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ÖZET 

 

GEÇİŞ METALİ KOMPLEKSLERİNDE MANYETO–YAPISAL İLİŞKİ 
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Fizik Anabilim Dalı 

 

(Doktora Tezi / Tez Danışmanı): Prof. Dr. Hülya KARA SUBAŞAT 

 

Balikesir, 2011 

 

Bu doktora tez çalıĢmasında tek çekirdekli mangan (EG1), iki çekirdekli bakır 

(EG2) ve dört çekirdekli bakır ve nikel (EG3, EG4 ve EG5 EG6) metal kompleksleri 

Schiff baz ligandları ile sentezlenmiĢtir.  Komplekslerin kristal yapıları tek kristal X–

ıĢını kırınım yöntemi ile manyetik özellikleri ise SQUID yöntemi ile belirlenmiĢtir.  

Komplekslerdeki manyetik değiĢ–tokuĢ sabitini belirlemek için, sıcaklığa bağlı 

manyetik alınganlık ölçümleri yapılmıĢtır.  Deneysel manyetik alınganlık değerleri 

ile teorik manyetik alınganlık değerleri en küçük kareler yöntemi kullanılarak 

karĢılaĢtırılmıĢ ve komplekslere ait manyetik parametreler belirlenmiĢtir.  

Sentezlenen komplekslerin ve literatürdeki benzer bileĢiklerin yapısal ve manyetik 

verileri karĢılaĢtırılmıĢ ve manyeto–yapısal iliĢkileri incelenmiĢtir.  

 

 

 

ANAHTAR KELİMELER: tek çekirdekli Mn(III) kompleksleri / iki 

çekirdekli Cu(II) kompleksleri / dört çekirdekli Cu(II) kompleksleri / dört çekirdekli 

Ni(II) kompleksleri / ferromanyetik süper değiĢ–tokuĢ etkileĢmesi / 

antiferromanyetik değiĢ–tokuĢ etkileĢmesi /manyeto–yapısal iliĢki. 
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In this PhD thesis, mononuclear manganese (EG1), dinuclear copper (EG2) 

and tetranuclear copper and nickel (EG3, EG4 and EG5, EG6) metal complexes have 

been synthesized with Schiff base ligands.  The crystal structures and magnetic 

properties of these complexes are determined by the single X–ray diffraction method 

and the SQUID method, respectively.  The variable temperature magnetic 

susceptibilities measurements of complexes were made to determine the magnetic 

exchange constant.  The experimental magnetic susceptibilities have been fitted to 

the theoretical magnetic susceptibilities equations using method of least–squares and 

magnetic parameters have been determined.  The structural and magnetic data of 

synthesized complexes, and a series of related compounds reported in literature have 

been compared and magneto–structural correlations have been investigated. 
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1. GİRİŞ 

 

Bu doktora tez çalıĢmasında, Schiff bazı ligandları kullanılarak sentezlenen 

bir adet tek çekirdekli Mn(III), bir adet iki çekirdekli Cu(II), iki adet dört çekirdekli 

Cu(II) ve iki adet dört çekirdekli Ni(II) metal komplekslerinin kristal yapılarının 

belirlenmesi,  manyetik değiĢ–tokuĢ etkileĢmelerinin ve manyeto–yapısal iliĢkilerinin 

incelenmesi amaçlanmıĢtır. 

 

Son zamanlarda, nano teknolojinin geliĢmesiyle ilginç yapısal ve manyetik 

özellik gösteren, iki ve daha fazla 3.periyot (3d) geçiĢ metal iyonları (Cu, Ni, Co, 

Mn, Fe) içeren Schiff bazı komplekslerine büyük ilgi vardır [1–10].  Bu 

komplekslerin tek–molekül manyetizma, multielektron transferi, enzim, 

biyoinorganik modelleme, organik reaksiyonların katalizi, biyolojik sistemler ve 

metal enzimleri gibi birçok kullanım alanı bulunmaktadır.  Ayrıca, ilginç manyetik 

özellik gösteren malzemeler, moleküler ve nano–ölçek seviyesinde mükemmel 

yüksek yoğunluklu bilgi depolama gibi çok önemli teknolojik uygulamalara sahiptir.  

