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ONUR SOZU
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Yiiksek Lisans Tezi

FARKLI LIGANDLAR ICEREN EU(III) KOMPLEKSLERININ MANYETIK ANALiZI
MUSTAFA TANRIVERDI
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
44+V111 sayfa
2020
Danisman: Prof. Dr. Ali BAYRI

Evropiyum igeren [Eu(NO3)3(2pb)2]CH3COCH3 kompleksi ile bu komplekse iki
farkl ligand daha eklenerek olusturulan komplekslerinin magnetik davranisi niimerik olarak
incelendi. Burada, magnetik 6zellikler, bag uzunluklari, bag agilari ve HUMO-LUMO enerji
farki1 DFT yaklasimi ile hesaplanmistir. HUMO-LUMO enerjilerine karsilik gelen elektron
yiik yogunluklar1 ii¢ boyutlu olarak ortaya konulmustur. Ayrica teorik olarak Eu*? lantaniti
iceren saf bilesikler i¢in magetik alinganlik degerleri teorik olarak ortaya konulmustur.
Labwiev 2017 programi kullanilarak spin orbit etkilesim degerleri hesaplanmis ve farkli spin

orbit etkilesme degerleri i¢in ii¢ farkli komplekste magnetizasyon niimerik olarak literatiire
sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Eu(lll), DFT, Spin-Orbit
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MAGNETIC ANALYSIS OF EU (I1l) COMPLEXES WITH DIFFERENT LIGANDS
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44+V 111 page
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The magnetizetion of [Eu(NO3)3(2pb)2]CH3COCHS3 together with two more
different ligands is numerically calculated. For these three different complex the
magnetization, bond lengths, bond angles and the HUMO-LUMO energy gap is theoretically
estimated. The electronic charge density for HUMO-LUMO energy differences is displayed
in three dimension. In addition to these calculations, the magnetizetion of Eu complex in a
simple complex is olsa investigated. By using the Labwiev 2017 programe, the spin orbit

coupling constant for three different complexs is calculated. Using these spin orbit coupling
constants the magnetizations of these complexs are investigated theoretically too.

Keywords: Eu(lll), DFT, Spin-Orbit

viii



1. GIRIS

Periyodik tabloda lantan elementi ile baslayan ve evropiyum (Eu) elementini de igine
alan, atom numaralar1 57 ile baglayip 71 ile biten 14 elementin bulundugu gruba lantanitler
grubu olarak adlandirilir. Gegis metallerinin bir alt serisini olusturarak toprakta ise ¢ok az
miktarda bulunurlar. Lantanitler yiiksek teknoloji iirtinlerindede az miktarda kullanildiginda

bile, performans etkisi ¢ok yiiksek diizeydedir (Sahiner, Arslan, Ergin, Akgok, 2017).

Lantanitlerin fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri 4f elektronlariyla iliskilidir.
Lantanitlerde soldan saga dogru ilerlerledik¢e metallerin yarigaplari arasindaki fark kiigtiliir.
Bundan &tiirii birbirine benzer 6zellikler gosterirler. Bu grupta bulunan elementlerin (X)*2
degerlikli iyonlarinin ligandlarla ¢evrilmis kompleksleri fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
birbirine yakindir (Halefoglu, Isik, 2018).

Lantanitlerin goriiniir bolge uv spektrumu olduk¢a komplekstir. Bunlar belirli bant
yapisina sahiptirler. Lantanitler bir¢ok optik ve manyetik uygulamalarin odagindadirlar.
Lantanitler dis gevreden ¢ok az etkilenirler, magnetik momentleri yaklasik olarak spin agisal
momentum ve orbital agisal momentumlarin yaklasik vektorel toplamindan olusur. Dolayis1
ile manyetik agidan bakildiginda gecis elementlerine gore daha yiiksek bir magnetizasyona
sahip olacaktirlar. Bir kismu yiiksek sicakliklarda dahi manyetik momentlerini korurlar.
Bundan dolay1 teknolojik gelismelerde ve bilimsel ¢alismalarda bir¢ok kullanim alanina
sahiptirler (Ozarslan, 2012). Europiyum lantanitler grubu igerisinde diisiik erime seviyesi ve
diisiik yogunlugu olan lantanittir. Reaktif bir metaldir. Genellikle (X)** yiikselgenme
(oksidasyon) durumundadir, (X)** +3 degerlige sahip, yiikseltgenme durumunda olan

bilesikleri olusturur (Inan, 2017).

Evropiyumun en yaygin kullanimi da fosforesans 6zelligiyle baglantilidir. Fosforesans
ozelligi olan maddeler, biinyelerine katilan enerjiyi aninda geri veremezler. Fliroesans,
enerji iletimindeki elektron spininde bir farklilik olusturmamasindan fosforesanstan ayrilir.
Sonug olarak, fliiroesans hemen kaybolan (< 107° sn) kisa siireli liiminesanstir(Clerc,
Jewsbury, Mortimer,, Zeng, 1997). Buna istinaden fosforesans emilimleri ile alakali elektron
spinlerindeki bir degisme, 1simanin bitmesinden hemen sonra tespit edilir, ve belli bir
zamana kadar devam eder. Bu zaman ¢ogunlukla saniyler siirsede uzun 1g1malara sebebiyet

verir(Donmez, Erkarslan, Karadeniz, 2017).



f-f gegislerinde lantanit iyonlar1 giiglii liminans etkisi gosterir. Uygun sekilde
tasarlanmis organik ligand kompleksi ile bu etki gelistirilebilir. Ozellikle bilim adamlari
Eu*® kompleksleri ile dar bant araligi gdsteren emisyon spektrumlari, genis stokes
yonelimleri ve uzun 1s1ma bozunum siirelerinden 6tiirii bu elementlerin ilgi ¢ekici optik
ozellikleri oldugunu sdylemektedirler. (Biinzli, Jean Claude, 2005). Bu Ozelliginden dolay1
Eu;, lazerler, flioresan cami kuantum bellek yongasi, , boyalar, oksit kaplama, optik
monitorler, pullar, ince siiper iletken alagimlar, optoelektronik cihazlar, ince film uygulamasi
Vv.S. bir¢ok alanda tercih edilmektedir (Mohamadau , Nonat, Hildebrandt, Charbonniére,
2016).

Molekiiler manyetik sistemler teorik bilgilerin kuantum mekanigi 1s181inda gergek
sistemlere uygulanmasi ile son elli yilda iyi sonuglar ortaya ¢ikarmistir. Bu sistemlerin
spintronik ve kuantum cihazlarinda umut vaat ettikleri bilimsel ¢alismalarda giin yiiziine
¢ikmaktadir (F L Gu, Liu, Mei, Jia, Zhang, Xue, 2019). Uygun metallere baglanan ligantlar
ve geometrik parametreler secilerek tasarlanan molekiillerle yapilan teorik ¢alismalar kisa
stirede sonug¢ verdigi i¢in tercih edilmektedir. Eu metallerin olusturduklari komplekslerde
sahip olduklar1 6zellikler ligandlara gére degisiklikler gosterebilmektedir. Eu *3 degerlikli
iyonlarinmn 6zellikleri son yillarda bir hayli ¢alisilmistir. Biz bu ¢alismada Eu*® iyonu ile
olusturulan Eu(NOs3)3(2pb)2]CH3sCOCH;s (Eu(I)Nitrat.2-(2-
pyridyl)benzimidazole.Acetone) kompleksi Gaussian programu ile teorik olarak incelendi.
Ayrica kompleksin ve Eu™ iyonunun spin orbit coupling degerleri teorik olarak

hesaplanarak manyetik duygunluk analizi yapildu.



1.1. Lantanitler
Periyodik tablo iizerinde skandiyumdan 3B grubu itriyuma, lantan, liitesyum arasi
aktinyum lavrensiyum dahil, elementleri icerir. Lantan ve beraberindeki 14 element

lantanitler yada nadir toprak elementleri olarak bilinmektedirler.

