sematik gosterimi

Tc T

Sekil-1.8 Ferromanyetik maddelerin manyetik aling&nin sicaklikla dgisimi

1 &
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Periyodik cizelgede elementlerin manyetik 6zellikien siniflandiriimasi.
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1.2.3.2. Antiferromanyetik maddeler

Bu maddeler belli bir sical@in altinda dizenli bir manyetik yonelimi tercih
ederler ancak ferromanyetik malzemelerin tersineadaki manyetik yonelim yakin
komsular arasinda antiparalel olacakkilde gelgir. Bu antiparalel yonelim tipki
ferromanyetik maddelerde olgu gibi ancak belli bir sicaldin altinda olabilmektedir.
Antiferromanyetizmayi ilk ortaya koyan skiNeel oldgundan dolayl bu sicaka
genellikle Neel sicakn denir. Antiferromanyetik maddeler Neel sicgkiin Gzerinde
paramanyetik bir manyetik moment yodnelimine sahip8icaklik arttikca rastgele
yonelimler balayacaktir. Alinganlik Neel noktasinday’'Tde bir maksimuma ular ve
Sekil-1.9'da gosterildii gibi, Ty sicaklginin Ustiinde, Curie-Weiss kanununa uygun
olarak diger. izotropik olmayan katilarda sadece manyetik duygiumuz-bileseni X,

bdyle bir davrary gosterir.

Tx T

Sekil-1.9 Antiferromanyetik maddeleri manyetik alamgigin sicaklikla dgisimi (cizim
Olcekli dezildir)
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Antiferromanyetik bir maddenin manyetik aling@nltim sicakliklarda pozitif
olmasina rgmen ferromanyetik maddelerdeki duygunluklaskastirildiginda oldukca
kicuktir. Neel sicakhinin altinda manyetik momentler antiparalel Biekilde
yoneleceklerinden, net manyetik moment sifir olacakNeel sicakiinin altinda

manyetik momentlerin yonelin§iekil-1.10’da gosterilmsitir.

Sekil-1.10 Antiferromanyetik malzemede Neel Sicgkiin altinda manyetik
momentlerinin yonelimi.

Ferromanyetik maddelerde manyetik etihelerin kongu manyetik momentleri
birbirlerine gore ayni yonde yonlendirmegileni gosterdii gibi, antiferromanyetik
maddelerde de bu etksime kongulari zit yonde yonlendirmegdimi gosterir. Genel

olarak iki manyetik merkez arasindaki manyetik letkne enerjisi

U=-2JS.5 (1.13)

ile verilir. Burada S, ve S, iki merkezin spin vektérleridir vel'de desis-tokus

etkilesme sabiti olup, ferromanyetik sistemlerde pozitken antiferromanyetik

sistemlerde negatiftir.
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1.2.3.3. Ferrimanyetik maddeler

Bu tip malzemelerde manyetik momentler, tipki amtdmanyetik maddeler de
oldugu gibi, komgyu manyetik momentler belli bir sicagin altinda antiparalel yonelimi

tercin ederler. Ferrimanyetik malzemelerin manyetikomentleri Sekil-1.11'de

t
t

Sekil-1.11 Ferrimanyetik bir malzemede dipol moment!

gosterilmitir.

Ferrimanyetik bir maddedeki manyetizasyonun big chanyetik alan icerisindeki

degisimi de Sekil-1.12" de verilmgtir.

»
»

f

> H

Sekil-1.12 Ferrimanyetik bir malzemenin M-H(manyasgonun alana goére) grgfi
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Bu tepki ferromanyetik bir malzemenin vegdtepkiye oldukca benzemektedir.
Fakat bu malzemelerin doyma manyetizasyogedeferromanyetik bir maddeye goére

¢cok daha dgiiktur.

Bu kisa manyetik siniflandirmadan goril@agibi bu sinifa giren maddeler,sdi
manyetik alana iki farkl tepki verirler. Maddelermanyetik alana tepkileri manyetik
duygunluk olarak tanimlanir. Bu ifadeler 1900’lulamn balarinda hesaplanstir.
Yukarida verilen tanimlardan da agilacasl gibi, manyetik davraglarin temelinde
kuantum mekaniksel davrafar vardir. Ama duygunluk kavrami kuantum melgamn
kesfinden 20 yil kadar 6nce verilgtir (Bayri A., 2010).

Sonug olarak yukarida gailen manyetik davragitirlerinin kayngl, isareti ve
blyukligi  Tablo-1.1'deki  gibi  0Ozetlenebilir. Sekil-1.13'te  ferromanyetik,
antiferromanyetik ve ferrimanyetik maddelerin matikye alinganlginin tersinin

sicaklga bal degisim grafigi verilmistir.

A Antiferromanyetik

Ferrimanyetik

Ferromanyetik

v

Sekil-1.13 Antiferromanyetik, ferrimanyetik ve femanyetik sistemler icin manyetik
duygunli@gun tersinin karakteristik sicakliktaki davrani 8, Paramanyetik Curie
sicaklgl ve T*, kritik sicakhktir(Nolting W., vd 2009).
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Tablo-1.1: Manyetik alinganlk cinsinden manyetiavrang cesitleri ve onlarin
karakteristikleri (Figgis B.N., 1966).

Manyetik
alinganlgin | Uygulanan
Manyetik alinganlk | _ Jant Y9 _
o Isareti | yaklagik manyetik Kaynazl
cinsi
buayukligt | alana bahli g
(c.g.s.)
Diyamanyetizma Negatif 1x10 Bagimsiz Elektronik yuk
Paramanyetizma Pozitif 0-10 Bagimsiz Acisal momentum
(elektron spini)
Ferromanyetizma Pozitiff 1010° Bagli Dipol degis-tokus
(1)
Antiferromanyetizma | Pozitif| 0-1 Bagli olabilir | Dipol dezis-tokus
(1))
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BOLUM 2. LIGANT VE KR ISTAL ALAN YAKLA SIMI

Ligant, bir bilsikte merkez atom etrafinda bulunan atom ya da aarbudur.
Asagida Tablo-2.1’de M merkez atomunu ve L' de merkexraun cevresindeki farkli
ligant yerlgimleri gosterilmektedir.

Tablo-2.1: Koordinasyon Sayisi ve Geometri
KS KS

2 J.)Js

Dogrusal (D.h)

9
9

Tetrahedral (3)

Ucgen bipiramit () Oktahedral (¢)

Ligant: ' Merkez Atom: .~ i
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Tablo-2.2: Ligant konumlari ve geometriler (Kaya £008).

Geometri Konumlar* Geometri Konumlar
Dogrusal Ucgen bipiramidal 1,2,6,7 ve 8
Ucgen diizlem Kare piramidal 1,2,3,4veS

Tetrahedral

9,10,11ve 1

Oktahedral ve tetrag

dnd, 3,4 ,5ve 6

Kare diuzlem

2,34ves

*Ligant konumlar tetrahedral geometriningehdaki tim geometrilerde z-ekseni ana

simetri ekseni olacagekilde belirlenmgtir.

2.1. Kristal Alan Kurami

1929 yilinda Bethe, bir kristal 6rgu icine konulbim iyonun d-orbitallerinin
orgunun simetrisine Igh olarak farkh enerji dizeylerine yarigini 6nermg ve
yarilmanin blyuklgini hesaplamada elektrostatik etyaheyi kullanarak kristal alan
kuramini gektirmistir (Bethe A., 1929). Kristal alan kurami, d¢b@ bilesiklerin
elektronik spektrumlari olmak Uzere manyetik Okédlini, geometrik yapilarini ve

kararhliklarini aciklamada kullaniimaktadir. Bu de@le bazi yazarlar bu kurami
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elektrostatik alan kurami olarak adlandirirlar. dtal alan kuramina katkida
bulunanlardan biri de J.H.Van Vleck'tir (Vleck M.1932).

Ligant alan kurami elektrostatik kristal alan kurare molekuiler orbital
kuramlarinin bir birlgimidir. Van Vleck 1935 yilinda, DOgerlik Bagi Kurami ve Kristal
Alan kuraminin daha kapsamli bir kuramin birer par@ldgunu soylemjtir (Vleck
J.H.V., 1935).

Kristal alan kurami 1950 yilina kadar gerekli ilgyggrmemgtir. Bu zamana
kadar, kimyacilarin o zaman ilgilendikleri sorulagiklayabilen Dgerlik Bagl kurami
gecerlgini korumustur. Bilim adamlari bu tarihten sonra koordinasyaitesiklerinin
gOzlenen vyapisal ve spektroskopik Ozelliklerini kéayabilmek icin kristal alan
kuramini kullanmaya amislardir.

Guclu fiziksel temellere dayanmgdihalde, kristal alan kurami birgok deneysel
veriyi aciklayabilmgtir. Ginimuzde de kristal alan kurami koordinashdesiklerinin
bircok fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini aciklamadkullaniimaktadir. Ancak daha

ayrintili aciklamalar icin, daha ggtiis molekul orbital kuramina gerek duyulmaktadir.