Bu alanlardaki teknolojilerde, geliĢme ve uygulama alanlarının artması ve 

çeĢitlenmesi, manyetik özellik gösteren yeni malzemelerin geliĢtirilmesine bağlıdır.  

Bu nedenle, farklı amaçlar için farklı ligand sistemleriyle, yeni ve daha iyi özelliklere 

sahip malzemelerin araĢtırılması ve bu malzemelerin üretim gereksinimi artmaktadır.  

 

Ġki ve daha fazla geçiĢ metali iyonu içeren komplekslerde manyetik etkileĢmeler, 

kompleksteki merkez iyonlarının sahip olduğu farklı geometriksel parametrelere 

bağlıdır.  Bu geometriksel parametreler, merkez iyonlarının diyamanyetik köprü 

atomlarıyla yaptığı açı, bağ uzunluğu ve merkez iyonları arasındaki mesafedir [11–

14].  Litaretürde iki ve dört çekirdekli bakır(II) ve dört çekirdekli nikel(II) 

komplekslerinde hem ferromanyetik hem de antiferromanyetik etkileĢim 

görülmektedir [5–14].  Bu nedenle manyetik etkileĢimin hangi parametrelere bağlı 

olduğunu anlayabilmek amacı ile iki çekirdekli bakır(II), dört çekirdekli bakır(II) ve 

nikel(II) komplekslerinin yapısal ve manyetik özellikleri incelenmiĢ ve literatürdeki 

benzer çalıĢmalarla karĢılaĢtırılmıĢtır.  Bu çalıĢmada incelenen kompleksler aĢağıda 

listelenmiĢtir. 
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1) Tek çekirdekli mangan(III) kompleksi (EG1)  

2) Ġki çekirdekli bakır(II) kompleksi (EG2) 

3) Dört çekirdekli bakır(II) kompleksleri (EG3, EG4) 

4) Dört çekirdekli nikel(II) kompleksleri (EG5, EG6) 

 

Bu tez çalıĢmasının ilk kısmında, yukarıda tanımlanan altı adet kompleks 

sentezlenmiĢ ve tek kristalleri elde edilmiĢtir.  Daha sonra bu kristallerin X–ıĢını 

kırınımı yöntemi ile kırınım verileri toplanarak kristal yapıları belirlenmiĢtir.  Yapısı 

belirlenen bu komplekslere ait atomların konum ve titreĢim parametreleri, bağ 

uzunlukları ve bağ açıları, birim hücre parametreleri, uzay grubu, düzlemler arası 

dihedral açılar bulunarak kompleksin kristal yapısı duyarlı bir Ģekilde tanımlanmıĢtır. 

 

ÇalıĢmanın ikinci kısmında, komplekslerin sıcaklığa bağlı manyetik alınganlık 

ölçümleri yapılmıĢtır.  Deneysel olarak gözlenen manyetik alınganlık değerleri ile 

kuramsal olarak hesaplanan değerler en küçük kareler yöntemi ile karĢılaĢtırılarak 

manyetik etkileĢmeye ait manyetik parametreler bulunmuĢtur.  Böylece, 

komplekslerin manyetik etkileĢiminin karakteri belirlenmiĢtir. 

 

ÇalıĢmanın üçüncü aĢamasında ise, iki bakır(II), dört çekirdekli bakır(II) ve 

nikel(II) komplekslerinin manyeto–yapısal iliĢkisinin araĢtırması yapılmıĢ ve daha 

önce yapılan benzer çalıĢmalar göz önüne alınarak, manyetik değiĢ–tokuĢ sabitinin 

hangi parametrelere bağlı olduğu araĢtırılmıĢtır.  Komplekslerdeki farklı manyetik 

etkileĢimin sebepleri moleküler orbital teorisine göre incelenmiĢtir.  
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2.   KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1   Schiff Bazları 

 

Schiff Bazları, koordinasyon kimyasında ligand olarak kullanılan ve C=N 

grubu içeren bileĢiklerdir.  Bu ligandlar koordinasyon bileĢiğinin oluĢumu sırasında 

metal iyonuna bir veya daha çok elektron çifti vermektedir.  Schiff bazlarının 

oldukça kararlı 4, 5 veya 6 halkalı kompleksler oluĢturabilmesi için azometin 

grubuna mümkün olduğu kadar yakın ve yer değiĢtirebilir hidrojen atomuna sahip 

ikinci bir fonksiyonel grubun bulunması gereklidir.  Bu grup tercihen hidroksil 

grubudur (ġekil 2.1). 