" Vil
1A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2 I
13 14 15 16 17 H
A IVA VA VIA VIA
5A 6A
10
N O Ne
Nitrogen Oxygen  Nec
18
6 7 8 9 10 1 12 Aj‘
® & 7w a0 i % ;
23 24 25 26 27 28 29 30 36
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Sekil 1.1 Periyodik Tablo

Lantan grubu elementlerini Japonya teknolojinin ana yapisi, Amerika’daki bilim
insanlar1 ise teknolojinin metali seklinde isimlendirilir. Lantan grubu elementleri diinyay1
yiiksek teknolojinin zirvesine tagimada Onemli rol oynayacaktir, her sey elektronigin
minyatiir hale gelmesinden gegmektedir. Yesil enerjiden, ila¢ endiistrisi, iletisim alani ve
iilkelerin giivenlik teknolojilerindeki teknolojilerde ¢igir agmaya imkan saglayacaktir.
Kimyasal element olarak on yedi element vardir, bunlarin on bes tanesi lantanit grubudur,
bunlara ilaveten skandiyum ile itriyum bu gruba dahil edilmisitr. Bunun sebebi ise, bu iki
element lantanit grubu ile ayni cevherlesim i¢inde bulunuyor olmasi ve kimyasal
ozelliklerinin benzer olmasidir. Yeryiiziinde bulunabilir elementler olmasma ragmen, bu
sebeplerden dolayr nadir toprak elementleri olarak anilirlar. Nadir toprak elementleri
minimum oranda kullanildig1 halde, kullanildig1 yapida, {ist diizey performans ve kalite
imkani saglamaktadir. Giicli kimyasal Ozellikleri ve 4f orbitallarindeki spin orbital

etkilesimleri bu elementleri ayricakli kilmistir. Mobil cihazlarda, uydularda, kisacasi iletisim



alaninda anten etkilerinden yararlanilmistir, Ayrica iiretilecek cihazlarin ergonomik olarak

tasarlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Lantanitler, periyodik tablo daki sirast ile

e Lantan

e Seryum

e Prasedmiyum
e Neodimyum
e Prometyum
e Samaryum

e Evropiyum
e Gadolinyum
e Terbiyum

e Disprosyum
e Holmiyum

e Erbiyum

e Tulyum,

e Iterbiyum

e Liitesyum elementleridir.

Kayag yapidaki lantanitler ise;

Karbonat, Oksit, Fosfat, Silikatlardir.

Nadir toprak elementleri iki gruba ayrilir ;
1. Hafif nadir toprak elementleri;
Lantan, praseodim, prometyum, samaryum, seryum hafif nadir
elementleridir.
2. Agir nadir toprak elementleri,
Itriyum, evropiyum, gadolinyum, terbiyum, disprosyum, holmiyum, erbium,

tulyum, iterbiyum ve liitesyum agir nadir toprak elementleridir.



1.1.1. Nadir Toprak Elemenleri’nin Kullanim Alanlari

Nadir toprak elementleri orbitalleri tam dolu olmayan 4f elektronik
konfrigasyonlarmdan, magnetik Ozellikleri sayesinde led yapimi, giicli miknatislarin

yapimi, anten etkileri sayesinde uydularda kullanim1 dahi bir¢ok alanda kullanimlar1 vardir.

Nadir toprak elementleri, demirin ve ¢eligin i¢indeki oksijen gibi siilfiir gibi bazi
elementleri uzaklagtirabilirler. Dokiim demirde kullanildiginda ise, daha saglam bir yapiya
dontismektedir. Sc-Al, Nd-Mn, nadir toprak elementeri ile olusan alasimlar, oksitlenmeye,

korozyona karsi daha direngli hale gelmektedirler.

Diger Alanlar _ Seramik
58% | 5.4%
Fosforlar -
™ Otomobil
1.0% Katalitik
Konvertdrlen

3.9%

Metalurjik
Alagmmlar "
8,9% B

Sekil 1.2. Lantanitlerin Kullanilma Oranlar1

Nadir toprak elementler ;
e Yiiksek sicakliga duyarli oldugundan metal alasiminda yiiksek kalite saglar.
e Nadir toprak elementi ile, tiretilen kompleks yapilar daha kararhdirlar.
e Yiiksek sicaklik ve korozyona daha dayaniklidirlar.
e Hafif malzemeler olup, teknolojik cihazlarda kullanimlar1 olduk¢a yaygindir.

(Sahiner, Arslan, Ergin, Akgdk, 2017)

Nadir toprak elementlerinin tip alaninda kullanimmma da deginecek olursak eger,
goriintiileme cihazlarinda giiclii magnetik Ozellikleri kullanilarak, emar cihazlarinda
kullanilirlar. Bu durum ise, hasta insanlarin tedavisini erken ¢6zmede ve dogru tedavi

uygulamada 6nemli rol oynar. Dis tedavi alaninda implantlarda, yine kanser tedavisinde



kullanilan medikal ilaglarda, lazer cihazlarda, insanlarin saglhigina kavugmasi i¢in modern

tipta vazgeg¢ilmezdirler.

1.2. Europiyum

1800 yillarinda saf hale getirilemeyen europiyum, adin1 Avrupa’dan almistir. 1901
yilinda Demarcay sayesinde kesfi yapilmistir. Kirmizin 1518 kaynagi olan europiyum,

bir¢ok nadir toprak elementi bulunan minerallerde bulunuyordu. Fakat ayristirilamiyordu.

1960 yilinda kesfi yapilan renkli televizyonlarin tiiplerinde kullanilan kirmizi fosfor,
iceriginde bulunan evropiyum igerikli itriyum-ortavanadat o yillarda biiyiik merak ve
heyacan uyandirdi. Parlak kirmizi fosfor sayesinde televizyonlarda renkler daha canli hale
gelirken, artik europiyum televizyonlar icin vazgegilmez olmustur. Fikir kaynagi ise
Crookes’tir. Icat etmis oldugu desarj tiipii sayesinde televizyonlarin ve ekranlarin dnciisii

olarak anilir.(www.makaleler.com)

Sekil 1.3. Europiyum

1.2.1. Europiyum’un Kimyasal ve Fiziksel Ozellikeri

e Evropiyumun kimyasal sembolii “Eu”dur.

e Atom numarasi 63’°tur.



e Atom agirhigi 151,96 dur.

e Atom yogunlugu 5,24 gem®’tiir.

e Erime noktas1 822° derecedir.

e Kaynama noktasi 1529° derecedir.

e Nadir toprak elementleri arasinda olan bir metaldir.

e Sogutulup ve sikistirildiginda stiper iletken yapiya kavusur.

e Sekil 1.3°de goriildiigii lizere giimiis beyaz bir goriiniimii vardir.

e Kiristal yapisi ise viicut merkezli kiibik kafes yapidir

e Orta derece sertliktedir. Sertligi kursuna yakimndr.

e Siinek metaldir.

e Lantanitler arasinda diisiik erime ve yogunlugu sahiptir.

e Reaktif bir metaldir.

e Oksitlenmesi hava ve su ortaminda oldukca kolaydir.

e Su ile reaksiyona girdiginde hidrojen gazi, hidroksit gazi agiga cikar.

e (oziinmeleri ise; su, kloriir, stilfat, nirat, ve organik ¢dziictilerdir.

e Metal halleri iki degerliklidir.

e Trivalent oluslar1 fosforesans 6zelliklerini etkin kilar

e Dogada saf halde bulunmazlar. Minarallerle bilesik haldedir.

e Minarel igerigindeki evropiyum seviyesi binde iki seviyesindedir.

e Bazi radyoaktif izotoplarmn yarilanma siireleri sirasi ile Eu(150)’nin otuz
yedi yil, Eu(152)’nin on ii¢ buguk yil, Eu(154)’lin ise yarilanma Omiirleri
sekiz buguk yildir.

1.2.2. Europiyum Uygulama Alanlan

e Europiyum bilesikleri, katot 15inl1 televizyonlara ait fosforlarda kullanilirlar.

e Niikleer reaktorlerde, 1s1l ntronlar1 sogurmasi ¢ok rahat oldugundan denetim
cubuklarinda kullanilirlar.

e (esitli magnetik ve elektronik aygitlarin devrelerinde ve yapilarinda
bulunurlar.

e Evropiyum 151k kaynag1 olarak diisiik enerjili ampiil yapisma katildiginda,

mavi ve kirmizi 15181 dengeleyerek daha dogal bir 151k verir.



e Daha cok fosforesans 6zelligi kullanildigindan uygulamalar1 bu 6zelligiyle

iligkilidir.

2.MANYETIiZMA

2.1 Magnetik Ozellikler
2.1.1 Magnetizmanin Temeli

Magnetizmanin kaynagmi atomik diizeydeki yiiklii par¢aciklarin hareketi olusturur.
Atomun yap1 icerigi geregi, ¢cekirdegin etrafinda yoriingesel daire hareketi yapan elektronlar
ve spinlerden kaynakli olusan agisal momentumu ve magnetik momentlerden dolay1
magnetik alan meydana gelir. Atomlarda elektron sayis1 arttik¢a herbir spin ve yoriingesel
hareketten kaynakli olusan biitiin momentlerin toplanmasi ile magnetik moment bulunur. Alt
yoriingelerde ¢iftlenmis spinler oldugundan magnetik momentleri sifir olur, magnetik etki

iist yoriingelerdeki ¢iftlenmemis elektronlardan gelir. (Cullity, 2009).
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Sekil 2.1 Elektron spinlerinin ve yoriinge hareketleri.