2.1.1. Dejenerelin Bozulmasi

Kristal alan kuraminda, eksi yukli noktalarin gludusu elektrik alan ile
merkez atomunun d-orbitallerindeki elektronlar awdaki itme, d-orbitallerinin kal
enerjilerini belirleyen tek etkilgnedir. Bu itmenin merkez atomunun d-orbitallerine

etkisini anlayabilmek icin d-orbitallerinin uzaydatonelimleri gbz énine alinmalidir.
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Sekil-2.1 dxz_yz ve d , orbitallerinde ligantlarin eksenler tizerindeki komar

dy @ d; @ dyz o

0%% Y,

o

Sekil-2.2d, , d,,, d,, orbitallerinde ligantlarin eksenler Uzerindeki kamari

Xy ! “Yxz?

Sekil-2.1 ve Sekil-2.2'de goruldigl gibi be d-orbitali, dilimleri (lobe)
koordinat ekseni boyunca yonekolanlar (dzz ,dxz_yz) ve dilimleri (lobe) koordinat
eksenlerinin agi ortaylari boyunca yoneinglanlar d,,,d,,,d,,) olmak Uzere iki

grupta toplanabilir. Yahtiingi bir gec metal atomunda ked-orbitali & enerijili
(dejenere) dir. Bu metal atomu merkezindesif azaklikta bulunan sonsuz sayida
noktasal eksi yukin ofturdusu kiresel bir elektrik alan icerisine konufnunda, d-
orbitalleri elektrik alanin itmesinden etkilenir-adbitalindeki elektronlarla eksi elektrik

alani arasindaki elektrostatik itmeden dolay! dtalierinin enerjisi yukselir. Ancak
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sonsuz saylda noktasal yukin giludugu kiresel simetrik bir elektrik alan pel-
orbitalini de git sekilde etkiler. Yani kiresel elektrik alan iceridenbea d-orbitalinin g

enerjili olma 6zellgi bozulmaz $ekil 2.3).

== 10Dq
G =l N ¥
/ \
______,/’ ‘..E—'g______q.Dq
== 1 Oktahedral
Serbest metal alan
iyonu (a) (b)

Sekil 2.3 Merkez atomunun d-orbitallerinin kristdiadan etkilenmesi:
a) kuresel simetrili alanda, b) oktahedral simiesttinda (Tunali N.K., vd 1993).

Kuresel simetriden daha glik simetrili bir elektrik alanda bulunan bir atomun
d-orbitallerinin elektrik alandan farkh etkilenmege enerjilerindeki yikselmenin de
farkli olmasi beklenir. Ornek olarak koordinat eksei boyunca merkezdensie
uzaklikta bulunan noktasal eksi yuklu alti ligandilusturdusu oktahedral simetrili
elektrik alani ele alalimSgkil 2.3). Toplam elektrik alagiddeti yoninden, oktahedral
alanin kuresel alanasie oldugunu varsayalim. Bu varsayima gore, d-orbitallerinin
toplam enerjisi kiresel simetridekinin aynidir. Alcyonelmeleri farkli olan d-
orbitalleri ligantlardan farkli etkilenegeden, d-orbitallerinin birbirlerine gore pé

enerjileri farkh olur. Ligantlar koordinat eksenilgizerinde oldguna gore, eksenler

dogrultusunda dilimleri bulunandzz ve dxz_yz orbitalleri elektrik alandan en fazla

etkilenir. Bu orbitallerin enerijileri ortalamayaamia yukselir §ekil 2.3).
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Dilimleri koordinat eksenleri arasina yonegmbulunan d_,d,, ve d

xy 1 Oxz yz
orbitalleri oktahedral alandan daha az etkilenirbeeorbitallerin enerjisi de ortalama
enerjiden daha guk olur Sekil 2.3). Boylece kuresel simetrik elektrik alanda
enerjili olan be d-orbitali, oktahedral alanda yuksek enerjili dkbital ve dgik enerijili
Uc orbitalden olgan iki gruba ayrilir. Bu iki enerji dizeyi arasikdanerji farkina
kristal alan yarilma enerjisiAp) denir. Bg d-orbitalinde en c¢ok on elektron

bulunacgindan yarilma enerjisho=I0Dq ile gosterilir. d-orbitallerinin toplam enisi

degsmediginden, dzz ve dxz_yz orbitallerinin enerjisindeki agin, d, ,d,, ve d,

Xy !
orbitallerinin enerjisindeki azalmayaieolmasi gerekir. Buna goére enerjistiiesi -4Dq

enerji yukselmesi de +6Dq kadar olur. Oktahediahda ikiye yariimy d-orbitalleri G,

nokta grubuna gore inceleggihde, yiksek enerjil'dzz ve dxz_yz orbitallerinin e, (ikili

es enerjil) ve dguk enerjili d,,,d,, ve d,, orbitallerinin det,, (Uclu & enerjili)

xy !

simetrisinde olduklari gorulusékil-2.3).

Bir bilesikte d-orbitallerinin kag¢ farkli enerji duzeyine nfaigi, bilesigin
simetrisinden 6ngorulebilir. Bunun igin 6nce kifgn nokta grubu bulunur. Daha sonra
ilgili nokta grubunun karakter tablosunda d-orbé@ahin simetri ttrleri belirlenir.

Simetri turlerinin sayisi, farkli enerji diizeylenrsayisini verir.

Uzams oktahedral (tetragonal) geometri de Tablo-2.2 dsteyilen (1) ve (6)

konumlardaki ligantlar merkezi atomdan uzat@ndan,dzz , d,, ve d,, orbitallerinin

enerjileri artarkendxz_yz ve d,, orbitallerinin enerjileri azalir. Kare dizlem geeim

de (1) ve (6) konumlardaki ligantlar merkezi atomd&mamen uzakfagindan,
tetragonal yapiya gore orbital enerjilerindeki azalve artma daha hizla olacaktir. Bu
tartismanin giginda tetrahedral, tetragonal ve kare dizlem gedereicin cizilen d-

orbital enerji diyagramlai§ekil-2.4’te verilmitir.
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b1 Pte X -y
By T
t2 7 \-\ a1
== ’ Sy
N ! \\‘ ;
—10qu>::==”' 10Dq b P bag Xy
e / v Yig - \
A
Td O \\ __EQ._ \\ a
h .\____\ 1g d 2

Sekil-2.4 Oktahedral, uzamoktahedral ve kare diizlem geometrilerde d-orleitadin
yariimasi.

2.2. Ligant Alan Yarilma Enerjisi

10Dq birimi desisken olup, buyuklgu bilesikten bileige desismektedir. Dq

kuramsal olarak

_ Ze*(r)*
6d°

(2.1)

bagintisi ile verilir. Burada Z, metal iyonunun yluksginme basangg e, elektron
yuku; (r), orbitalin ortalama yaricap! ile gkili bir parametre ve d, metal-ligant

uzaklgidir. Ne var ki, tamamen elektrostatik bir yakiala tiretilen bu bantidan elde
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edilen dgerler, deney verileri ile tam uyumlu giglir. Bu nedenle, daha cok kalitatif

karsilastirmalar icin kullanilir.

Metal iyonunun yuklu artginda ya da metal-ligant uzagl kisaldginda Dq
degeri artmaktadir. 10Dq parametresinin deneysegede bilesiklerin elektronik
spektrumlarindan bulunur. Kristal alan kuraminaegdd-orbitallerinin yariimasi ile
olusan enerji duzeyleri arasindaki elektronik gbgi nedeniyle bilgikler sagzurma

yapar. Bir bilgigin 1sin s@gurmaslyla, t,, deki elekiron e,’ye gecer, yani

t,, — €, elektronik gegii gerceklgir. Bu gegcsi saslayan sinin enerjisi (hv), 10Dq ye

g

esittir (Kaya 2008):

10Dg=hv=h(ck) (2.2)

Tablo-2.3: Bazi gegimetal bilgiklerinin 10Dq dgerleri(Kaya C., 2008).*kk=1000cfh

Bilesik 10Dq (kK*) Bilesik 10Dq (kK) |Bilesik 10Dq (KK)
[VClg)* 15.4 [Mn(HO)s)** [26.0 [Co(HO)]** 9.2
[VCI g]** 7.9 [Mn(H-0)s]** 8.5 [Co(NHp)e]*"  [10.2
[V(H0)]* [12.4 [MnR]? 21.8 [Co(NH).]** 5.9
[V(H,0)]** [17.8 [TcR]* 28.4 [Co(HO)°]** [20.8
[CrC1g)* 13.2 [Rek] 32.8 [Co(NH)e]**  [22.9
[Crie]® 15.0 [Fe(HO)6]3+(14.0 [Co(eny®* 23.2
[Cr(H0)]*" [17.4 [Fe(OX))*> [14.2 [Rh(HO)** [27.2
[Cr(NH)?** 21.6 [Fe(CN* [32.2 [Rh(NH)e]*"  [34.1
[Cr(en)y]** [22.3 [Fe(CNy* [35.0 [IrRs]* 27.0
[CHCN)]>  [26.6 [Ru(HO)** [28.6 [Ir(NHg)el*  41.2
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Tablo-2.3'ten asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir:
1- Merkezi atomun yuku ile 10Dq geri artmaktadir.
2- Oktahedral geometrinin 10Dq @i, tetrahedral geometrininkinden blyuktiki

geometrinin 10Dq dgerleri arasinda kuramsal olarak tiretilegiba

10Dqt=(4/9)10Dq (2.3)

seklindedir. Burada 10Dqt ve 10Dq, sirasiyla, tetdral ve oktahedral geometrilerinin
kristal alan yarilma enerijileridir.

