


Kristal alan kuraminda ligandlarin i¢ yapilari dikkate alinmaz. Onlar

lektrostatik

Eksi yuklu atomunun

«d» orbit rbitallerinin

bagil ener|

Bu itmenin merkez atomunun «d» orbitallerine etkisini anlayabilmek

icin «d» orbitallerinin uzaydaki yonelmelerini hatirlamaliyiz.
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Enerji

Simetrik alan

X2_y2 yZ

22

XZ Xy L

Kuresel elektrik alaninda orbitallerin enerjisi yukselir

kararsizlasir



Sekizyuzlu komplekslerde kristal alan yarilmasi

/ yZ Xz Xy

/ sekizylzli ligant alan

X2-y2yz 72 XZ Xy

metal iyonu
(serbest alanda)




Sekizylzli komplekslerde e, ve t,, enerji seviyeleri arasindaki enerji farkina
Oktahedral kristal alan yarilma enerjisi, A, , (veya 10 Dqg) adi verilir. Bes d
orbitalinde en ¢ok on elektron bulunur. d orbitallerindeki toplam enerji

degismedigind orbitallerinin
enerjisindeki a i -4Dq, enerji
yukselmesi de
simetrik ala
10 Dq
=+ 6 Dq




Elektron dizilisi: d! iyonu A 490-580 nm

A4 v

e.g. [Ti(OH,):*
Suda

Kristal Alan Kararllik Enerjisi, KAKE = - 0.4 A,



d? iyonlari

e.g. [V(OH,)g]**

d? iyonlari

e.g. [Cr(O

Bt 3 11e




d4 iyonlari

Iki diizenlenme mevcuttur

Yuksek Spin Kompleksi

=
+1x0.6 A,
ot 3lle

Dusuk Spin

E =
4 A,
3lle + Ilc




d4 d6

ds Exake =-1.6 A, + 3Me + Mc ds Eyake =-2.4 A, + 6le + 3Mc
ys Exake =- 0.6 A, + 3le yS Eyaxe =- 0.4 A, + 4Me + Ic
E,cqs = -2A, + 2I1, +2MNc
Eys ds = TIANES |_| ys-ds
dt, d> ——== A, >Il, ds

df, d' =——> A,>II,+II, ds

pairing energy, P: M** > 15000 cm™; M>" > 18000 cm™

A, > P yields a Is complex; m-acceptor ligands, 4d and 5d metals
A, < P yields a Iis complex; n-donor ligands, only in 3d metals
A, = P yields a spin transition complex; spin state determined by kT




d® iyonlari, O, alanda

Yuksek Spin e.e : eslesmemis elektron

+4 [1e

Duasuk Spin

==
0.4 A,
211c +4I1e

ee l



dé iyonlari, O, alanda

Yuksek Spin

e.e yok \%%% tng



d” iyonlari, O, alanda

Yuks

211c + Blle

Dasu

KA

le.e



d® iyonlari, O, alanda d® iyonlari, O, alanda

\A 4eg e

0.6 A,

- 0.4 A,

/Ile

usuk spin

ilisinde

\‘% % % bog N mevcuttur

KAKE = 0+ 5I1c + 8I1e ¢ e yok



[Fe(CN)g]® iyonunda KAKE nedir?
Fe(lll) .. d5
3-

K.S.=6 .. O,
« CN

) ,‘.\“‘C \
NC»..., Fo~

~
- | CN
CN
N

[Co(H,0)cl?* In
K.S.=6 .. O,

KAKE = (5 x - 0.4 A,)
+(2x0.6A,) =-0.8 A,

A, + 2I1c + 4I1e

KAKE = (6 x - 0.4 A,)
+ (0.6 A) =-1.8A,



Dortyuzlu kompleksler

A Dortyuzlu kristal alan yarilma enerjisi

metal iyonlari
(serbest)

X2-y2yz 72 XZ Xy

A, = 4 A,

Dortyuzli kompleksler daima yuksek spindir: A <TII



[Co(H,0)]?* ve [CoCl,)* bilesiginin KAKE sini hesaplayiniz?