Magnetik moment miktar1 birim hacimde, magnetizasyon vektorii (M) olarak ifade
edilir. ifadeye gore (H) alan siddeti, (M) magnetizasyonuna sahip toplam magnetik aki
yogunlugu (B), esitligi;

B=H + 4zM (2.1)

Yap1 igerisindeki magnetik 6zellikleri 6grenmek i¢in, magnetik aki yogunlugu ile
yapiya uygulanan, alan siddeti degisimi bize bu 6zellikleri verir. Birime etki eden magnetik

alan siddettinin, magnetik gecirgenlik 6zelligi p, esitlik 2.2°de verilir.
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p= (2.2)
ur bagil magnetik gecirgenlik katsayisi, manyetik gecirgenligin, bosluktaki
manyetik gecirgenlige orani ile bulunur.
sy == (2.3)
“o

Magnetik alinganlik ifadesini de belirtirsek, magnetizasyonun (M), disa alan

siddetine (H),

=5 (2.4)

Burada manyetik alinganlik ifadesi ile magnetik gecirgenlik arasindaki baglantiy1
yazalim ;

ur=1 + 4y (2.5)

Goriliyoruz ki, magnetik alan igindeki davranislar bir yapinin bize magnetik
ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu esitliklere dayanarak magnetik alinganhigmn y>>1
olmas1 durumu bize malzemenin ferromanyetik oldugunu y negatif olmasi ise; diamanyetik

maddeler oldugunu gostermektedir.

2.2 Manyetik Domenler ve Domen Duvarlar

Maddelerin, manyetik bdlgeler olarak bilinen kisimlar1 domenlerden olusur.
Ferromanyetik maddeler manyetik Ozelliklerini atomlarinin tasidigi elektronlarindan
kaynakli olusan manyetik momentten degil de, bu domen dedigimiz kisimlardan
Ozelliklerini alirlar. Kisimlar tercihli bir yonde eslenirken bu islem eriyikten katiya gecis
sirasinda meydana gelen katilasma silirecinde olugsmaktadir. Bir domen igerisinde atom
momenti 1012 — 1018 civarinda dizilidir. Kristal bir sistemde ortalama 106 domen
bulunmaktadir. Dis bir manyetik alan uygulandiginda ise, domenler kademeli olarak
donerler ve yonelimleri ayn1 yonde olur. Yonelen kisim sayisi arttik¢a, manyetik alanda
artar, manyetik doygunlaga ulasim ise tiim domenler dizildiginde gerceklesir. Manyetik

doygunluk gergeklestiginde ise, dis manyetik alan etkisi artik sifirdir.(Vural, 2010)
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Sekil 2.2. Domen Duvari

Domenler birbirinden domen duvarlar1 ile ayrilir. Domen duvar enerjisi, kendi
domenlerinden daha fazladir. Her maddeye 6zgii domen duvar enerjisi s6z konusudur

(Coktiiren, 2008 — Vural, 2010).

2.3 Histerisiz Cevrimi

Karekterizasyonu yapilacak ferromanyetik maddeler i¢in histersiz ¢evrimi kullanilir.
Histeriz ¢evrimi, maddeye 6zgili manyetik alan siddeti (H) ve manyetik aki yogunlugu (B)

arasindaki iliskiyi gosterir (Tacer, 2004).

Magnetizmanin teknik agidan baslangic noktaktasi histerisiz  dongiistidiir.
Domenlerde kendiliginden olusan magnetizasyon, yapisal manyetik ozellikler, yilizey
yapilari, sekilleri gibi ferromanyetik maddelerin i¢ ve dis manyetik 6zelliklerini bir araya

getirmektedir (Coey, 2010).
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Sekil 2.3: Histerisiz ¢evrimi (Demirer, 2015)

2.4 Magnetizma Tiirleri

Magnetizma tiirleri maddelerin 06zelliklerine gore ikiye ayrilabilir. Bunlar,

paramanyetizma ve diyamanyetizmadir.

Ferromanyetik
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Sekil 2.4 Manyetik alinganlik ve manyetik alan grafigi (Ohring, 1995)
11



2.4.1 Paramanyetizma

Magnetik alan icerisine konulduklari zaman magnetizasyonun en biiyiik oldugu
bolgeye yonelimleri olan maddeler paramanyetik 6zellik gosterirler. Magnetik momentler,
manyetik alan yOniinde yonelirler (Bayri, 2020). Atom yapisindaki eslesmemis bu
elektronlarm varligi paramanyetik 6zellik ve yar1 dolu orbitallere sahip ataomlar igeren

maddeler paramanyetiktir.

Paramanyetik maddelerde, spinlerin olusturdugu manyetik moment ydnleri
daginiktir. Bir dis manyetik alan uygulandiginda ise tamamen bu magnetik momentler tam

olarak magnetik alana yonelemezler ve miknatislar tarafindan ¢gekime ugrarlar (Cakir, 2006).

2.4.1.1 Ferromanyetizma

Kalict manyetik 6zellikleri olan maddelere ferromanyatik maddeler denir. Kalic1
manyetik Ozelliklerinin var olma sebebi atomik yapida biliyiilk magnetik momente sahip
olmalar1 ve magnetik moment vektorlerinin birbirlerine paralel olmasidir. Ferromanyetik
madde Sekil 2.5’de goriildiigii tizere magnetik moment vektorleri birbirine paralel yapida ve

ayn1 yonlidiir. (Cakir, 2006)

RRERERRARERN

Sekil 2.5 : Ferromanyetik malzemede spinlerin yonelimi

Dis bir magnetik alana sokulan, ferromanyetik maddeler magnetik momentleri

yonelimleri diizenli hale gelir, kuvvetli magnetik alan olustururlar (Vural, 2010).
2.4.1.2 Antiferromanyetizma
Atomlarin manyetik momentleri komsu elektronlarin spinleri ile zit yonde dizilirse

bu madde antiferromanyetik maddedir. Atomlar net bir magnetik momente sahiptirler. Bu

magnetik momentler ise paraleldir fakat birbirlerini yok edecek sekilde zit yonliidiir.

12



Neél sicakligmma ulagtiginda ise malzeme antiferromanyetikligini kaybeder, ve
paramnayetik yapiya doniisiir. Sekil 2.6’ da goriilecegi lizere manyetik moment vektorleri
yonlerinden dolay1 birbirlerini yok ettigi goriilmektedir.

(Coey, 2010 — Cakir,2006)

Sekil 2.6. Antiferromanyetik malzemede spinlerin yonelimi

2.4.1.3 Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik bir 6zellik gésteren malzelerde, manyetik momentler Sekil 2.7 ‘deki
gibi zit yonlii fakat ayni yonde olan magnetik momentler ile zit yonde olan magnetik
momentler birbirlerine esit degillerdir. Birleske magnetik moment ise, birbilerine zit olan bu

magnetik vektorlerin arasindaki farka esittir. (Coey, 2010 — Cakir,2006)

Ittty

Sekil 2.7 Ferrimanyetik malzemelerde spinlerin yonelimi
2.4.2 Diyamanyetizma

Diyamanyetik maddeler bir magnetik alana konulduklarinda magnetizasyonun en
kiigiik oldugu alana dogru yonelimleri s6z konusudur (Bayri, 2020). Diyamanyetik
malzemelerin, agisal momentumlari sifir olacak sekilde tam dolu ¢iftlenmis orbitallere sahip

atom yapilarinda goriiliir.
Manyetik alinganliklar1 negetiftir, Hidrojen, Helyum, Soygazlar diyamanyetiktir.

Hidrojendeki durum bir tane ciftlenmemis elektronu olmasina ragmen diyamanyetik

olmasinin sebebi elektronun spin ac¢isal momentumunun olmasidir (Cakir, 2006).

13



2.5. Magnetik Malzemeler

Magnetik malzmeler ikiye ayrilir;
e Yumusak magnetik malzemeler
e Sert magnetik malzemeler.
Sekil 2.8” de goriilen histerisiz egrilerinde sert ve yumusak malzemeler

gosterilmistir. (Ohring, 1995 - Soshin, 2009)

B

<4+— Sert

Sekil 2.8. Sert ve yumusak manyetik malzemelerin histerisiz egrileri

2.5.1 Yumusak Magnetik Maddeler

e Demanyetizasyonu ve manyetizasyonu kolaydir.

e Koersiviteleri diisiiktiir,

e Gegirgenlik degeri yiiksektir.

e Histerisiz egrisi dar ve B (magnetik aki yogunlugu) degeri yiiksektir.

e Malzeme boyutlari kii¢iiltiilebilirdir.

14



e Ornek olarak; demir ve ferromanyetik alasimlar, demir nikel, demir

silisyum alagimlar.

2.5.2 Sert Magnetik Maddeler

o Magnetizasyonu zordur.

o Magnetiklikleri kaybolmaz.

. Histerisiz egrileri, uzun ve genistir.

. Koersivite yiiksek, gegirgenlik diistiktiir.

J Curie sicaklik degerleri diistiktiir.