3- Tablo-2.3 icindeki bir grup inceleriginde yukaridan ggiya dgru inildikce 10Dq
artmaktadir. Bu durum, Tablo-2.4'de agg&kilde gorilmektedir.

Tablo-2.4: Artan 10Dq derine gore secilen byikler

Bilesik  [10Dq (kK)  |Bilesik 10Dq (KK)
[MnF¢]~ [21.8 [Co(NH)]** [22.9
[TcF]”Z  [28.4 [Rh(NH)¢]**  [34.1
[ReR)> [32.8 [Ir(NH)el®*  141.2

Ancak kristal alan kuramina goére, bu serilerde ywen gaglya dagru
inildiginde metal-ligant uzakii arttigindan 10Dq dgerinin azalmasi beklenir. Bu
uyusmazlgin  nedeni, kristal alan kuraminin metal-ligant letimini tamamen
elektrostatik varsaymasidir. Oysa, metal-ligangipaz da olsa kovalent karakter de
icerir. Orngin. [IrClg]* bilesiginin elektron spin rezonans (ESR) spektrumti, treki
eslesmemg elektronun klora ait orbitallerde de bulunalgidi ortaya koymaktadir.
Kovalent etkilgim, orbital értigmeleri ile iligkilidir ve ortisme miktari ile artar. Bir
grupta @agiya daru inildiginde, sirasiyla, 3d, 4d ve 5d orbitalleri liganbitalleri ile
Ortistr. Daha blyuk, hacimli orbitallerin Ogine miktari daha fazla olgundan, daha

kuvvetli kovalent bg olusmaktadir. Bu da 10Dq derini artirir.
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4- Ligant torine bgli olarak 10Dq dgeri desismektedir. Bir bilgigin ligantlari
degistirildikce 10Dq sistematik olarak desmektedir. Bazi gbzlemlerden sonra Japon R.
Tsuchida, ligantlari artan 10Dq gkxlerine gore siralagtir. Ligantlar igin bu siralama

spektrokimyasal seri olarak adlandirilir.
Kristal alan yarilmalarinin, spektroskpik olcimieten bir metal iyonu icin

yarilma enerjisi soldan §a da@ru asagidaki spektroskopik seride genel olarak

artmaktadir.

I'<Br <CI'<F <OH <C,0, °<H,0<<py[NHa<en<dipy<phercNO, <<CN'

»
»

Serinin balangicindaki iyonlar, zayif bir elektrostatik alagahiptirler ve bunlar zayif
bir yarilmaya sebep olurlar. NOve CN ligantlar gicli alan ve gucli yarima
olustururlar. Farkli metal iyonlari icin ligantlarin esktrokimyasal serilerinde zayif
alandan gucli alana gau desisimler ayni noktalara karik gelmez.

Kristal alan kuraminin éngorilerinin deneysel \@rile uyymazligini gosteren
bir 6rnek de spektrokimyasal seridir. Ligantlarpektrokimyasal serideki konumlarini

aciklamada en karili kuram ligant alan kuramidir.

2.3. Jahn-Teller Kurami

H.A.Jahn ve E.Teller 1937 yilindas enerijili elektronik hallerdeki dgyusal
olmayan molekillerin daha giik bir enerji dizeyine varabilmek igin, duzenli
yapilarinin bozulagani, simetrilerinin dgecesini ve e enerjiligin yikselecgini
bildiren bir teorem ileri surmierdir (Jahn H.A., vd 1937). Bu teorem koordinasyon
bilesiklerine de baariyla uygulanmaktadir.
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Altill koordinasyon icin oktahedral yapi, dortli dwlinasyon icin de
tetrahedral yapi en yluksek simetrili geometrilerdilerkez atomlarinda elektron
yogunlugu dagihminin  simetrik olmasi ve ayni ligantlarin buluasn halinde
molekdllerin bu en yiksek simetrili yapilarda butasi gerekir. Dgilk spinli

oktahedral Eliyonundaegl duzeyinde bir elektron vardir. Bu tek elektrgneaerjili iki

orbitalden birinde bulunabilir. Her orbitalin deegjileri ayni old@gundan, iki hal de ¢

enerijilidir. Bu nedenle diiik spinli oktahedral diyonunda elektronik bir eenerijilik

vardir. §Simdi e, dizeyindeki tek elektronudzz orbitalinde oldgunu, dger dxz_yz

orbitalinin de be oldugunu varsayallm.dzz orbitalindeki elektronun itmesi nedeniyle,

z dagrultusundaki iki ligant merkez atomuna guclikle alicak, buna kam x ve y
dogrultularindaki dort ligant ise herhangi bir itmen@dgindan merkez atoma
kolaylikla yaklgacaktir. Sonucta x, y @oultusundaki dort metal-ligant pakisalirken,

z dagzrultusundaki iki metal-ligant lga uzayacgindan oktahedral simetri bozulacaktir.

Bu bozulma ile oktahedron 4,Cdonme ekseni boyunca uzar. E|8ktr0nldlz_yz

orbitalinde bulunmasi halinde, z galtusundaki iki ligant merkez atomuna daha kolay

yaklasir ve yassilgma olur Sekil-2.5).

Z Dogrultusundaitilme

Yassilama

Sekil-2.5 z ekseni dgrultusundaki iki ligantin merkez atoma yayi@asi sonucu
meydana gelen yassitaa durumu.
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Oktahedral geometride dort katly €kseni(x-y eksenleri) boyunca ligantlarin
yaklasip uzamasi ile okan dgisime tetragonal bozulma denir. Oktahedronun birkbirin
karsit iki yozanan dac¢ kath € donme ekseni boyunca birbirine yakiaasi ve
uzaklgmasina da trigonal bozulma denir. Trigonal bozulmmeetal-ligant bg
uzunluklarinda birbirlerine gore bir farklilik ydnaaz. Buna katlik tetragonal bozulma
oktahedral bilgikte iki metal-ligant bgainin diger dort bga oranla uzamasina veya

kisalmasina neden olur.

2.4. Tetragonal Bozulma

Duzgun bir oktahedral yapida z eksenigddtusundaki ligantlarin merkez

atomdan uzakkurildigini varsayalim$ekil-2.6).

Z Dogrultusunda Cekilme

Uzama

Sekil-2.6 z ekseni dgrultusundaki iki ligantin merkez atomdan uzaklasi sonucu
meydana gelen uzama durumu.
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Bu eksen dgrultusundaki ligantlar metalden uzaydg@ icin, eksene dgru
yonelmsg dilimleri olan dzz ,d,, ve d,, orbitalleri bu ligantlardan daha az etkilenecektir
ve enerjileri dgecektir. Ortalama enerjinin  korunabilmesi igidxz_yz ve d,,

orbitallerinin enerjisi yukselecektir. Boylece diafieoktahedral geometrideki eenerjili

g, ve t,, duzeyleri ikiye yarilir. Buna Jahn-Teller eneiirymasi denir§ekil-2.7).
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Sekil-2.7 B enerjili g, ve t,, dlzeylerinin Jann-Teller enerji yariimasi

Duzgun oktahedral yapida, z eksengaddtusundaki ligantlarin merkez atoma

yaklagtirlmasi g, ve t,, diizeylerinde benzer yariimalara neden olur. Aneakirumda

dzz ,d,, ve d,, orbitallerinin enerjisi yUkseIirkendxz . ve d,, orbitallerinin enerjisi

-y

azalir ve bu halde de tetragonal bozulmalarda ieyenjmalari gorulir $ekil-2.8).
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Jahn-Teller enerji yarilmasi, kristal alan yarilraaerjisi ve elektronlarin ciftlenme
enerjisine oranla ¢ok daha kucuktir. Bu nedenleagenal bozulma, sistemdeki

cifttenmemi elektron sayisini ggstirmez.

Jahn-Teller teoremi molekiliun enerijililik durumuna bakarak bir bozulmanin
olacaini bildirir, ama genelde tetragonal bozulmaninmiaami yoksa yassgma mi
olacgini soylemez. Ancak bazi durumlarda, bozulmadanrasonelektronik &
enerjililik durumuna ve kazanilan kararlilik ensiie bakarak tetragonal bozulmanin

yona tahmin edilebilir.
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Sekil-2.8 Duzgun oktahedral yapida, Z eksengrdétusundaki ligandlarin
merkez atoma yak$aarilmasi durumda enerji yariimalari.
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2.5. Tetragonal Yapidan Kare Dizlem Yapiya Gegi

Uzama yonundeki tetragonal bozulmaningiria biyik olmasi, z
dogrultusundaki ligantlarin sonsuz za gitmesi veya merkez atomundan kopmasi
anlamindadir. Oktahedral yapida zZddtusundaki ligantlarin kopmasindan sonra geri

kalan yapi beklengi gibi kare duzlemdir$ekil-2.9).

Sekil-2.9 Oktahedral yapidan uzameklindeki tetragonal bozulma ile kare dizlem
yapinin nasil olgtugu gérilmektedir.