 

OH

O2N
N OH

 

 

Şekil 2.1 Hidroksil grubu içeren Schiff baz ligandı. 

 

 

Son yıllarda, iki ve daha fazla çekirdekli komplekslerin manyetik özellikleri 

yoğun bir Ģekilde araĢtırılmaktadır.  Bu komplekslerdeki iki veya daha fazla geçiĢ 

metali (Fe, Ni, Cu, Co … vb ) birbirleri ile çeĢitli diyamanyetik atomlar (O, Br, C, S) 

üzerinden manyetik etkileĢme gösterirler.  Bu Ģekilde gerçekleĢen manyetik süper 

değiĢ–tokuĢ etkileĢmeleri metal proteinlerinin biyolojik iĢlevleri üzerinde oldukça 

büyük bir öneme sahiptir.  Bu nedenle, molekül tabanlı manyetik malzemelerin 

sentezinde ligand olarak kullanılan Schiff bazları konusuyla birçok bilim adamı 

ilgilenmiĢ ve farklı manyetik özellik gösteren çok çekirdekli geçiĢ metali 

kompleksleri elde etmiĢlerdir.  Schiff bazlarının ve metal komplekslerinin kullanım 

alanı oldukça geniĢtir.  Bu nedenle bu tip malzemelerin manyetik özelliklerinin tam 

olarak anlaĢılabilmesi büyük bir önem taĢımaktadır. 
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Schiff bazları boya sanayiinde, kauçuk üretiminde, ilaç sanayinde, elektronik 

endüstrisinde, plastik sanayinde, sıvı kristal teknolojisinde, madeni yağlarda, 

bitkilerde hastalıklara ve ürün kayıplarına neden olan patojen mantarlara karĢı 

mücadelede, organizma için önemli olan K–amino asitlerin sentezinde, radyoaktif 

maddelerin zenginleĢtirilmesinde, polimer ve pestisitlerin üretiminde son yıllarda 

büyük oranda kullanılmakta ve giderek önemi artmaktadır.  Ayrıca, Schiff bazları 

koordinasyon bileĢiklerinin ve metal komplekslerinin sentezinde ligand olarak 

yaygın bir Ģekilde kullanılmakta olup, elde edilen kompleksler çoğunlukla renkli 

olduklarından, özellikle tekstil sanayinde boyar madde ve biyolojik sistemlerde ve 

katalitik reaksiyonlarda model olarak kullanılmaktadır.  Yine Schiff bazları ve 

metallerle oluĢturdukları komplekslerin antitümör, antibakteriyel, antikanser, 

antitoksik, antimikrobiyal özelliklere sahip olması ve bağıĢıklık sistemini etkileyen 

virüslere karĢı gösterdikleri aktivitelerinden dolayı son yıllarda çok önem 

kazanmıĢtır.  

 

 

2.2   X Işını Kırınımı Tekniği 

 

X–ıĢınları 1895 yılında Alman fizikçi Wilhelm Conrad Röntgen tarafından 

keĢfedilen elektromanyetik dalgalardır.  Enerjisi 100 eV–100 keV arasındadır.  

Kırınım deneyleri için yalnızca dalga boyu 0.1–2 Å arasında olan kısa dalga boylu 

X–ıĢınları kullanılır.   

 

X–ıĢınlarının dalga boyları, bir malzemedeki atomlar arası uzaklık ile aynı 

mertebede olduğu için, bir malzemedeki atomlar ve moleküllerin düzenlerini 

incelemenin en uygun yolu X–ışını kırınım yöntemidir.  Bu yöntemle, örgü 

noktalarındaki atomların cinsleri ve kristal düzlemleri ile düzlemler arası mesafeler 

bulunabilir.  Kristalin yapısına ve kristalle etkileĢen ıĢının dalga boyuna bağlı olarak 

değiĢik kırınım desenleri meydana gelmektedir.  Kristale gönderilen ıĢının dalga 

boyu, kristalin örgü sabitine eĢitse gelen ıĢın kırınıma uğrar.  Kırınım Ģiddetleri 