. Kiiciiltme zordur. Neodmiyum, Bor, demir miknatislar 6rnek

verilebilir. (Unal, 2011)
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3. KOORDINASYON BIiLESIKLERI ( KOMPLEKSLER)
3.1 Kristal Alan Kuram

Pauling’in degerlik bag kurami olusturdugu donemde H.Bethe ise 1929’da Kiristal
alan kurammi 6ne slirmiistiir. Bu kuramda ligandlar, eksi yiiklii nokta seklinde olarak
diistiniilmektedir. Ligandlar ile merkez atom arasinda etkilesim olay1 sadece elektrostatik bir
etkilesimdir. Bu nedenle bazi bilim insanlar1 kurama elektrostatik alan kurami demislerdir.
Kristal alan kuramini gelistiren bilim insanlardan biri ise J.H.Van Vleck’tir (1932).
Elektrostatik etkilesim yaninda kovalent etkilesimede yer verilerek gelistirilen kuram ise
Ligand Alan Kuramidir. Van Vleck 1935 yilinda, Degerlik Bagi Kurami ve Kristal Alan
kuramini ise daha kapsamli bir kuramin birer pargasi olarak degerlendirmistir.

Kristal alan kurami 1950 yilina kadar gerekli 6nemi gérmemistir. Bu siire i¢inde,
kimyacilarin o zaman ilgilendikleri sorulanlar1 agiklayan, Degerlik Bag kurami gecerligini
yitirmemistir. Koordinasyon bilesiklerinin incelenen yapisal ve spektroskopik dzelliklerini
aciklamak igin bilim adamlar1 kristal alan kurami kullanilmaya baslanmistir. Dayandigi
fiziksel temellerin temeli olmadigi halde, kristal alan kurami birgok deneysel veriyi
aciklayabilmistir. Bu giin ise kristal alan kurami koordinasyon birlesiklerinin bir¢ok fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Ancak daha ayrmtili agiklamalar
icin, daha gelismis molekiil orbital kuramina gerek duyulmaktadir.

Kristal alan kuraminda ligand yapisindan gelen etki dikkate alinmaz. Negatif nokta
yiik olarak degerlendirilirler. Merkez atomun, d orbitallerindeki elektronlarin, ligand1 yani

negatif noktasal yiikii itmesi bize d orbitallerinin bagil enerji degerini verir.(Tunali, Ozkar,
1999)

3.2 Uzaydaki Yonelim Ve Dejenere Hal

Gegis metal kompleks merkezlerindeki metal atomun d ydriingesinin orbitallerini
dogrudan etkilemektedir. Ciinkii, bir kompleks olusumda 4f deki elektronlar tiim sistem
tarafindan paylasilacagindan d yoriingesi orbitalleri dogrudan g¢evre ile etkilesim
durumundadir. Dolayisiyla d yoriingelerinin degisik geometrileri ne kadar etkilenebilecegi
ortaya konulmalidir. O halde oncelikle d ydriingelerinin orbitallerinin uzaysal yonelimleri
g0z Oniine alindiginda, geometrilerinin bunlar {izerine etkisi tam olarak ortaya konulmasi
gerekmektedir. Asagidaki Sekil 3.1°de d yoriinge orbitallerinin uzaysal dagilimi
gosterilmistir. Kristal alan kuraminda ise géz 6niine alinan en 6nemli ayrint1 d orbitallerinin

uzaydaki yonelimleridir.
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Sekil 3.1 d orbitallerinin eksenleri dogrultusunda uzaysal yonelimleri

3.3. Ligand Alan Kuram

Ligand alani kuramu, kristal alan kuramindan merkez atomun d orbital etkilesimlerini

alirken, molekiil orbital teorisinden metal ligand etkilesmeleri ile kovalent karakter hesaba

katilarak d orbitallerinin dejeneresinden kaynakli eq — tog farki olan, 10Dq biiytikligii

Oongoriliir.

eg e
Y & 7
100,
10D, e ‘
—'F I—_
™ t2g v .
) — Y .
Kiresel alan ™
LM o-etidlegim LM -etkilegim

eg

10D,

y

M-L m-etkilesim

Sekil 3.2. Oktohedral birlesiklerin ligand alan kuramina gore 10Dq’ya etkisi
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Sekil (3,2)’ de goriildiigii tizere oktahedral olan birlesikte kristal alan, dejenere
enerjisi m verici ligandlarda en algak, m alic1 ligandlardaysa en yiiksek degeri alir. eg
orbitallerinde ligand tiirii enerji diizeyi i¢in bagimsizken, tog orbitalleride enerji seviyesi
onemli olgiide farklilasir. Ligand alan, kristal alan kuramindan ayr1 olarak metal ligand
etkilesmesinde kismi olarak kovalent karakterde oldugu 6ne siiriiliir. Kovalent karakterdeki,
merkez atomdaki d yoriinge orbital ve ligand orbitallerin 6rtiismesi nedeninden kaynaklanir.
Ortiismenin elbetteki tek sonucu olarak, birlesikteki d yoriinge orbitali serbest merkez
atomundan biiyiik hacimlidir.(Erboz, 2016)

3.4. Yiiksek Spin Ve Al¢ak Spin

d yoriinge orbitallerindeki yarilma sonucu olusan enerji diizeylerine elektron
yerlestirildiginde elde edilen konfigiirasyonlara ise kristal alan konfigiirasyonu denir.
Merkezi atomlar1 d*, d® ve d® konfigiirasyona sahip oktahedral kompleksin kristal alan

konfigiirasyonu, sirastyla, (tzg) 1 ,(tzg) % Ve (tag) 3 ¢ tiir.

2 = 2 3 - 3
&= (i) # = (1) = ()
Sekil 3.3. Merkez atomu d?, d?, d® iyonlar1 i¢in elektron dizilisleri

Merkezi atomu d* konfigiirasyonuna ait bir oktahedral birlesik igin kristal alan icin
iki konfigiirasyon vardir. ik {i¢ elektron Hund kurali geregince toq orbitallerinin birine
yerlesir. Dordiincii elektron iginde iki olasilik vardir. Bu elektron tzg orbitallerinden birine
ters spinli ikinci elektron olarak yerlesebilir veya eq diizeyinde bos olan orbitallerden birine
yerlesebilir. Tlki icin (tzg) 4, ikincisi igin ise (t2g)® (eg)* konfigiirasyonuna gidilir. Atomdan,
en diisiik enerjili elektron dizilisine sahip olmasi kararli olmas1 beklenir. Bir orbitalde ikinci
elektron yerlesmis ise bu olay enerji gerektiren bir olaydir. Bu durumdaki enerjiye
elektronlarin ¢iftlenme enerjisi denir. P ile gosterimi yapilir. Oktahedral iyonda bir elektron,

eg orbitalleri arasindan biri yerine tog orbitalleri igerisinden birine yerlesmekle birlikte iyonun
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enerjisini 10Dq kadar azaltmis olur. Kazanilan bu enerji elektronun ¢iftlenimi igin gereken
P enerjisinden daha fazla ise, dordiincii elektron ise daha diisiik enerjili tog orbitallerinden
birisine, ikinci elektron olarak girer, aksi durumda yiiksek enerjili eq orbitalleri igerisinde
kalir. Dolayist ile elektron iki durumdada hangisine yerlesecegi dejenere enerjisinin

ciftlenim enerjisi bagil eneji degerini belirler.

10Dq >P olmasi durumunda dordiincii elektron daha diisiik enerjili tog orbitallerinin
birisine yerlesmesine kuvvetli alan denir. Elektronlarin ¢iftlenimi nedeni ile, ¢iftlenmemis
tek elektronlarinda sayist az Olacagindan bu durum ise algak spin olarak da adlandirilir.
(Atkins, 1996)

€y

tay 1
(t20)" (t25)*(eg)"
(a) (b)

Sekil 3.4. Merkezi atomu d4 konfigiirasyonuna sahip bir oktahedral i¢in olas1 kristal alan
konfigiirasyonlar1: (a)Algak spinli, (b)Ytiksek spinli.

3.4.1. Gecis Metalleri iceren Kompleks iyonlarda Rengin Kokeni

Eger d orbitalleri tam dolu degilse, daha diisiik enerjide olan hareketli bir elektron
uygun bir foton sogurdugunda daha yiiksek enerjili bir duruma gegebilir. Bu gecis birtek d
orbitallerinde degil, ligandan metale, metalden liganda olabilir. Tiim bu gecisler de
genellikle goriiniir bolge de oldugundan ¢ogu kompleksin renklerinin meydana gelmesi bu
gecislerdir. Dejenereligin bozulmasinin asil nedeni tamamen elektrostatik etkilesimlerdir.

Oktahedral bir ortamda d yoriingelerini inceleyelim;
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Oktahedral Simetri Cg  mmm  —

10Dq
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Sekil 3.5. Oktahedral alanda t2gve egorbitallerinin enerji degisimi

Elektronlar yar1 dolu d yoriingesindeki orbitallere yerlesirken serbest iyona gore
farklilik gosterebilecektir. Biraz 6nce bahsettigimiz gibi iki enerji seviyesindeki farka gore
Hund kurali islemeycek sapmalar gdzlemlenecektir. Bu durum en fazla d*-d’ elektronu
iceren metalaller i¢in karsilasilan bir olaydir. Bu olaydan 6nce biraz da birlesiklerin renk
durumlarmi inceleyelim. Bilindigi iizere Ti*® iyonu d orbitalinde d* elektronuna sahiptir.
Oktahedral bir alan i¢in bu tek elektron tyq orbitaline yerlesecektir. Burada tog ve eqg enerji
araligina uyan elektromanyetik 1s1k, sistem tarafindan sogrulursa tpg’ deki elekton eg
orbitallerine hareket etmeye baslayacaktir. Boyle bir yapi lizerine beyaz 151k gonderildiginde
genellikle 151k prizmasindaki bu bolgeye denk gelen frekans sogrulacagi i¢in beyaz 11k artik
yansitilamayacaktir. Bundan dolayr bdyle bir bilesigin rengi sogrulan kismin
disindakilerinin bilesimi olan yeni bir renk ile gézlenecektir. Renkli géziikmesinin ana
nedeni ligand-metal yada metal-ligand yiik transferinden kaynaklidir. Bu enerji farkindan
kaynakli goriiniir bolgeye karsilik gelen ve goéziimiiziin bu bilesikleri baska renkte

gérmemizin nedeni budur.