Co(H,

CoCl,J> KAKE = - 1.2 A+ 2P



Kristal Alan yarilma Enerjisin (A, buyuklugune etki eden faktorler

1. metal iyonunun yukseltgenme sayisi ve metal iyonun buyukligu

Metal iyonun yuksek yukseltgenme sayisi 1= A, 1

e.g. [Fe(OH,)d*
[Co(OH,)e)*

A, =10 000 cm- [Fe(OH,)]3 A, = 14 000 cm-?
A,= 9700 cm? [Co(OH,)¢]%" A, = 18 000 cm-!

metal iyonunun buyuklugu Ayni grupta | = A, 1

e.g.

[Co(NH,)e]2* A, =22 900 cm-t
[Rh(NH,):]?* A, =34 100 cm™?
[Ir(NH3)e]3 A, =41 000 cm-t

in-:rea:-;ing ﬁ_ﬂ SE——

24 N2+ 24 124+ vr24 T3+ 3
Mn=t, Ni*t, Co~", Fe=", V=7, Fe”", Co°*



2. Ligandin tard

eg B A
—— e
N g AO
Ao
v t bpy
= CO
Zayif Alan Li
Yuksek Spin K
tli Alan Ligandi

Spin Kompleksi




3. Geometri ve koordinasyon sayisi :

Oktahedral geometrinin 10Dq degeri, tetrahedral geometrininkinden buyuktur.

Iki geometri aginti;

Burada A, t

A, oktahed



Sekizyuzlu komplekslerde KAYE

26600
30000
11000 35000
32800
22900 232 34800
34000 45500
10800

bold numbers correspond to low-spin complexeas




Sulu ¢ozeltilerde A, (KAYE) ve I1 eslesme enerjisi

lyon yiiki arttikga, eslesme enerjisi artar.



SORU: a. rak, KAT gore;
oktahedral i erine yarildigini
aciklayiniz.

b. AsagidaKki uzey semalarini

cizerek acikla

1.d kompleks



Kare duzlem geometri: ML,

T
®

O, Z-uzama kare duzlem

X2-y2 7

yZ XZ

d® kompleksleri: Pd(Il), Pt(ll) ve bazi Ni(ll)

[PtCl ], [PACI ], [NI(CN),]*



Soru: [NiCl,J* ve [Ni(CN),]> komplekslerinin manyetik 6zelliklerini mukayese ediniz.

Kare duzlem Ni(ll DOrtyuzIla Ni(ll)

yZ XZ

Diyamanyetik Paramanyetik
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Beuare Trigomal S{uiare Octahedral | Pentagosal Sequare
prlarsi bipyramidal  pyramidal bipyramudal  antiprismatic

Figure 2 Cryvstal field splittings of d orbitals



KAKE ve KAYE ( P harig)

———— High-spin octahedral

ol

Dusuk spin O,

% Tetrahedral

Gl Y (iksek spin O,

— LFSE/units of A

MNumber of d electrons

d.s. dé: en blyik KAKE
y.s. d° d° di9: sifir KAKE
y.S. d3, d®: en dusuk KAKE (O, larda)



KAT acikladigi kavramliar

1. Orgl Enerjisi ( Born Haber gevriminden)

MCI, ( 1. periyot igin) : y.s, O,

—
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2200 - I
0 ] 2 3 4 5 6 ] 8 Q 10
Ca(ll) Ti(l) V() Cr(ll)....etc Number of d electrons

Orgl Enerjisi: Gaz halindeki anyon ve katyonlardan kristal olusumu sirasinda agiga
¢ikan enerjidir.

A/

gt N X > MXys

Orgu enerjisindeki diizensizlikler KAKE den kaynaklanir.



2. Hidrasyon Entalpisi degisimi
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3 4 5 6 17 3 4 5 6
Number of d electrons Number of d electrons

(a) (b)

M*2 hidrasyon entalpisi :

[M(OH,)¢]**

M=* g + 6 H,O (aq)



. lyon Yaricapi Degisimi

high spin

lonic radii (pm)

4 S 6 7

Number of 3d electrons

_©-=-a_high spin

G ...