ölçülerek kırınım deseninden elde edilen bilgiler ile kristal yapı tayini yapılmaktadır.   
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Kristalle etkileĢen X–ıĢınları birim hücre içerisinde, düzenli bir Ģekilde 

dizilmiĢ atomlar tarafından, Bragg yansıma Ģartını sağlayan belirli doğrultulara 

yönlendirilir.  Kristalde gelen ıĢın demetine göre farklı açılarda yönelmiĢ birçok 

farklı atom düzlemi olduğuna göre, yansıyan ıĢın demetinin farklı açılarda yansıması 

beklenmektedir.  Kristalden kırınıma uğrayan X–ıĢını demetleri arasındaki faz farkı, 

atomların birim hücre içerisindeki diziliĢlerine bağlıdır.  X ıĢınları kristal malzeme 

üzerine düĢtüğünde, kristaldeki atomlar saçılma merkezleri gibi davranırlar.  

Kristallerin periyodiklik doğası nedeniyle, saçılma merkezleri birbirinden d kadar 

uzaklıktaki paralel düzlemlere periyodik olarak dizilmektedir.  Bu düzlemlere belli 

açılarda gelen X ıĢınları aynı fazlı saçılmalar gösterirler (ġekil 2.2).  Saçılma için 

gerekli geometrik koĢul Bragg EĢitliği’dir ve 

 

   nλ = 2dsinθ  (2.1) 

 

ile verilir.  Burada n bir tamsayı, λ gelen X–ıĢınlarının dalgaboyu, θ ise gelen ve 

saçılan ıĢın demetleri arasındaki açıyı ifade etmektedir (ġekil 2.2). 

 

 

 

Şekil 2.2 Kristal düzlemlerine gelen ve yansıyan ıĢınlar. 
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2.3   Tek Kristal Difraktometresi 

 

Bu tez çalıĢmasında X–ıĢını kırınım verileri Bruker Kappa Apex II CCD ve 

Xcalibur–3 difraktometreleri kullanılarak elde edildi.  Tek kristal difraktometreleri, 

X–ıĢını kaynağı, X–ıĢını dedektörü, dedektör tarafından algılanan kırınıma uğramıĢ 

X–ıĢını için kristali yönlendiren gonyometre ve dedektörü kontrol eden bilgisayardan 

oluĢur.  Kırınıma uğramıĢ ıĢınlardaki ekvator geometriyi kullanan difraktometreler, 

gelen X–ıĢını ve kristali kesen eksen etrafında dedektörün dönmesiyle tanımlanmıĢ 

yatay düzlemde ölçüm alırlar.  Dedektör, gelen ıĢınla 2θ açısı yapacak Ģekilde sadece 

bu düzlemde hareket eder.   

 

A

P

O

 

 

Şekil 2.3 Ewald küresi. 

 

 

X–ıĢını kırınımını Ewald küresi (yansıma küresi) üzerinde daha iyi anlamak 

mümkündür.  ġekil 2.3’de bir Ewald küresi gösterilmektedir ve kürenin merkezinde 

kristal bulunmaktadır.  X ıĢınının küreyi terk ettiği nokta ters örgü noktasıdır ve ters 

örgüde her düzlem bir noktaya karĢılık gelmektedir.  Kristal düzlemi 2θ’nın açıortayı 

doğrultusundadır.  Gelen ve saçılan X ıĢınları arasındaki açı 2θ’dır.  Sadece küre 

yüzeyi üzerindeki noktalar kırınım koĢulunu sağlamaktadır.  Yani sonsuz sayıda ters 

örgü noktası yoktur.  Dedektör ana eksen etrafında döner ve gelen ıĢını içeren bir 

düzlem tanımlar.  Yansımalar daima bu düzlemde ölçülür.  ġekil 2.4’de X–ıĢınlarının 

bir kristalden geçtikten sonra oluĢturduğu kırınım deseni gösterilmiĢtir. 

dedektör 

 X-ıĢını 2θ 
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Şekil 2.4 X–ıĢınlarının bir kristalden geçtikten sonra oluĢturduğu kırınım deseni. 

 

 

Şekil 2.5 CAD–4 difraktometresinde xyz koordinat sistemi ve dönme eksenleri. 
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Dört eksenli difraktometrede ġekil 2.5’te görüldüğü gibi dört farklı açı vardır.  