Sekil-2.5 de goruldgiu gibi, oktahedral yapidan tetragonal bozulma sides

d, ve dxz_yz orbitalleri arasindaki enerji farki ayni kalmakiacdBu nedenle, kare

dizlem yapida bu orbitaller arasindaki fark yarilereerjisi I0Dq olarak kabul edilir.
Deneysel bulgular kare duzlem yapidaki bitinsiklerde 10D yarilma enerjisinin

elektronlarin ciftlienme enerjisinden buyik oidnu gostermektedir.
Kare duzlem vyapi icin verilen d-orbitalleri energliizeyi diyagrami

incelendginde, 10Dgq yariimasinin altinda dort d-orbitali batiygu gorular. Bu

orbitaller diguk enerjili oldgundan, elektronlarin bu orbitallere yearigesi bilgige
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kararhlik kazandirir. Dgiik enerjili bu dort orbital sekiz elektron ile tamholu
oldugunda bilgigin kazanacg kararliik en fazla olur. Bunun sonucu olarakrad
kare duzlem bilgkleri d® iyonlari tarafindan okturulur. Bilinen kare diizlem
bilesiklerini olusturan metal iyonlarinin hemen hepsinfhigbnu olmasi, bu elektronik

yapinin bir sonucudur.

2.6. Ligant Alan Kurami

Griffith ve Orgel tarafindan nitel olarak aciklanaigant alan kurami, kristal
alan kurami ile molekiler orbital kuraminin ortabktalari Gzerine kurulmu bir
kuramdir. Bu kuramda, kristal alan kuraminda gldgibi merkez atomun d-orbitalleri

g0z onune alinir. d-orbitallerinin yarilmasi ligembalanma tiriine gére 6ngoralir.

Bir bilesigin ligant alan konfiglirasyonu ile kristal alan kigifrasyonu aynidir.
Ligant alan kuraminda kristal alan kararlilik ergryerine ligant alan kararlilik enerjisi
kullanihr. Bilesikler igin ligant alan kararlihk enerjisini kullamak daha uygundur.

Ligant alan kuraminda, kristal alan etkisi sonligant yoninde olan merkez
iyonun & enerjili yoriingesi yarilmada dejenere enerjiyeegdaha yukarida yer alir.
Molekuler orbital olgumunda merkez atomunun bu yodringesi ile ligant ygesi
Ortiserek bir bg yapan bir de hga kas! orbital olwtururlar. Enerjisi ligant orbitaline
yakin olan ba yapan molekuler orbitale, ligang@ikli molekil orbitali denir. Ligant
alan kuramini daha iyi aciklayabilmek icin kisaekisylzIUu bilgiklerin molekuler
orbitallerine bakalim. Sekizyuzli bsi&lerde molekuler orbitaller, merkez atomu ile alti
tane ligantin elektron ciftlerinin etkymesi sonucu okwr. Oktahedral alanda kristal
alan yarilmasinda deildigi gibi ligantlar yoninde olan orbitaller paorbitali
olustururken, ligantlara kar yonde olanlar baolusturamazlar. Bunun sonucunda ayni

simetrili ligant ve metal orbitalleri etkijerek a,, e, vet,, simetrili alti tane bave alti
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tane kagl baz orbitalini olusturur. Ligant elektronlari ile bu aorbitalleri doldurulur.
Metalin Tyg simetrili G¢ orbitali simetrileri uygun olmagli i¢in bag olusturmazlar ve

bag yapmayant,, orbitaller ile kagi baz e, orbitallerine girerler. Bu iki grup

arasindaki yarilma 10Dq olarak gosterilir. Metabitalleri ile kuvvetli etkilgime giren
ligantlara kuvvetli-alan ligantlari denir ve bu ligantlarda yariima buyuktir. Metal
orbitalleriyle zayif etkilgmeye giren ligantlara deayif-alan ligantlari denir ve yariima

daha kiiciiktir.d®-d® ve d®-d' arasindaki iyonlarda sadece tek bir elektron
konfigirasyonu mumkuin olgundan, bunlarin kuvvetli ve zayif ligant alanlardak
elektron spinsekillenimi aynidir, dgismez. Ancakd®—-d’ arasindaki iyonlarda spin

sekillenimi zayif ve kuvvetli ligant alanlarda farkblusur. Kuvvetli alan ligantlari
(buyldk 10Dq) déiuk spinli bilesikler, zayif-alan ligantlar (kiicik 10Dq) yiksekirdp

bilesikler olustururlar.

2.7. Kristal Alan Kurami ile Ligant Alan Kuraminin Kar silastiriimasi

1. Kiristal alan yaklgimi iyonik bir etkilsme modelidir ve diyortungelerin ligantlar
tarafindan itiimesi kabultiine dayanir.

2. Bu nedenlerden dolayi, ne merkez iyonun etrafindakta yuklerin neden belirli
bir diizende olmasi geregini, ne de konum acisindan iyonlari bir arada tutan

baglarin yapisini sorgulayamaz.

3. Bilindigi gibi geck metal bilgiklerini bir arada tutan Rgar tamamen iyonik

baglar olmadgindan, kristal alan teorisi bu noktada ¢cok zaylfrka

4. Kristal alan yaklgami, molekuller orbitallerin okmasi ve bu yoéringelere

elektronlarin yerlgtiriimesi bakimindan oldukca yetersiz kalir.
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5. Ligant alan teorisi, bilgk icinde ba&lanma ve elektronik yapiyl ayiklamak igin
molekuller orbital yaklgmini kullanir. Ancak bu teori ile yapiimasi gereke

hesaplamalar oldukc¢a zordur.

2.8. Yuksek Spin ve D#ik Spin (High spin (HS)-Low spin (LS))

Atomun en dgk enerjili elektron dizigine sahip olmasi beklenir. Bir orbitale
ikinci elektronun yerlgmesi enerji gerektiren bir olaydir. Bu enerjiye kistenlarin
ciftenme enerjisi denir vdl ile gosterilir. Ciftlenme enerjisinin iki bifeni vardir.
Coulomb ve spin bikeni. Coulomb bilgeni Ilc, orbitaldeki elektronlarin yeni gelen
elektronu itmesinden ileri gelir. Orbitalin buyUkmasi halinde elektronlar arasi itme
kuvvetinin daha kuguk olmasi gerekir. Bu nedenleypeik cizelgenin ayni gurup
elementleri icin coulomb bijeni 3d den 5d ye gidildikge kicular. Ciftlenme gisamin

spin bileeniIls olasi ¢iftlenimlerin sayisi ile @ou orantilidir.

II =IIc+1I1Is

Kristal alan yarilma enerjisi blyuk oranda ligardlave metale Lgidir.
Bilesikteki eslesmemi elektron sayisi yarilma enerjisi ve toplarsilegme enerjisi
arasindaki dengeye gladir. 10DcpIT oldugunda elektronlari diilk enerjili diizeyde
eslesmesi net bir enerji dimesine yani kararlilikta bir aga neden olur ve @ik spin
durumu daha kararlidir. Bunun tersi agidunda, toplam enerji seessmemi elektron

sayisi arttikca daha cok gicesinden yuksek spin durumu daha kararli olacaktir.

Bilesigin elektron dizilgini ve dolayisiyla spin durumunu metalin periyodik
cizelgedeki yeri de etkileikinci ve tigiincii sira gegimetalleri digiik spin bilgiklerini
birinci sira gegi metallerine gore daha kolay elurur. Nedeni ise caplari daha blyuk
olan 4d ve 5d metal orbitalleri ile ligantlarin smadaki Ortgmenin daha buyuk
olmasidir {sik F., 2003).
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Hangi enerji dgerlerinde yuksek spin, hangilerinde sdid spin oldgunu
gostermek icin oktahedral® dyonunu inceleyelim. Oktahedral® dyonunda dérdincii

elektron igin iki olasilik vardir. Bu elektroty, orbitallerinden birine kart spinli ikinci

elektron olarak girebilir vey&, dlzeyindeki bg orbitallerden birine gecebilir,

Oktahedral iyonda bir elektron,e, orbitallerinden biri yerine t,,

orbitallerinden birine yerkgmekle iyonun enerjisini 10Dq kadar giirmis olur. Eger
kazanilan bu enerji elektronun ciftlenmesi icinedeirolanI1 enerjisinden daha buyuk

ise, doérduncl elektron siiik enerjili t,, orbitallerinden birine ikinci elektron olarak
yerlesir, aksi halde yuksek enerjile, orbitallerinde kalir. Dolayisiyla elektronun iki

yoldan hangisini segcegmi yarilma enerjisinin ¢iftlenme enerjisine goregh degeri

belirler.

Dlstk Spin Hali: 10Dg >I1 olmasi halinde dérdunct elektronsdk enerijili t,,

orbitallerinden birine ikinci elektron olarak gird®Dq <II olmasi halinde ise yuksek

enerjili e, orbitallerinden birine yertgr. 10Dqg >IT olmasi haline kuvvetli alan denir.
Elektronlarin ¢iftlenmesi nedeniyle, ciftlenmantek elektronlarin sayisi azal@wadan

bu hale dgik spin hali de denirigik F., 2003) $ekil-3.1). t2g4seklinde gOosterilir.