Kompleks yapida d yoriingelerindeki enerji boslugunun sar1 15181n enerji degerine

denk geldigini varsayalim

increasing
enerngy

4] 4]

R

Sekil 3.6. Spin tranfseri i¢in gerekli enerji emilim rengi
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Sar1 151k emilecektir ¢linkii enerjisi elektronun transferinde kullanilacaktir. Goziimiiz

kompleksi mor olarak gorecektir.

3.5. Ligandlar

Kompleksteki ligand gesitleri ve sayist bu ligandlarin merkez atoma gelis agis1 Ao
enerjisini  farklilagtirrr.  Ligandlarda, kristal alan dejenere katkilar1  yOniinden
karsilastirilmalari biiyiik oranda spektroskopik verilere dayanmaktadir. Kristal alan dejenere
enerjisini kompleksin sogurma spektrumlari ile Slgiilebilir. Ligandlarin kuvveti, sebep
olunan kristal alan dejenere enerjisinin kuvveti ile soylenebilir. Ligandlar kristal alan
dejenerasyonuna katkilar1 yoniinden karsilastirildiklar: seriye spektrokimyasal seri olarak

adlandirilir (http://euniversite.nku.edu.tr).

Kompleksin geometrisi, metal sabit olur ise yapida olusan ligand alan siralamasi

asagidaki gibidir.

CO > CN-> NO-2> NH3> NCS-> H20 > OH- > F- > SCN- > CI- > Br-

Kuvvetli Zayif
Ligand Ligand

Ligandlar, t, ve e;diizeyleri arasindaki 10Dq enerji farkinin degerine gére kuvvetli
alan veya zayif alan lingand olarak ikiye ayrilir. Ligandlardaki bu durum tzg ve eg arasindaki
10Dq enerji farki biiyiikse kuvvetli ligand alan, kiiciik ise zayif alan ligandlar1 denir (Biyik,
2006).

Kristal alan dejenere enerjisi artiyor ise kompleksin karediizlem geometrili bir yap1
olma yatkinhigini artirir. Artmakta olan kristal alan yarilma dejeneresi degerlerine gore

kompleks geometrisi siralamasi soyledir:

Tetrahedral < Zayif alan oktahedral < Kuvvetli alan oktahedral < Karediizlem
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http://euniversite.nku.edu.tr/

“Yikseltgenme basamagi biiylik merkez atomlari, ikinci ve iiglincii swra gegis
elementleri (3d orbitalinden daha biiyilik hacimli olan 4d ve 5d orbitalleri ligandlardan daha
fazla etkilenir ve daha biiyilik kristal alan yarilma enerjisi degerleri ele geger) ve kuvvetli
alan ligandlar1 karediizlem kompleksler vermeye daha yatkin halegelir”.

(http://euniversite.nku.edu.tr).

3.6. Aufbau flkesi
Temel halde bulunan atomlarin elektron dizilimi yazilirken, elektronlar ilgili atomun

orbitallerine en disiik enerji seviyesindeki orbitale yerleserek baslar. Bu durumda atom en
kararli hale gelir. Elektronik konfirigasyon dizilimi yapilirken orbitallerin Aufbau sirasina

gore enerji siralamasi yapilir. Bu siralama yapalirken kuantum say1 degerleri kullantilir.
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Sekil 3.7. Elementlerin elektron dizilislerinde izlenen orbitallerin enerji sirasi

Elementlerin elektron yerlestirilmeleri yapilirken orbitallerin Sekil 3.7°de verilen

siralama uygulanir. Temel halde bulunan bir atomdaki elektron, en diisiik enerjiye sahip
orbitale yerlesir. Bu orbitalin ise spin orbital kuantum sayisi, ms =+ % - % olabilir. Bu iki spin

orbitallere yaklasik olarak esit olarak dagildigi soylenebilir. Hidrojen atomunun elektron
dizilisi 1s* *dir. Goriilecegi lizere bir alt kabuk igerisindeki elektron sayis1 alt kabuk sembolii
listliine yazilan rakamla belirtilir. Helyum atomunda ise ikinci elektron 1s orbitaline karsit
spinli olarak girer ve Helyum atomu igin elektron dizilisi 1s? *dir. Pauli disarilama ilkesine
gore zit spinli olarak yerlesir. Pauli disarlama ilkesine gore, bir atomdaki her elektron igin,

tek bir kuantum seti miimkiindiir. Lityum ve Berilyum atomlarinda ise benzer olarak 2s
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orbitaline yerlesir. Berilyumdan sonra gelen Bor atomu ise besinci elektron 2p
orbitallerinden bos olana yerlesir. 2p alt kabugunda olan 2px, 2py, 2pz ii¢ tane es enerjili
orbital vardir, bu elektron bu esenerjili orbitallerden hangisinde oldugu bilinemez. Bor’un
elektron dizilimi 1s? 2s? 2p*dir. Karbon iginse Bor elementideki dizilime bir elektron daha
eklenir. Eklenen bu elektron i¢in iki durum s6z konusudur. Birincisi, 2p orbitallerindeki tek
elektronla cift olur veya bos 2p orbitallerinden birine paralel spinli olarak yerlesir. Bu iki

durum ancak Hund kurali ile belirlenir.

3.7 Hund Kurah

Elektronlar, bir alt kabukta yer alan esenerjili orbitallere girerken paralel spinli
olacak sekilde ve elektron sayisinin maksimum olmasi gerekmektedir. Paralel spinli derken,
tek elektronlarin spinlerinin yonliidiir, hepsinin spin kuantum sayilari ayn1 igaretli oldugunu
belirtmek igin kullanilir. Hund kuralinin temeli; elektronlar yiiklii tanecikler oldugundan
birbirlerini iterler ve ayni yerde bulunmak istemezler. Ciinkii elektronlarm ayni orbital
icerisinde bir arada bulunmasi bir ¢iftlenme enerjisini gerektirir. Bu enerji de yapiy1
kararsizlagtirir. Gelecek olan elektron, sistemi kararli hale getirecek alternatife yerlesir.
Bundan dolayr Karbon atomunun altinci elektronu, besinci elektronun girdigi bir p
orbitalindeki elektronu ¢iftlemektense, yerine baska bir p orbitaline girer paralel spinli olarak
yerlesir. Ek olarak bir elektron daha eklenirse, yar1 dolu olan orbitallerden birine karsit spinli
olarak yerlesir. Biitiin bu elementler i¢in elektron dagilimlar1 burada ifade edildigi gibi
Aufbau sirasma gore yapilir, ve bu siralama deneysel verilere uygunluk gosterir. Ancak

deney verilerine aykiri bazi durumlar da s6z konusudur.

3.8. Molekiiler Orbital Teorisi

Kimyasal baglanma ve bu baglanma neticesinde olusan kimyasal tiirlerin, gézlenen
ozellikleri sunmada kuantum mekanigine dayali yaklasimlardan bir tanesinde Molekiil
Orbital yaklasimidir. Molekiiler orbital teorisi, yalniz atomlar arasindaki baglar1 degil

yapidaki molekiillerin ¢ekirdekteki hareketlerini inceler (Daintith, 2004).
Molekiiler orbital teorisine gore, molekiil igerindeki atom orbitalleri etkileserek

ozelliklerini yitirir ve molekiile 6zgii yeni orbital yapis1 olusturur. Molekiiler orbitaller

olarak isimlendirilen bu orbitaller, atomik orbitallerin dogrusal birlesiminden olusurlar.
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Molekiiliin elektronlar1 bu orbitallerde yer alir ve molekiiliin tamamina ait oldugu kabul

edilir (Olmez ve Yilmaz, 2004, Kaya, 2008).

Molekiil orbital teoreminde, atom ¢ekirdekleri denge konumdayken atom orbitalleri
olusumu varsayilir. Molekiil orbitalleri, dalga fonksiyonlar1 ile tanimlanabilir, enerji
degerleri ve sekilleri farklilasabilir. Molekiil orbitallerinin sayisi, kendilerini olusturan atom
obitallerinin sayisina esittir. Atom orbitallerinin elektron dizilisi i¢in Pauli ilkesi ve Hund

kurali, elektronlarm molekiil orbitallerine dagilimi i¢in de uygulanur.