_~
z
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low spin

Sc3* Tid* V3 G Mt Red* Co¥t N
| EEES 2 IR LEEER PR DS
0 1 2 3 & S 5 72 8§ 9 10

Number of d clectrons

Ca2* mm) Zn2*

Sc3'mm) Ga3t

disik spin: t,,° kadar yavasca azalir, t,,°e ! den sonra artar

yUksek spin: t,,° kadar yavasca azalrr, t,° e 'den sonra artar



4. lyonlagsma Enerjisi, birinci periyot gegis metal iyonlari, yiiksek spin, O,

déve d°de
azalma
I2
Il

Irving-Williams serisi

1)
3|
=)

ds dsé d’ d8 d9 le

(¥}
L
=2
=}

(E, + IE,)/kImol ™!

3
=9
wh
=3

2000

1750

En fazla KAKE

llave kararlilik Jahn-Teller etkisinden kaynaklanir |, ve |, toplamlari



5. d" fonksiyonu olarak E, degisimi

Asagidaki elektrot potansiyellerindeki degisimi KAKE kavrami ile aciklayiniz.

[Co(H,O) ] + é— [Co(H,0) ]2 E=184eV
Ny -0.8A,

[Co(NH,) J** + & — [Co(NH,) "2 E=0.10eV
240, 18A,
[Co(en);]™> + e— [Co(en);|™> E =-0.26¢V



KAT kabulleri

1. Ligantlar nokta yukler gibi kabul edilir.

r iyoniktir.

Aciklayabilir

Aciklayamaz
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[Ti(OH,)g]°*

mor

Sogurma spektrumu: A, = 510 nm

490-580 nm (sari-yesil)

beyaz 1s1k

/ / 400-800 nm
N\

Mavi: 400-490 nm

Absorption

Kirmizi: 580-800 nm Wavelength (nm)



A buyuklugunun renk uzerine etkisi

—— g

Ao
tog

A kuguk

dusuk enerji Kirmizi 1S1g1 sogurur

tzg
A biyik

yuksek enerji mavi 1s1g1 sogurur

Renk Cemberi

ISIK sogurulursa
|:> kompleks yesil gorinir
ISIK sogurulursa

I:> kompleks sari gorunur

Violet

dalgaboyu, A (hm)




A buyuklugunun renk uzerine etkisi

Belli bir ligant icin, renk metal iyonun degerligine baghdir

G
VIDE

Mor ISk s

Kompleks

A biyiik

A kuguk




A buyuklugunun renk uzerine etkisi

Belli bir metal iyonu igin, renk ligant tarane baghdir

[Cr(NH,)e]3* [Cr(NH;)sClJ>*

[Co(NO,)(NH3)5](NO5),
|Col(NH;)5](NO»),
[CoBr(NH,);[(NOy), | [Co(SO,)(NH,)<[NO,
[CoCI(NH,)s](NO,), [Co(CO4)(NH,)< [NO,




Gecis metalleri genellikle renkli bilesikler olustururlar

re

Dortyuzl

Dortylzlu komplekslerde simetri merkezi yoktur ve

Laporte secim kurali uygulanmaz

Klidir




. Manyetik alanin kaynagi nedir?

ap: Hareket halindeki elektrik yuku

oroital ziciszl ot

Elektronlarin orbitaldeki hareketi

Elektronlarin spini
. (etkisi daha 6nemlidir)

spin acisal momentum



Manyetik Duyarlik

Maddelerin manyetik ozellikleri
manyetik duyarlik olgumleri ile incelenir.
(Gouy Terazisi, Faraday Terazisi, NMR v.s.....)

Gouy Terazisi

Manyetik Duyarlik(y), manyetik alana konan maddelerin
manyetiklesme derecesidir.

X Manyetiklesme
oranti sabilti, A = l Y E

boyutsuz bir bUyukluk H Uygulanan manyetik alan

Diyamanyetik maddeler
manyetik alan tarafindan itilir.

= Paramanyetik maddeler
t I manyetik alan tarafindan cgekilir.
(a) No magnetic field (b) Magnetic field turned on




Manyetik Moment

Manyetizm menttir.