AO>H :" + G.e &Cl

Sekil-2.10 10Dq >I1 durumunda Hkompleksinin elektron konfigiirasyonu.
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Kuvvetli alan d iyonunda yarilmadan 6nce ciftlenymielektron yokken,

yariimadan sonra, orbitallerinde bir elektron ciftlenmesi ghaustur.
Yuksek Spin Hali: 10Dq <II olmasi haline zayif alan denir. Ciftlenmeanalektron

sayisi buyiik oldgundan bu hale zayif alan (yiiksek spin) hali detjj’e," seklinde

ifade edilir.

A0<H ¥/

Sekil-2.11 10Dq <1 durumunda kompleksinin elektron konfigiirasyonu.
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BOLUM 3. KULLANILAN YONTEM VE TEKN 1IKLER

3.1. Manyetik Etkilesme Modelleri

Diyamanyetizma ve paramanyetizma maddeni adana bgli 6zellikleridir.
Ferromanyetizma, Ferrimanyetizma ve Antiferromaizyed ise maddenin kuantum
mekangi ile aciklanabilen manyetik dipol momentleringtetokus etkilesmesi ve kritik

sicaklga balh Ozellikleridir. Bu kritik sicakhk ferromanyetina ve ferrimanyetizma
icin T”=T,. Curie sicakizl olarak, antiferromanyetizma icin iSe’=T, Neel sicakig

olarak adlandirilir. Kritik sicak@in tUzerinde kendifinden olgan duzen bozulur ve

madde normal bir paramanyet gibi davranir.

Degis-tokus mekanizmasi 1926 yilinda birbirindengasiz sekilde Dirac ve
Heisenberg tarafindan ¢edildi. Bugtine kadar birgiriimis anlamda tim olgunun
tamamini tanimlayabilen tek bir manyetik teori gat&konulamanstir. Bundan dolayi
model kurmak kacinilmazdir, ancak genellikle kunutaodeller sadece manyetizmanin

belirli 6zellikleri ile ilgilidir.

3.1.1. Hubbard Model

Band manyetizmasini agiklamak i¢in kuruktwr. Bu sinif igin tipik 6zellik,
elektriksel iletimden ve manyetizmadan ayni elei@on sorumlu olmasidir. Fe, Co,
Ni ve bunlarin al@mlari bu sinifa érnek verilebilir. Buradaglgtokus etkilesmesi
T< Tc durumunda band elektronlarinin belirli biirsgonelimini tercih edecekekilde
bir spin b&mh band kaymasi meydana getirir. Bu sinif icimtalarak ¢ozulebilir

model olmamasina ganen Hubbard model en basit olanidir.
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Hubbard model hamiltonyeni;

H :ZTij Ciy Gy +%U Znia n_, 3.1

jo

seklindedir. Burada ¢ ve ¢

(Y

sirasiyla, R O0rgu noktasinda sigma spinli bir

elektronun yaraticslemcisi ve Rorgu noktasinda sigma spinli bir elektronun yolced

+

=c.,C R 0Orgu noktasinda dolu elektron durumlarinin sayi

ic Yo

islemcisidir. n,

1o

islemcisidir.

3.1.2. Ising Model ve XY Model

Heisenberg model spinlémcilerinin skaleréI .§j carpimi &irlikh bilesenler

cinsinden ifade edilirse, birkag 6zel duruma indirgbilir. Bu durumda Hamiltonyen,
H=-3Jla(s*s; +s7'S!)}+ps7 s} (3.2)
i

seklinde yazilir.
Bu Hamiltonyen;

a = =1oldugunda Heisenberg modeli,

a =0, f=1oldugunda Ising modeli,

a=1, f=0oldugunda XY modeli,
verir. Ising model faz gegi gosteren ve en azindan bir ve iki boyutlu Orgider
matematiksel olarak hesaplagmgok cisimli bir sistem icin kismen tek gergekgi
modeldir. Ising model Hamiltonyeni,

40



H=-33,S.S-1B2S (3.3)
i, [

denklemi ile verilir. Bu modelin uygulanabifgdi alanlar oldukca gesiir. Baslicalari

manyetik yalitkanlar, ikili algmlar, ferroelektrikler ve biyolojik sistemlerdir.

3.1.3. Heisenberg Model

3d-,4d-,4f-,ve 5f- kabuklari gibi kismen elektrordalu kabuklardaki lokalize
olan manyetik momentlerin gfturduzu manyetizmayi en iyekilde tanimlayan model
Heisenberg modeldir. Bu modelde, birbirleri ile gasrudan ya da dolayli ggs-tokus
mekanizmasi ile etkiken kalici lokalize olmg manyetik momentlerin oldiw

varsayilir. Heisenberg model Hamiltonyeni;

H :—ZJij S.S (3.4)

seklinde tanimlanir. Buradd; degis-tokus integralidir ve buna ayni zamandagge

tokus ciftlenim sabiti de denir. Uygun spin durumlarietine etki eden spin-spin
etkilesmesi, kendilginden manyetizasyon olayindan sorumlu @lawa inanilan

Coulomb dgis-tokus etkilesme matris elemanlarinin katkisini gosterir.

Heisenberg model icin belirleyici 6n $d, lokalize olmyg kalici manyetik
momentlerin bulunmasidir. Bugtine kadar egwuosekilde kullanilan ve ayni zamanda
manyetizmanin en iyi arggan modelidir. Tezimizde incelegimiz dinukleer Cu(ll)
bilesiklerinde manyetik merkezler lokalize manyetik mamiere sahip olduklari igin

manyetik etkileme modeli olarak Heisenberg modeli kullandik.
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Modeldeki J sabiti,

— ELS B EHS

= (3.5)
25S, +S,

seklinde acik olarak ifade edilebilir. Bu ifadeyergp dinukleer Cu(ll) bilgklerinde

Sl:% ve Sf‘% oldugu icin denklemin paydasi 1 olur ve low spin ile igpin

(enerjisi) arasindaki fark goudan J dgis-tokus sabitine git olur. Boylece denklem
(3.5), singlet- triplet ener;ji farki olarak ta bélebilir (Ruiz E., vd. 1999).

(@]
I

E.-E; (3.6)

Burada kagimiza bir baka problem c¢ikmaktadir. Bu problem molekul
orbitallerin singlet ve triplet durumlarinin enedggerlerinin nasil bulunagadir. Tezde
enerji degerlerinin hesaplanmasi icin Gaussian 09 programiBIBT yontemi

kullaniimistir.

3.2. Gaussian Programi

Maddenin bir cok 0©zellikleri yaninda elektronik yamlemanlarinin da
hesaplanmasinda kullanilan programlardan biri des&an dir. Program Hartree-Fock

uzayindaki hesaplamalara dayanir. Gaussian progmarson versiyonu olan Gaussian
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09'un kullanim alani ¢ok gegtir. Bu calsmada Gaussian 09 paket programi; DFT
yontemiyle farkli metotlarda bigesin geometrik yapisina uygun baz setlerinden biriyle
deneysel verilerden, singlet ve triplet enerjgelderinin hesaplatiimasi icin kullanildi.

Hesaplamalarda programin ihtiya¢ dugdu6-311G, pVDZ(Double-zeta) baz setleri

kullaniimistir.

3.3. Ygunluk Fonksiyonel Teori (DFT: Density Tunctional Theory)

Bu program da J g@erlerinin hesaplanmasi sirasinda en iyi sonuclarerv
Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) kullanilgtir. DFT’nin temeli, 1927 yillarinda
Thomas ve Fermi (Thomas, Fermi 1927) tarafindanlgapcalsmalari temel alan
Hohenberg-Kohn (Hohenberg, Kohn 1964) teoremlemwen devami olan Kohn-Sham
(Kohn, Sham 1965) teoremlerine dayanmaktadir. DRIV ana fikri etkilgen cok
elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerinilidemek icin elektron ygunlugunu
temel dgisken olarak kabul etmesidir. DFT, hesaplamalara ldgypgun madde fizii
ve malzeme biliminde c¢ok yaygin, gincel ve denéylaryumlu sonuclar veren
yontemdir. DFT, metaller, yariiletkenler ve yalikarin temel durum o6zelliklerini
belirlemek icin oldukca barili bir yaklgimdir. DFT’ nin baarisi sadece bulk hacimli
malzemelerle sinirh olmasi gié ayni zamanda protein ve karbon nano-tupler gibi

kompleks materyallere de uygulanabilir olmasindayniaklanmaktadir.

DFT’nin bazi 6zellikleri;

1. Orijinal DFT bir taban durumu teorisidir.

2.DFT, uyarilmg durumlara ve zamana-flapotansiyellere uygulanabilmektedir.
3.DFT, acik kabuk sistemlere ve manyetik katilaraulggabilmektedir.