Elektronlar ilk olarak en diisiik enerjiye sahip molekiil orbitaline yerlesir. Es enerjili
molekiil orbitalleri var ise dnce elektronlar bunlara paralel spinli olarak teker teker dolar.
Atom orbitallerinin s, p, d ve file adlandirilirlar benzer sekilde, molekiil orbitalleri de o, =,
5,... ile gosterilir (Ozkar, Tunali, 1999).

3.8.1. AXn Tipi Molekiillerde Molekiil Orbital Enerji Diyagramlar

AXn tipi molekiillerde, 6nce X atom orbitallerinden simetri uyumlu grup orbitalleri
olusturulur. Merkezi atomun degerlik orbitallerinin simetri tiirleri, karakter tablolarindan
bulunur. Ayni simetrili ve enerjileri birbirine yakin grup orbitali ile merkezi atomun orbitali
etkileserek bag ve karsibag molekiil orbitalleri elde edilir. Simetri uyumlu dogrusal

birlesimlerin elde edilmesinde su asamalar takip edilir;

1. Molekiiliin simetri nokta grubu elde edilir.

2.  AXn tipi molekiillerde X atom orbitalleri i¢in gereken indirgenebilir gosterim elde
edilir. Bu gosterimler gerekli bagntilarla yerine konularak indirgenemez
gosterimlere indirgenir. Burada elde edilen simetri tiirleri, grup orbitallerinin
simetrileridir.

3. Xatomlarinin orbitalleri i¢in orbitaldeki degisim ¢izelgesi olusturulur. Simetri islemi
ile hangi orbitale dontistiigii belirtilir.

4. Indirgenemez gosterimlerin her biri orbital igin degisim cizelgesinin her satir1 ile
carpilir, satirdaki carpimlar ile toplanir. Bu toplam durum simetri uyumlu dogrusal

bilesimdir.
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5. Simetri uyumlu dogrusal bilesimlerine normalizasyon ve ortagonallik kosulu

uygulanir.

Bu maddelerin hepsi sirayla uygulandiktan sonra AXn tipi ve ¢gok atomlu karmasik

yapilarin MO diyagramlari gizilebilir (Olmez, Y1ilmaz, 2004, Kaya, 2008).
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Sekil 3.7. Aseton’un MO Diyagrami
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4. EU ICEREN KOMPLEKSLERIN MANYETIK ANALIZI

[Eu(NO3)3 (2 pb)2],CH3CN , [Eu(NO3)3 (2 pb)2],CH3COCH3, [Eu(NO3)3 (2
pb)2],CH3CH20H Inénii Universitesi, Piri Reis Teorik Laboratuarinda, sifirdan molekiil
cizimini Gauswiev 05 programinda gerc¢eklestirirdik. Daha sonra uygun bir baz seti

belirlerleyek geometrik optimizasyonu Gaussian 09’da gerceklestirdik. Ve iic boyutlu

optimize edilmis kararli yapiy1 gézlemlemis olduk.

Al

-

o
Qeoeenes
|k

Sekil 4.1. Eu kompleksimizin geometrik yapisi

Teorik olarak verdigimiz manyetik etkilesim denklemleriyle manyetik duygunluk
degerlerini elde edip Labview 2017 programinda ueff degerlerini girerek bize sicakliga

bagli manyetik duyarlilik grafigini Origin 08 de hazirlamamizi sunmustur.

Uygun baz seti ile optimize edilmemis ve optimize edilmis yapmin ii¢ boyutlu

gorsellerini inceleyim, ardindan HOMO-LUMO yapisina bakalim.
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Sekil 4.3. [Eu(NO3)3(2pb)2] CHsCOCH3s kompleksinin geometrik optimizasyon yapilmis
hali
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Kompleks Bag Uzunlugu (A)

Eu25 - 052 2.58098
Eu25 - 053 2.53393
Eu25 — 055 2.56550
Eu25 — 056 2.56705
Eu25 — O57 2.58076
Eu25 - 058 2.53446
Eu25 — N8 2.66951
Eu25 - N15 2.71617
Eu25 — N32 2.66943
Eu25 — N40 2.71682
N8 - C4 1.39307
N8 - C9 1.32965
N15- C10 1.35233
N15- Cl14 1.34163
N32 - C30 1.39305
N32 - C34 1.32964
N40 - 035 1.35232
N40 - C36 1.34116
Aci

055 - Eu25 — 056 43.88831
057 - Eu25 — 058 50.10718
052 - Eu25 - 055 65.23787
052 - Eu25 - 053 50.10933
053 - Eu25 — N32 68.22163
058 - Eu25 — N8 68.23902
056 - Eu25 — N40 69.43725
058 - Eu25 - N15 71.45698
057 - Eu25 - N15 70.78786
058 - Eu25 — N32 77.04215
N40 - Eu25 — N32 62.78696
N8 - Eu25-N15 62.80187
057 - 61N — 058 115.76625
055 - 60N — 056 115.56429
C35-40N - C36 118.18395
C30-32N - C34 105.69978
C10-N15 -C14 118.18627
C4 -N8 -C9 105.69968

Tablo 4.1. DFT hesaplamlar1 sonucu komplekste olusan bag agilar1 ve bag uzunluklari
Tablo 4.1’ de verilen degerler geometrik optimizasyon sonrasi elde edilen degerlerdir.
Gaussian programi optimizasyon sonrast kompleksteki koordinaston durumlari ve ligand

biiyiilk Olclide molekiiller yapmin simetrisini degistirdi. Optimizasyon sonrasi bag
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uzunluklarin1 analiz edersek; Eu merkez atom ve O donor atomu arasindaki baglarin
arasindaki deger ortalama bir aralikta olup 2.5604 (A) civarindadi iken Eu merkez atom ile
N dénor atomu arasindaki baglarmn arasindaki deger arahig1 ise 2.6930 (A) civarindadir. C-
N atomlari arasindaki bag uzunluklarida belirli bir deger araligindadir. Bu baglar daha hafif
baglar olduklarindan ortalama olarak 1.3544 (A) civarinda bir degere sahiptirler (Altin ve
dig, 2019).

Kompleks HOMO, Ev LUMO,Ev Eg, Ev
Eu(NOz)3(2pb)2] CH3COCHj3 -6.43931 -2.13746 4.30185

Tablo 4.2 Kompleksin hesaplanan HOMO, LUMO ve Eg4 degerleri

Komplekse ait HOMO ve LUMO enerji seviyeleri degerleri ve aralarindaki fark olan eq
degeri tabloda verilmistir. Bu degerlerin kompleksin elektronik yapisi ile ilgili 6nemli
bilgiler icermektedir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki ne kadar kiiclikse reaktant
etkilesimi ve reaksiyon kolaylasacaktr. HOMO ve LUMO smir orbital enerjilerinden
faydalanarak elektron ilgisi, iyonlasma potansiyeli, elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve
kimyasal yumusaklik gibi bir¢ok fiziksel ve kimyasal nicelik hesaplanabilir (Kamuran,

2018) Kompleksin HOMO ve LUMO enerji orbitalleri asagida sekil 4.4’te gosterilmistir.

Sekil 4.4. Kompleksin HOMO ve LUMO’su
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4.1. Eu*® Kompleksleri Icin Manyetik Etkilesim Denklemlerinin Elde Edilmesi

Eu*® iyonlar1 icin manyetik etkilesmeleri aciklayan yaklasim serbest iyon
yaklasimidir..  yMT-T grafigi olusturuldugunda Eu* ve iyonlar1 Curie yasasiyla
ortismemektedir. Bundan dolayr uyarilmis durumlarin termal popiilasyonu farklilar
gosterebilir. Eu*3 iyonunun terim sembolii ’F; ile verilir. LS ¢iftlenim, nedeniyle J degerleri.
Sifir ve alt1 arasinda olmak iizere yedi dejenere durum ihtiva eder. Dolayisiyla Hamiltonyen,
LS ¢iftlenim ile hesaba dahil edilerek yazilmalidir. Boylece; manyetik etkilesmeyi ifade
eden Hamiltoyenin denklemi;

ﬁLS =ALS (4.10)
Esitligi ile yazilir. Ifadede ki A, LS g¢iftlenim degeridir. Vektdrsel islemler ifade

yeniden yazilirsa;

J=L+ S, 22=12+2LS +S2 ve LS= (J*-L2-S%)/2 (4.11)
bulunur. (4.11) ifadesi, (4.10) ifadesinde kullanilirsa;
His=ALs (J?-L2-S%)/2 (4.12)

esitligi yazilir.

LS ¢iftlenim hamiltonyeninde pertiirbe enerji diizeyleri 2S+1 ya da 2L+1 diizeye
aylIrir.

Eu*icin L ve S degerleri iige esit oldugundan pertiirbeli enerji 6zdegeri yalnizca j
kuantum sayilari ile baglantili olarak;

E(J)=ALsI(J+1)/2 (4.13)

yazilir. "Fo burada orjin taban durum enerjisidir.