Me




Manyetik moment = p g

Her bir elektron manyetik momente sahiptir

orbital acisal momentsl

spi

Spin Orbital manyetik MO

Hs =

L de spin agisal momentum katkisi
katkisina gore daha baskindir "



Asagidaki komplekslerin spin manyetik momentleri nedir ?

(CO(OH,) 2" o
n=8 B
Xz Xy
[NiCI,J?- _’l_XZ_’l_ .
n=2 y? :Ii/z_ e
[Ni(CN),J* i

n=0 ue= ./ 0(0+2) =0 BM 2'1
I+ I

yz Xz




we:l.. ].I'E;Elld fe-ld “ "tru-ng lizand ﬁe-ld “
config urahnn

Oktahedral komplekslerde

Spin manyetik moment

Weene = s Temel hali S (L = 0) olan sistemlerde

Wgenel = Hs Temel hali D (L=2) veya F (L = 3) olan sistemlerde
Orbital manyetik moment katkisi mevcut

. Observed
Toplam manyetik moment

Liss = [4S(S+1)+ L(L+1)]"* B.M.

L= +1L+1;+
S=8 +5,+5;+

RN R N DD RIWRIW == e == | Ty
© O NN W W W WNN N

1
1
2
2
3
3
4
4
5
5



K;MN(CN), d¢ 3T,  us=283BM gy = 3.2 BM

KsFe(CN)g 2.4 BM
(NH,),Fe(S 5.5 BM
Cs,CoCl, 4.6 BM
(NH,),Ni(S = 3.3 BM
(Et,N),NiCl 3.8 BM
(NH,),Co(S = 1.9 BM
VCl, = 1.9 BM
VCI 2 = 1.8 BM




a) Fe(ll) iyonunun manyetik momenti nedir?
b) [Fe(CN)g]* manyetik momenti nedir?

N4+ 4+ 4+ 4 n=s s=2 L=2 ., =548BM
5.1-5.5 BM (denel)

R+ ' n=t s=u% L=2 ps=1.73BM

He: = V(9) = 3 B.M.

Hdenel = 2.3 BM

d,, orbitalinin z-ekseni etrafinda 90° donmesi d,, orbitalini verir.



Manyetizma turleri

WAN = /A ]

Paramanyetizma

RARARRRARAR

Ferromanyetizma

SRARARARARA

Antiferromanyetizma

lw*l’fl‘}lw’t

Ferrimanyetizma

Permanzmt
nagnet

(@) Unmagnetized iron ‘ “ Intaced magnetism



I
y Paramagnetic 'll
, Ferromagnetic
A
"'1

| - . .
1 Curie point

# Antiferromagnetic

Temperature, K

Paramanyetik maddelerde, sicaklik arttikca ¥ degeri degismez veya azalir.

Ferromanyetik ve antiferromanyetik maddeler isitildiklarinda manyetik ozelliklerini
kaybederek paramanyetik maddelere donusurler.

Curie sicakhigi (Tc) : Ferromanyetizma <—— > paramanyetizma
Neel sicaklig (Ty) ~Ferromanyetizma ——, paramanyetizma

Lantanitler, sicaklik azaldikca, paramanyetikten antiferromanyetige sonra
ferromanyetige gecer.



Manyetik maddeler
Maddeler uygulanan manyetik alana karsi davaniglarina gore
siniflandirilabilir

Diyamanyeti

Manyetik mo tilirler.
Paramanyeti

Manyetik mo . Eslesmemis

elektronlara r.

Ferromanyet
Manyetik m kilirler. Curie
noktasi altin nan manyetik

alan kalktigi
Antiferroman
Net manyeti
Ferrimanyetik maddeler, magnetit (Fe;O,)

Net manyetik momentleri sifir degildir.



Ferrimagnetic Material

Subset of ferromagnetic
materials

Two “magnetic lattices”
generally with opposite spins

) oxygen

'- @ tetrahedral Fe
- A-site

v I octahedral Fe
B-site

nlil"-hlr Rawerjae and
W oshporide [T955)

?{f}? E} # &

ﬂ%"‘nf){jg
t%g)d{j

D) Clﬂ‘tﬁ

Antiferromagnetisn

Fe,0, (magnetitie)
Lattices
Fe 0, Fel




Faerromagnetic

Materials
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