4. Hybrid DFT/Hartree-Fock metotlari bulunmaktadir.

5. DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarinin hieisini de kullanabilmektedir.
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DFT dagru hesaplamanin nasil yapilgcahakkinda bir tahmin ggamaz. Bu
teori dgru sonuclari elde etme olagiliicin gerekli kaniti sglar. Fakat sistematik
gelismeler icin hicbir tahmin ggamaz. EBer yagsunluk ve enerji arasindaki gerekli
iliskileri nasil turetec@mizi bilirsek, DFT d@rudur. Maalesef enerji ile elektronik
yogunluk arasinda #ki kuran enerji fonksiyonelleri bilinmemektedir vieunlarin
yenilerinin denenmesi ve sonuclar ile kalitelerirdaserlendirilmesi yaninda, onlari

gelistirmenin genel bir yolu yoktur.
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BOLUM 4. DEGIiS-TOKU S PARAMETRESININ HESABI

Bu yuzyilin balarinda, Werner'in de yapgoldugu calsmalarin éncilginde,
geck metal bilagikleri ile ilgili yapilan c¢aitli ¢calismalarla, bu bilgiklerin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini kapsayan bircok bilgi tophastir. Ozellikle geg metal
bilesiklerinin manyetik 6zellikleri iyi belirlenmtir. Ginimuizde, bu alanda yapilan
calismalar surekli olarak gelnis ve yapilart daha karmggk olan bir ¢cok bilgik
sentezlenmtir. Bu bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini saptamagin, farkli
bir cok yontemlerden, tekniklerden ve ayrica b#gar programlarindan da
faydalanilmaya bdanmstir. J (degis-tokus) sabiti gibi merak konusu olan bir¢cok ifade
bu sayede anlamlandiriimaya gainis ve bircok argtirmacinin ¢calmalari sonucunda
geck metal bilgiklerinin yapisal ve manyetik 6zellikleri hakkindanemli bilgiler
edinilmistir. Bu konudaki en 6énemli temel ¢ghalardan biri, Hatfield ve Hodgson
tarafindan yapilan duzlemsel hidroxo-kdprulesp@u(ll) dintkleer bilgiklerinin Cu-O-
Cu kopru acisina lga olarak etkilgiminin buyukligiint gosterdii makaledir (Hatfield
W.E., vd 1976).

Sekil-4.1 Bir Dinuikleer Cu(ll) bilgiginin yapisi ([Cu(teen)OH}" ), (W.E. Hatfield.,
vd. 1974).
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CU?* iyonunun 3d yoériingesinde tek ciftlenmeneiektron oldgu icin, iyon d
sekillenimindedir. 3d yoringesindeki tek elektrormanyetik momentini dengeleyecek
baska elektron olmagindan, elektronun yoriinge ve spin hareketi manyktkki
meydana getirirFakat manyetik momente orbital hareketten gelehi ksdin katkisindan

¢ok daha zayiftiBu durum bakir atomunun manyetik 6zellik kazanmasi@den olur.

orbital agisal momentum

¥ . spin acisal momentum

Dinukleer bir Cu(ll) bilgiginin en basit durumunu ele alacak olursak, metal
merkezler arasindaki etkgime iki sekilde olabilir Sekil-4.1). Sekilde triplet durumun
Ms=0 ve Ms=tl1l arasindaki enerji farki (yarilma enerjisi), ,i Ms=x1'in kendi
icerisindeki enerji farki E ile gosterilgtir. Bakir atomunun son yériingesindeki birer
eslesmemi elektronundan dolayipsn singlet (S=0) ve spin triplet (S=t)mak tzere iki

farkli durum ortaya cikar.

s=11_9 (4.1)
2 2

=114 (4.2)
2 2
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Sa=Se=1/2¢ -J

Sekil-4.1 A-B ile gosterilenS, =S, =1/2 spinlere sahip dinikleer bir Cu(ll) bjiginin
en basit durumdaki enerji spektrumu (Kahn O., 1985)

Taban durum singlet (J<0) olgunda etkilgmenin antiferromanyetik, taban
durumunun triplet oldgunda (J>0) ise etkidenenin ferromanyetik oldtu soylenir.
Bununla birlikte spin—orbital ¢iftlenimi yuzindemipglet durum singlet duruma gore
biraz daha karmktir. S=1 durumu farkli iki Mdurumuna, M nin £1 durumu da yine

Sekil-4.1 deki gibi iki enerji seviyesine yarilir.

Genellikle I’nin mutlak dgeri D ve E den ¢ok daha buyuktir ve bu nedenle D

ve E ihmal edilmitir. Hamiltonyen glemcisi icinde sadece lokal spgle@mcileri §A ve

S, 'ye bagli olarak;

H=-J5%% (4.3)

seklinde tanimlanabilir.
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4.1. Tekli Koprilenmis Bilesikler

J Exchange sabitinin hesaplanabif@oen basit bilgiklerden biri He-H-He dir.

Bu yapiSekil-4.2’de gosterildii gibi tamamen dgrusaldir.

—9—J

Sekil-4.2. H-He-H bilgiginin dogrusal yapisi.

Bu bilesikle ilgili 1998'li yillarda Eliseo Ruiz, joan Candantiago Alvarez ve Pere
Alemany, yapmy olduklari deneyler ve teorik catnalarin sonucunda H-He pa
uzunlysunun 1.250, 1.625, 2.00 olmasi durumlarinda, famdtotlar icin hesaplansd
degerlerini Tablo-4.1 deki gibi gésterdileGunimize kadar bu alanda yapgmian
calismalarda J dés-tokus parametresiyle ilgili en dgu sonucu veren metotlardan
birinin B3LYP oldyzu gorulmitir. B3LYP, Becke'nin 3 parametreli hibrit gig-tokus
fonksiyoneli ile Lee-Yang ve Parr'in korelasyon ksiyonelinden olgan bir ener;ji

hesaplama metodudur.

Tablo-4.1: H-He ba uzunlgunun 1.250, 1.625, 2.00 olmasi durumlarinda, farkli
metotlar icin makalede hesaplagrolan J dgerleri (Ruiz E., vd 1999).

Metot Ay 1,25 1,625 2
BLYP -5391 -621 -69
HHLYP -2855 -330 -36
B1LYP -3577 -420 -47
B2LYP -3865 -483 -57
B3LYP -4367,00 -513,00 -
Full CI -4860 -544 -50
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H-He-H bilssigiyle ilgili olarak J hesaplamalari ilk olarak B3LYRetoduyla, H-
He ba uzunligunu 2.00 alarak hesaplandi. Denklem(3.6) ya gdtiendsaplayabilmek
icin Esinglet V€ Eiipler degerlerinin farki alinmahdir. Bu enerji derlerini bulmak icin
Yogunluk Fonksiyonel Teori(Density Functional TheonPFT) hesaplamalari,
Gaussian 09 paket programi ile yapildi ve diffusepolarize fonksiyonlari iceren 6-
311G(d,p) temel baz seti kullanildi. Yapilan heaagda triplet enerji geri;

Etriplet = -3835.54936899 hartree

lhartree=-13,6ev*2=-27.2ev dur.

olarak bulundu. Enge: durumun hesaplama tekni molekul orbitallerle ilgili birtakim
islemden dolay! Epe'e goOre biraz daha zaman alicidir. Bglein icin molekdil
orbitallerde elektronlarin bulunma olasiliklari gézine alinmali, bunu kestirebilmek
icinde alfa ve betgekillenimlerinden faydalaniimalidir. Molekdl orbiferde elektronun
merkez atomlari Uzerindeki bulunma olasilibize alfa ve betaekillenimi hakkinda
bilgi verir. Elektronlarin merkez atomun solundanddazla vakit gecirmesi durumunu
alfa, s@&inda daha fazla vakit gegirmesi durumu beta olasghldi. H-He-H bilgiginin
molekil orbitallerine bakilganda, Sekil-4.3 deki 2. enerji seviyesinde alfa

sekillenimine kasilik, Sekil-4.4 de 5. enerji seviyesinde beagkilleniminin olutugu

goralur.

10 4 - 1.8s50 10—l 1.8s2
e— (— 1.551 O | 85— |— 1.580
— o.878 @ | e— |— 1.093
L g.sss @ | 77— | — 1.0ae
—  ©g.187 B | s—l— 0.193
— 0.06¢4 O | 5— |— 0.1z
4— +— o0.042 @ | ¢&— |— 0.002

s s m | s -c.0es
v 2—f | -0.322 m | 2 [~ -o0.07s
1— S a.c76¢ W | 1@ -0.669

Sekil-4.3 H-He-H bilgiginde 2.enerji seviyesindeki molekil orbitggkillenimindeki
alfa durumu
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Sekil-4.4 H-He-H bilgiginde 5.enerji seviyesindeki molekul orbitgdkillenimindeki
beta durumu.

10 —| ':— 1.850 10 —8 ':— 1.852
o— e 3551 @ g S 3 ce0
g—  p§.g75 M s 1. 093
G — 0.833 0O 7— o 1049
6 —1 — p.187 M & —38 — 0.193
51 §gis W s—{ p— 0.112
a— 1 p.paz W 4 — 0 g.oez
3_ ...... __ﬂ311|:| 3_ ...... __9069 .....
2Bl .32z @ 2l _p.o7s
1 —‘1 8 _pe7e M 1 —0.669

Sekil-4.5 H-He-H bilgiginin spin singlet burumu.
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Triplet durumu singlet duruma dagtirmek icin,Sekil-4.3 veSekil-4.4’de alfa
ve betasekillenimlerine bakilarak yapilmasi gereketem, Sekil-4.5 de gosterilgi
gibi, 3. enerji seviyesindeki bir elektronu 5. seye tgimaktir. Sonra ayni dpiet

hesaplamasinda olgu gibi Esinget I hesaplatmaktir.