Termal durumda isgal edilen ilk uyartilmis hal i¢in A s degeri yaklasik 300 cm™
civarmdadir.

(4.9) esitligi ile verilen enerji 6z deger denkleminden yola ¢ikarak Eu*® manyetik

iyonu i¢in serbest iyon yaklagimina gére manyetik alinganlik ifadesi;

j=L+s [ALSpg+D)
_ Ngi BTGl 1 »
BkT jenas [FAESTO ) O (4.13)
Dy eI A1 IR

Seklinde verilir. (4.10) esitligi, ¢ (J) terimi; (4.4) ve (4.5) birlikte kullanilarak;

kT

4 =g}0+D+2(g; - (g - 2) s (4.14)
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Seklinde tiiretilebilir. Burada her /j degerini ayr1 ayr1 hesaplayarak denklemde
yerine yazarak sonuca ulasabiliriz. Eu*® i¢in L=3 ve S=3 degerlerine sahip oldugundan ve j
degeri de L-S ile L+S araliginda seriye agilacagindan ele alinacak .4j degerleri Ao ibaresinden
baglayarak /s ibaresine kadar seride yerine yazilir ve (4.15) esitligine ulagilir. Sade bir

sekilde seriyi yazarsak;

[—/](]+1)
_ X9=0(2J+1)djel  2KT

- [—/](]+1)
25-o2J+1)(el 2T

(4.15)

Olur. Burada Ais = {/2S ve x=A.s /kT olarak alind1 ve yukaridaki esitlikler i¢in; J = 1, 2, 3,
4, 5, 6 degerleri aldiginda kullanilacak gj = 3/2 degerini alirken; J = 0, oldugunda istisnai

bir durum olusur ve gj degeri gj =L + 2 olarak alinir.

Yani Eu*®iyonu i¢in L=3 ve S= 3 degerlerine sahip oldugundan: J=0 oldugundan

dolay1 gj = L + 2 = 3+2 = 5 seklinde alinip denklemde yerine yazilip, seriye agilirsa;

(Nug> 24+(2E-2)e=% 4 (135x-3)e 3% +(189x—2)e 6
+(

G e o
T= 4.16
o [1+3e—X+5e—3X+7¢—6X19g—10x111¢-15X413¢—21%] (4.16)

Denklemi elde edilir. Denklemde belirtilen ifadeler yerine yazilarak Eu*? icin pess
degeri bulunmus olur. Bulunan bu degerlerden yola ¢ikarak her degere karsilik gelen spin
orbit etkilesim sabiti A.s degerleri teorik olarak hesaplanabilir. Biz bu hesaplamay1 inonii
Universitesi Fen Fakiiltesi Piri Reis Toerik Arastirma Merkezinde bulunan lisanli labview

2017 programini kullanarak tamamladik.

Yukaridaki esitlik kulamlarak Eu** manyetik iyonlarma baglanan bes farkli
geometriye ek olarak higbir ligand baglanmadan sadece Eu*3iyonuna ait spin orbit etkilesim
sabiti degeri niimerik olarak hesaplandi. Bu degerler kullanilarak manyetik duygunlugun

sicaklik ile degisim bir sonraki boliimde genis olarak irdelendi.
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4.2. Eu*® Merkezli Komplekslerin Magnetik Ozelliklerinin Incelenmesi

Lantanitlerin en 6nemli ortak 6zellikleri, elektron degisiminin yalnizca 4f orbitaline
elektron katilimiyla gerceklesmesidir. Cogu +3 degerlikli lantanitlerin fiziksel 6zellikleri
birbirlerine benzerlik gosterir. Europiyumda diger lantanitlerde oldugu gibi genellikle +3
oksidasyon(yiikseltgenme) basamagindadir. Daha 6ncede belirttigimiz gibi bu ¢aligmada
Eu*3 kompleksinin degisik geometrilerde ve ligandlarda magnetik dzelliklerini inceledik.
Kuantum mekaniksel metotlar1 kullanan DFT (yogunluk foksiyon teori) yaklagimini
kullanilarak magnetizasyonu degisik geometrilerdeki degisimini ortaya koymaya calistik.
Gaussian Paket programi yardimiyla teorik olarak Eu3elementini merkeze alip
koordinasyon bilesiklerinin ticboyutlu ¢izimlerini olusturup farkli ligandlar iceren
komplekslerin davranislarmi gozlemledik. Eu*™ elementinin bes farkli koordinasyon
bilesigini optimize edip deneysel veriler ile karsilastirdik. Ozellikle magnetik davranislar:
buldugumuz niimerik degerler ile degisimlerini irdeleyip deneysel uyumuna baktik. Bu
hesaplamalarda Inénii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Piri Reis Toerik Arastirma
Merkezinde bulunan lisanl labview 2017 programi kullanildi.

Bir 6nceki boliimde de bahsettigimiz gibi n pargacikl bir sistemin kuantum mekanik
analitik ¢6ziimii imkansizdir. Atomlarm elektron konfigiirasyonlarmin tahmin edebilmek
icin kullanilan hamiltonyen bir ¢ok yaklasimlar icermektedir. Bu yaklagimlarin dahi ¢6ziimii
yar1 deneysel metotlar ile miimkiindiir. Cogu hesaplamalarda tahmin edilen ¢oziimler bir ok
dejenere durum igerir. Spin orbit etkilesmesini hesaplamalara dahil ederek bu dejenereligin
bir kismindan kurtulmak miimkiindiir. Lantanit +3 komplekslerinin ¢ogunda Grand hal
konfigiirasyonu ile ilk uyartilmis elektron konfigiirasyonun enerjisi arasindaki fark ¢ok
biiyiiktiir. Oda sicakliginda dahi sadece garnd terim termal olarak popiile edilmistir.
Dolayisiyla magnetik hesaplamalar g6z 6iline alindiginda sadece taban durum elektron
konfigiirasyonunu kullanmak ve buna karsilik gelen magnetik momneti hesaplamak yeterli
olacaktir. Fakat bazi istisnai durumlarda mevcuttur. Eu*3 iyonu bu istisnai iyonlarin basinda
gelmektedir. Bu istisnai durumdan dolay1 Eu +3 iin magnetik momneti hesaplanirken garnd
state konfiglirasyonu yaninda ilk uyartilmis konfigiirasyonda hesaplamalara dahil edilir
(Cakir, 20006).

Hesaplamalarimizda bu iki elektron konfigiirasyonunda hesaplamalarimiza dahil
ederek farkli ligandlar altinda bes farkli mononiikleer eumn kompleksleri iizerine

yogunlastik. Elde edilen sonuglarin dikkatli analizinde de agikc¢a goriilecegi gibi geometri
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degistikge spin orbit sabitide degismektedir. bes farkli geometri igin spin orbit sabiti ve

deneysel magnetik moment degerleri asagidaki tabloda verilmistir.

Eu*3 Merkezli Molekiiler yapilar eff A

[Eu(NO3)3 (2 pb)2],CH3COCHS3 3.48 1618, 79
Eulll 3.508 1517, 77
[Eu(NO3)3 (2 pb)2],CH3CH20H 3.53 1561, 44
Eu(NO3)3 (2 pb)2],CH3CN 3.55 1479, 17

Tablo 4.3.. Eu* merkezli molekiiler yapilarin arasindaki per-Ay iliskisini gdsteren tablo

Bir 6nceki boliimde de bahsettigimiz gibi tabloda verilen Eu*® merkezli molekiiler
yapilarin arasindaki pefr-Ay iligkisini hesaplamak i¢in labview 2017 programi kullanildi. Elde
dilen niimerik degerlerin tiimii orjin programina aktarilarak tiim molekiiller yapilar i¢in
magnetizasyon ve dolayisiyla de magnetik duygunluk grafikleri ayr1 ayr1 elde edildi. Kolay
bir karsilastirma yapilmasi i¢in bes farkli magnetizasyon degeri tek bir grafikte gosterildi.
Asagida bu ifade ettiklerimizi 6zetleyen programin ekran goriintiisii mevcuttur. Farkli deger
verildiginde magnetizasyon ve duygunluk degisiminin nasil olacaginin ekran

goriintiilerinden bir tanesi asagida verilmistir.
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Sekil 4.5. Labview programinin ¢alismasini gosteren ekran goriintiisii

4.3. Manyetik Duygunluk Analizi

Yukarida da bahsettigimiz gibi Eulll kompleksleri iceren bilesiklerde eui iin Grand
terimi ile birinci uyartilmis elektron konfigiirasyonunun enerjisi arasindaki fark 1000 cm
civarindadir. Dolayisiyla oda sicakliginda taban durum konfigiirasyonun popiilasyonun
yaninda birinci uyartilmis durumda termal olarak popiilasyonu hi¢ te azimsanmayacak kadar
coktur. Bundan dolayr magnetik moment ve dolaysiyla magnetik duygunluk

hesaplamalarinda her iki durum da hesaplamalara dahil edilmistir. Hesaplamalarimizda

kullandigimiz magnetik duygunluk yaklasik olarak asagida forma indirgenebilir.