Yapilan hesaplama sonucundsade:

Esinget= -3911,61084983 hartree

olarak bulunur. Denklem-3.6 kullanilarak J Exchadgegeri hesaplanir.

J= EsEr

J=-0,000259866356 hartree
J=-0,000259866356*219474,6Em
¥ -57,03 crit

Benzer glemler aynisekilde, farkh bg& uzunluklari icin de tekrarlanginda yine
Tablo-4.1 de ki dgerlere cok cok yakin sonuclar bulunabilir. Bununili olarak
yapms oldugum c¢alsmada bulunan gerler Tablo-4.2 de gdsterildi ve yine bu tabloda
kolayca kiyaslama yapilabilmesi icin Tablo-4.1 dedgierlere de yer verildi.

Tablo-4.2: Makalede verilen J gkxleri(Ruiz E., vd 1999) ile bu tezde hesaplanan J
deserleri.

H-He ba& uzunluklan A

1,25 1,625 2,00
Eriplet -3,8458404755 3,895745988[L  -3835.54936899
Esinglet -3,8657369988] -3,898082578  -3.91161084983
Bu tezde
hesaplanan| J cpit -4366,781486 -512,821073 -57,03
degerler
Makale 1
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Cizgisel H-He-H bilgiginden sonra, daha kargmla Cu-X-Cu koprilenns
dinukleer Cu(ll) yapisindaki bigelerle ilgili J deserleri hesaplamalari yaptik.

4.2. Dinukleer Cu(ll) Bilesikleri

Cu-X-Cu koprulenny dinukleer Cu(ll) bilgiklerinin manyetik 06zellikleriyle
ilgili ilk drneklerden biri, 1974 yilinda Robert PBrake, Van H. Crawford, Nancy W.
Laney, and William E. Hatfield, tarafindan yapilf®u,Clg]* bilesiginin deneysel
calismasidir. Yapilan bu camada, [CuClg]* bilesiginin J degerini -7,3 cm*
(2J=-14,6 crif) olarak bulmglardir (Drake R.F., vd 1974).

Tezin bu bélimiinde [GClg)* bilesiginin J desis-tokus deseri, J' nin Cu-Cl-Cu
kopru agisina ki olarak degisimi ve ferromanyetiklikten antiferromanyetige faz
gecki nimerik olarak incelendi. Bununla ilgili olaraknéelikle molekil Gaussian 09
programind&sekil-4.6 daki kararl yapisinda cizildi. Bilgin yapisal verileri Tablo-4.3
ve Tablo-4.4 de gosterilgtir.

Sekil-4.6 [CuClg]* Diniikleer Cu(ll) bilgiginin 3 boyutlu yapisi.
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Tablo-4.3: [CuClg]* bilesiginin bag uzunluklari ve aci derleri.

Bag uzunluklari (&)
Cu(3)-Cl(2) 2,32522 Cu(3)-Cl(1) 2,70319 Cu(4)-Cq&0) 1,7
Cl(1)-Cu(4) 2,32522 Cl(2)-Cu(4) 2,70318 Cu(3y86-7) 1,7
Acl deserleri (derece)
Cl(2)-Cu(4)-CI(1) 85 Cu(4)-Cl(2)-Cu(3) 95
Cl(2)-Cu(4)-Cl(10) 112,12 CI(10)-Cu(4)-CI(8) 90
Cl(2)-Cu(4)-Cl(9) 825 CI(9)-Cu(4)-CI(8) 120
CI(2)-Cu(4)-CI(8) 149,24 Cu(3)-Cl(2)-Cu(4)-CI(1) -0,63922

Tablo-4.4: [CuClg]* bilesiginin X, Y, Z, eksenlerine gore koordinat bilgileri

atom X Y V4
Cl(2) 0.0000 0.0000 0.0000
Cl(2) 3.4085 0.0000 0.0000
Cu(3) 1.9830 1.8371 0.0000
Cu(4) 1.4254 -1.8369 -0.0258
CI(5) 1.6880 3.0977 1.1017
Cl(6) 0.9769 2.5977 -1.1398
CI(7) 3.6450 2.1927 0.0381
CI(8) -0.1855 -2.1946 -0.4345
Cl(9) 2.1422 -2.5727 1.3287
ClI(10) 1.9588 -3.1200 -1.0052
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[CuxClg]* bilesiginin desis-tokus parametresinin hesaplamasi icin H-He-H
bilesiginin dezis-tokus parametresinin  hesaplanmasi amaciyla yapilgiemier
tekrarlandi. DFT hesaplamalari, Gaussian 09 patajraminda B3LYP metodu ve 6-
311G(d,p) temel baz seti kullanilarak yapildi.

Yapilan hesaplamadaife: degeri;

Etriplet = -6961.44742487 hartree
olarak bulundu.

Hesaplannyl olan Eipe: degerlerinden Enger degerini hesaplamak igin, spin
triplet yapisindaki bilggin, molekil orbitallerinde alfa-betgekillenimlerine bakildi,

Uygun elektron alfadan betayasi@arak bilgik spin singlet yapildi. Bu siem

sonucunda gozlenecek olan, alfa ve ketallenimleri Sekil-4.7-12'de gdsterilnstir.

102 —t_J— 0. 5499

101 - |— 0.531 H
100 —9] L g.388
ss—1 — o381 @
se L~ o032 m
57 —‘} — 0.387 EH
95 —9] L 0.324 @
os | — o0.33:2 B
a4 —-‘I L 0.306

|

Sekil-4.7 [CuClg]* bilesiginin 95. enerji seviyesindeki molekiil orbitakillenimi.
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Sekil-4.9 [CuClg]™ bilesiginin 97. enerji seviyesindeki molekil orbitgkillenimi.

Sekil-4.10 [CuClg]™ bilesiginin 98. enerji seviyesindeki molekl orbitakillenimi.
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Sekil-4.11 [CuyClg]* bilesiginin 99. enerji seviyesindeki molekiil orbitakillenimi.

Sekil-4.12 [CyClg]* bilesiginin 100. enerji seviyesindeki molekiil orbitakillenimi.

Bu sekillenimlerin iginde yapisi beta durumuna en uyglani Sekil-4.9'daki
dir. Bu durumdaSekil-4.13’te gosterildii gibi, 97.enerji seviyesinde alfa bolimundeki
bir elektron beta bolimunestaarak spin singlet yapildi.

56



0.660

0.549

0.531

0.389

D.381

0.372

0.387

0.344

0.338

0.308

0.2589

|

O ®E @ DO

]

0.664

0.551

0.532

0.465

0.459

0.393

0.387

0.354

0.347

0.310

0.305

Sekil-4.13 [CuClg]* bilesiginin sipin singlet durumu.

Ayni metot ve baz seti kullanilarakikget.

Esinglet= -6961.44745814 hartree

olarak bulundu.

Elde edilen Esinglet ve Etriplet gierleri Denklem-3.6 da yerine konulardk

degis-tokus degeri;

J=Es-Er
J=-6961.44745814 - (-6961.44742487)
J=-0,00003327 hartree
J=-0,00003327%219474,6 chn

3 -7,30191997 ci

olarak bulunur. Drake R.F., vd'nin elde gtiileneysel sonug 2J= -14,6 ¢rdir.

[CuxClg]* bilesigiyle ilgili bu basarili bulgulardan sonra faz gecide
incelenebilir. Ferromanyetiklikten antiferromanyéitge gegcsle ilgili islemler farkli agi
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degerleri icin ayni glemlerin tekrarindan olmaktadir. Bu glemlerle elde edilen
sonuglar Tablo-4.5'te gosterilgtir. 85° ile 100 arasindaki Cu-Cl-Cu kopri agisi
degerlerine bgl olarak J'nin 91,5 de saret dgistirdigi gorulmektedir. Tablo-4.5 deki
verilerle, Sekil-4.1 deki grafik gizildginde de 91,5 lik a¢i deerinin, donim noktasi
oldugu gorulir. Dolayisiyla faz gegiicin bu agi dgeri kritik a¢1 olarak belirlendi.

Tablo-4.5: 8%-100° Aci deserleri icin hesaplanmgiolan J (Exchange) derleri

Acl Triplet enerji Singlet enerji J= E-Er 3 et
(derece) degeri degeri (hartree)

85 -6961,36497207 -6961,36465461 0,00031746  69(HAH61
87 -6961,38316870 -6961,38299867 0,00017003  376HP2

88,4 -6961,39556773 -6961,39545515 0,00011258 34516

91,5 -6961,43673673 -6961,436736910,00000018 | -0,039505410
95 -6961,44742487 -6961,44745814  -0,00003327 -9B2d7
100 -6961,47808937 -6961,47823214 -0,00014277 33B3362
80
60 - .
Ferromagnetik
40 -
£ 20-
2
O LJ L]
1l 98 100 102
-20 - . .
Antiferromagnetik
-40

Acl (derece)

Sekil-4.1 [CuClg]* bilesiginin ferromanyetiklikten antiferromanyetiit faz gegii ve
kritik ac¢1(91,5) degeri.
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Faz gegiiyle ilgili olarak 1999 yilinda Carlo Adamo, Vincea Barone,
Alessandro Bencini, FedericoTotti ve llaria Cigfim incelems oldugu [(NHz3).Cu(u-
1,1-Ns)2,Cu(NHs)2]?* bilesigi ele alindi. Bu cajmada 100° lik képrii acisinda, deneysel
J=-105 cril deserine niimerik olarak en yakin sonucu bulmayasia$lardir (Adamo
G.A., vd 1999). 3 boyutlu yapiSekil-4.14 de ve bauzunluklariSekil-4.15 de verilen
bu bilesikle ilgili J' nin belirlenmesi glemleri icin, Gaussian 09 programinda farkli
bircok metodu ve doublé- baz setini kullanmglardir. Elde ettikleri sonuclar
incelendginde, en iyi J dgerlerinin MPW1PW metoduyla Tablo-4.6’'da gostegldi
gibi bulduklari ve bu tablo incelerginde J hesaplamalarinin farkli kdpru acgeiteri
icinde tekrarlandy goralir.

Sekil-4.14 [(NHs)-Cu(u-1,1-Ns),Cu(NHs)2]** bilesiginin 3 boyutlu yapisi.
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Sekil-4.15 [(NHs)-Cu(u-1,1-Ns).Cu(NHs)2]** bilesiginin acilari ve bg uzunluklari.

Tablo-4.6: Adamo G.A., vd'nin elde ettikleri nintesonuclar.

¢ (deg)
metot r=2,0A° 86 90 96 100 106
MPW1PW | Jcor -530,9 -423.,5 -172.8 44.8 4221
B3LYP Jecor -399,3 -265,7 31,4 281,6 699,1

Makalede dikkat ceken bir fea noktadaSekil-4.15 de gorilmekte olan
grafiktir. Bu grafikte, kritik aci dgerinin 100 oldugu ve bu aci dgerinin altinda
bilesigin antiferromanyetik 0zellik, Ustinde ise ferrometiy Ozellik gdstermeye

basladigi goralir.
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¢ (deg)

Sekil-4.15  [(NHs)2Cu(u-1,1-Ns).Cu(NHs);]**  bilesiginin  antiferromanyetiklikten
ferromanyetikige faz gegii ve nin kritik aci (100) dezeri

Yapisi Sekil-4.14'te gosterilen [(NB)-Cu(u-1,1-Ns),Cu(NHs)2]**  bilesigi icin
yapiims olan calgma, bir kere de bu tezde tekrarlandi. Hesaplamal&@dussian 09
programinda MPW1PW ve B3LYP metodu ve doubleaz setini kullanildi. Yapilan

hesaplamada enerji glerleri:

Etriplet = -3836,52892353 hartree

Esinglet= -3836,52791791 hartree
J= Es-Er = 0,00100562 hartree
J=0,00100562*219474,6 ¢
J=220,70804737 ¢

olarak elde edildi.

Bu islem MPW1PW metoduyla tekrarlarginda yine tim atomlar icin doubke-

baz seti kullanilarak enerji gerleri;
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Etripler= -3836,6309186 hartree

Esingle= -3836,6302515 hartree

J= Es-E1 = 0,0006671 hartree

J=0,0006671*219474,6 ¢

J=146,411505582 cin

olarak bulundu. Bu tezde MPW1PW ve B3LYP yontemigin hesaplanngiolan bu J
degerleriyle, Tablo-4.6'daki makale derlerini kasilagtirmakta sonu¢ agisindan

onemlidir.

Sonraki zamanlarda g#i bilesiklerin manyetik 6zellikleriyle ilgili yapilan
calismalarda bir ¢ok J deri hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda baziliden J
degerleriyle, a¢i dgerleri arasinda lineer bir gki oldugu gorulmig ve bu ilgki dikkate
alinarak Tablo-4.7'deki gibi bircok bg& grubu olgturulmutur (Crawford V.H., vd
1976).

Tablo-4.7’deki veriler bir grafik Uzerindgekil-4.16'daki gibi gosterilip, ortaya
ctkan noktalar en iyekilde fit edildginde, Cu-X-Cu kdpri acisi ile 2J arasinda

-2J =7453% -727@M® (4.1)

lineer ba&intisi oldgu goérulebilir. Gerard A. Van Ablada ve ekibi de T@a#.8'de
gosterilen farkl bilgiklerle bir grup olgturmwlar ve bu grup icin ayni yontemle
Denklem-4.1 lineer Rkantisini elde etmglerdir (Ablada G.A., vd. 2001). Bu
bulgulardan hareketle, bu iki grubun artik ayni pynginde birlgtirilebilecegi de

soylenehbilir.
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Tablo-4.7: Makalede ofturulmus olan bileik grubu (Crawford V.H., vd 1976).

Bilesik Cu-Cu A Cu-O-Cu deg 2J cih
[Cu(bpy)OHR(NOs), 2,847 95,6 +172
[Cu(bpy)OHL(CIO,), 2,870 96,6 +93

[Cu(bpy)OHLSOue5H,0 2,893 97,0 +49

[Cu(eaep)OH)(CIO,), 2,917 98,8-99,5 -130
B-[Cu(dmaep)OH)CIO,), | 2,935 100,4 -200
[Cu(tmen)OH}(CIO,), 2,966 102,3 -360
[Cu(teen)OH}(CIO,). 2,978 103,0 -410
[Cu(tmen)OH}Br, 3,000 104,1 -509

300
200 -
100 -

@bpySOy

-100 -
-200 -
-300 -
-400 -

2J (cm-1)

TMEN.CIO 4 ® _—

-500 1 TMEN.Br
-600

95 105
derece

Sekil-4.16 Tablo-4.7 deki J derleriyle, ac¢i dgerleri arasindaki lineegli gosteren
grafik (Crawford V.H., vd 1976).

Tablo-4.8: Makalede ofturulmus olan bilgik grubu (Ablada G.A., vd 2001).

Bilesik Cu-Cu A Cu-O-Cu deg | Jcth
a-[Cu(dmaep)OHJ(CIO4). 2,938 98,35 -2,35
[Cu(@ampym)(OH)(CRSOs)]2(ampym) | 2,9015 97,96 -7,2
[Cu(ampym)(OH)(CRSQOs)](ampym) | 2,897 97,5 -1,8

63



Denklem-4.1, 2J deeri ile Cu-X-Cu kopru acisi arasindakiiiyi veren bircok
denklemden yalnizca biridir. Yapilan literatlr taesinda, farkli bilgk gruplari icin
olusturulmus olan, farkh bircok lineer denkleme rastlandi. Barm bglicalari Tablo-

4.9'da gosterilmytir.

Tablo-4.9: Farkli bilgik gruplari icin olgturulmus olan lineer denklemler.

Lineer Denklem Referans

-2J =2233r-1837cm™ | (Thompson L.K., vd. 1997)

-2) =7453 -727@m™ | (Crawford V.H., vd. 1976) ve (Albada G.A., vd. 200

-2J=3195r-246Zxm™ | (Thompson L.K., vd. 1995)

-2)=-79.1a-773cm* | (Estes E.D., vd. 1974)

J'nin aclya dgrusal bl oldugunu gosteren bu ifadelerden farkli kile
gruplarinin, farkli gitligi sagladigi da gorulmektedir.ilerleyen zamanlarda, farkl
bilesiklerin sentezlenmesi ve bu kjlklerin aciya bah J desisimlerinin incelenmesi
sonucunda, bu denklemlerden herhangi birine dadhilgo gorilebilir. Bununla birlikte
baska bilesiklerle de farkl gruplar olgturulup 2J dgis-tokus degeri ile Cu-X-Cu kopru
acisi arasindaki gkiyi veren yeni lineer denklemler de turetilebilir.
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BOLUM 5. SONUC VE TARTI SMA

Bu calgmada bazi 6zel dintkleer Cu(ll) hilklerinde manyetik etkilgm
turindn ne olabileggni numerik olarak hesaplamaya egak. Dinukleer Cu(ll)
bilesiklerin secilmesinin iki temel nedeni vardir. Burdan biri, bu tir bilgiklerin
literatiirde ygun bir sekilde c¢algilmis olmasi, ikinci nedeni ise her bir Cu(ll) merkezi
tek bir cifttenmemy elektrona sahip olmasidir. Her bir merkez icin bakciftlenmems
elektronun olmasi da etkiime sabitinin garetine gore iki merkez arasindaki manyetik
enerjinin ya singlet ya da triplet olmasini genektBu nedenle hesaplamalar nispeten
diger Dbilsikler igcin yapilan hesaplamalardan daha basit d&laca Yapilan
hesaplamalardan da agilacazl gibi, dintkleer Cu(ll) iyonlari arsindaki koprigial
ferromanyetik veya antiferromanyetik dizenlenmederoir hayli énemlidir. Yine
hesaplamalardan da gorulgcgibi kopru agisini dastirmek sureti ile (ki bu ligantlarin
desismesi ile mumkin) bgangicta ferromanyetik olan bir sistemi antiferratpetik

yapmak mumkuin olabilecektir.

Son olarak: Gaussian 09 programi ile yapilan DFTitendiyle, kestirilen J
degerleri deneysel verilere oldukc¢a yakin ¢ikitm Bundan sonraki ¢gimalarda birden
fazla cifttenmemy elektronlara sahip merkezler arasi atein kestirimi de ileride

yapilmasi planlanan camalar arasindadir.
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