Lis [—/’LLS](]+1)

NG R Bt e+ el 2kT

X= —ILSJU+1D) (4.17)

3kT _j=L+s [#

Yioi-s@I+D()el 2k

4j =g10+ 1) +2(g; — D(g; — 2) 1 (4.18)

ALs = (/2S (4.19)

gj:1+ (5(5+1)+](]+1)—L(L+1)) (4.20)

2j(J+1)
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Garnd terim elektron konfigiirasyonu gz 6niine alindiginda Eu(III) i¢in j degeri sifir
olur. Bundan dolay1 hesaplamalarda gjdegeri L+2 degerine esitmis gibi hesaplamalara dahil
edilir. Litaretiirde Eu komplekslerinin manyetik 6zellikleri ile ilgili smirl sayida ¢aligma
olsa da son zamanlarda bu komplekslerin manyetik 6zelikleri hakkinda ¢aligmalarin sayisi
artmustir. Biz ¢calismamizda Eu™ iyonunun manyetik dzelliklerini belirlemek icin bu iyona
ait manyetik moment ve manyetik duyarlilik analizi yaptik. Bu amagla
[EUu(NO3)3(2pb)2] CHsCOCHj3 (Europium(lnitrate  2-(2-pyridyl)  benzimidazole,
[Eu(NO3)3(2 pb)2]CH3CH20H, Eu(NO3)3(2pb)2] CHsCN, kompleksleri Eu*® iyonuna ait olan

manyetik data ve ayrintili sayisal veriler tablo 4.4’te verilmistir.

Duyarliligin sicakliga bagimliligi, 1 esitligi kullanilarak hesaplanarak farklh
geometriler igin sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10°da verildi. Bu sekillerde de goriilecegi gibi
magnetizasyon paramanyetik bir davranig gosterir. Dolayisiyla y diisiik sicakliklarda belli
bir doymus bir degerine gitme egilimi gosterir. Hesapladigimiz spin orbir degerleri
magnetizasyonun sicaklikla degimi goz oniine alinarak hesaplanmistir. Bu hesaplama islemi
Inénii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Piri Reis Toerik Arastirma Merkezinde bulunan
lisanl labview 2017 programii kullanilarak yapildi. Hesaplamalarda da agikca goriilecegi
gibi spin-orbit etkilesme sabiti manyetik merkezlerin ¢evresinin degistirilmesi ile degisim

gostermektedir.

Farkli spin orbit etkilesmesi i¢cin yapilan manyetik davranig analizi ve farkli
komplekslerde elde edilen degerler sekil 4.11°de gosterilmistir. Hesaplamalarimizdan da
anlagilacagr gibi nlimerik olarak buldugumuz degerler deneysel veriler ile uyum

icerisindedir. Bu durum sekillerde verilen pefr — T grafiklerinde agikca goriilmektedir.
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Kompleks peff (uB) Referans ALs(cm®)

Eu(NOs)s(2pb)2]JCH3CN 3,55 25
1771,20

[Eu(NO3)3(2pb)2]CH3COCH; 3,48 25
1618,79

[Eu(NO3)3(2 pb)2]CH3CH20H 3,53 25
1517,77

Eu* 3,508 24
1561,44

Tablo. 4.4. Eu* ait teorik ve komplekslere ait deneysel e degerleri ve hesaplanan
spin- orbit coupling parametreleri (ALs)

Teorik tahminlerde, ligand alan etkisi arttiginda spin-orbit etkilesme degerinin
azaldig1 agikca goriilmektedir. Bu da diisiik taban durum enerji seviyesindeki komplekslerde
enerji yarilmalar1 kgclik olacagindan spin orbit etkilesme sabitide diistiik degerlere gitme
egiliminde oldugunun isaretidir. Spin- orbit etkilesme degeri biiyiikk oldugunda yalnizca
temel durumdaki terimin termal olarak popiile olacagi agiktir. Dolayisiyla magnetik 6l¢iim
alindigida bu durum g6z dniinde bulundurulmalidir. Ancak magnetik 6lgiimler genel olarak
oda sicaklhiginda alindiginda birinci uyratilmis durumlarda popiile deildigi igin
hesaplamalara dahil edilmelidir. Sonug¢ olarak spin-orbit etkilesme degeri kullanilarak
manyetik duayarlilik sicakligm bir fonksiyonu olarak ¢izilebilir.

Tablo 4.4’den alman degerlerde spin-orbit etkilesme sabitinin minimum ve
maxsimum degerlerinin, duyarliliga bagh degisimi sirasiyla sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10°da
gosterilmistir. Burada ayrmtili bir sicaklik bagimlili§i gozlenirse bazi teorik tahminler

kolayca karsilastirabilir.
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Sekil 4.6. [Eu(NO3)s (2pb).]CH3COCH3 kompleksinin manyetik duyarlilik — sicaklik
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Sekil 4.7. [Eu]* iyonunun manyetik duyarlilik — sicaklik grafigi
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i [Eu(NOs)s (2pb)2]CH3CH20H ueff (uB) =3,53
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Sekil 4.8. [Eu(NO3)3 (2pb)2] CH3sCH20H kompleksinin manyetik duyarlilik — sicaklik
grafigi
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Sekil 4.9. Eu(NOz3)3(2pb)] CH3CN kompleksinin manyetik duyarlilik — sicaklik grafigi
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Sekil 4.10. Tiim komplekslerin sahip oldugu peff degerlerinin birlikte gosterimi

Sekillerde belirtilen degerler incelendiginde merkez atomun etrafindaki ligandlarin
farklilasmasi ile pesr degerinin degistigi goriilmektedir. Eu*® iyonun kendisinin sahip oldugu
pett degeri yaklasik olarak 3.508 olarak hesaplanmistir. Bu iyonun etrafina ligandlar
baglandiginda ise bu deger baglanan ligandin cinsine degisim gostermektedir. Yani Eu*3iin
liganda baglanmadan kendisinin sahip oldugu deger niimerik olarak ortalama bir degere
karsilik gelmektedir. Merkez etrafindaki ligandalar zayif alan yaratan ligandlar ise
hesapladigimiz peff degerinin ortalama degerden yiiksek, kuvvetli alan yaratan ligandlar
olmas1 durumunda ise ortalama degerden daha diisiik bir degere sahip olacagi asikardur.
Bilindigi gibi Eu iyonunda magnetik elektronlar(4f orbitalindeki elektronlar) 6s ve 5p
elektronlar1 tarafindan perdelenmistir. Dolayisiyla ligandlarin etkisi f elektronlar1 i¢in ¢ok
fazla hissedilmemektedir. Bunun sonucu da dejenerelik bozulmayacagi i¢in magnetik
moment hem spin hemde agisal momentumdan kaynakli olacaktir. Bu minimal etki
dogrudan spin orbit coupling etkilesmesine etki edecek ve bu etkiden dolay1r da

magnetizasyonda ciddi bir degisime neden olacaktir.
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Sekil 4.11. Eu*® komplekslerinin Spin orbit etkilesme degerlerinin manyetik duyarlihga
bagl degisim grafigi

Sekil 4.11°de de goriildiigii iizere Eu*® iyonun hicbir ligand baglanmadan elde edilen
degeri farkli kompleksler baglanarak elde edilen degerlerin ortasinda yer almaktadir. Pembe
renkle gosterilen bu deger baglanan ligandin cinsine gore artmakta ve azalmaktadir. Bu ise
ligandin cinsine gore peffdegerlerinin farklilagtigini géstermektedir. Degisen bu deger Spin
orbit coupling degerinin de degismesine neden olmaktadir. Bu degisimlerinin hepsinin spin

orbit korelasyonu seklinde de diisiliniilebilinir.
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SONUC

Yapilan c¢alismada Eu(NO3)3(2pb)2]CH3COCH3z kompleksin kuantum kimyasal
hesaplamalar1 (geometrik yapisi, molekiiler geometrisi, optimize geometrik parametreler,
bag uzunlugu bag acis1 SDD temel baz seti ile yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT / B3LYP)
metoduyla yapildi. HOMO-LUMO orbital enerjileri DFT yontemi kullanilarak hesaplanda.
Buna ek olarak kompleksin ve FEu+3 iyonunun spin orbit coupling degerleri
karsilagtirilmistir. Spin- orbit etkilesmesinin merkez atomunun ¢evresindeki liganda bagli
olarak degistigi goriilmektedir. Eu*® iyonunun peff degeri, kompleksteki ligandin varhgi ile
spin orbit etkilesme sabitinin degistigi bilgisini vermektedir. Teorik hesaplamalar ile
deneysel verilerin uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Buna ek olarak kompleksinin
geometrik optimizasyonu sonucu hesaplan O donor atomu bag uzunluklarinin deger aralig1
ve ortalama degeri N Donor atomunun bag uzunluklarinin deger araligi ve ortalama
degerinden daha kiiciik ¢ikmistir. Bu beklenen bir sonugtur ¢iinkii zayif alan ligandlar1 daha

az elektrostatik alana sahiptirler.
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