Bu açılar υ, ω, θ ve χ olarak isimlendirilir.  Bütün dönme eksenleri, ekvator 

merkezinde kesiĢirler.  Kristal, eksenlerin kesiĢtiği noktada bulunacak Ģekilde sistem 

ayarlanmaktadır.  Gonyometre baĢlığı, kappa bloğu tarafından oluĢturulan υ ekseni 

üzerine yerleĢtirilmiĢtir.  Bu eksendeki dönme açısı υ olarak tanımlanır.  Böylece 

kristalin dönmesini tanımlayan χ ve υ dönmeleri, halkanın dönmesini tanımlayan ω 

dönmesi ve ana eksen etrafında dedektörün dönmesini sağlayan 2θ dönmesi ile 

difraktometrenin dört faklı dönüĢü sağlanır.  ġekil 2.5’te CAD–4 difraktometresinde 

xyz koordinat sistemi ve dönme eksenleri gösterilmektedir. 

 

Kappa bloğu, χ ekseni etrafında ω bloğu üzerinde döner. ω ve χ eksenleri 

arasında α olarak tanımlanan 50°’lik bir açı vardır. χ, 0°’den 100°’ye kadar değerler 

alabilir.  Omega bloğu, ω ekseni etrafında hareket eder.  Difraktometrenin 

merkezinden geçen ve ω eksenine dik olan düzlem, yatay düzlem veya ekvator 

düzlemi olarak tanımlanır.  X ıĢını kaynağı ve kristal bu düzlemde yer alır.  Kırınıma 

uğramıĢ X–ıĢınlarının Ģiddeti, sayaç yardımı ile bu düzlemde kaydedilir.  X–ıĢını, 

gonyometre baĢlığının merkezine doğru yöneltilmiĢtir.  Gonyometre baĢlığından X–

ıĢınlarının kaynağına doğru yönelmiĢ vektör, x ekseni olarak düĢünülür.  z ekseni, ω 

ekseni boyunca yukarı doğrudur.  y ekseni ise, sağ el kuralına göre xz düzlemine dik 

olarak belirlenir.  Tüm bu eksenler ile υ, ω ve χ eksenleri ġekil 2.5’de 

gösterilmektedir.  Sayacı destekleyen 2θ ekseni, ω ekseni ile çakıĢır ve X–ıĢını 

kaynağı ile sayaç arasındaki açı 180–2θ kadardır.  Sayaç yatay düzlemde R yarıçaplı 

bir yay üzerinde 2θ ekseni etrafında dönmektedir.  ġekil 2.6’da Bruker Kappa Apex 

II CCD difraktometresi, ġekil 2.7’de ise Bruker Kappa Apex II CCD 

difraktometresinin iç görünümü gösterilmektedir. 
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– 

 

Şekil 2.6 Bruker Kappa Apex II CCD difraktometresi. 

 

 

 
 

Şekil 2.7 Bruker Kappa Apex II CCD difraktometresinin iç görünümü. 
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2.4 X ışınlarının Kristalden Kırınımı ve Kristal Yapı Faktörü 

 

Kristallerle etkileĢen X–ıĢınları, birim hücre içerisinde düzenli bir Ģekilde 

dizilmiĢ bulunan atomlar tarafından Bragg yansıma Ģartını sağlayan belirli 

doğrultulara yönlendirilirler.  Kristalden kırınıma uğrayan X–ıĢını demetleri 

arasındaki faz farkı, atomların birim hücre içerisindeki diziliĢlerine bağlıdır.   

 

Bir kristaldeki atomların diziliĢlerini incelemek için, her birinde dört atom 

bulunan (A, B, C, D) sekiz birim hücreden oluĢan bir kristal parçasını dikkate alalım.  

Sadece A atomu dikkate alındığında, bunlar üç boyutlu bir dizi oluĢturur ve bu 

diziden sadece Bragg Ģartının sağlandığı durumlarda sıfırdan farklı bir kırınım 

oluĢur.  Aynı durum B, C, ve D atomları için de geçerlidir.  Böylece kristalin tamamı 

dört diziye ayrılmıĢ olur ve kristaldeki toplam kırınım dört bileĢenin toplamından 

oluĢacaktır.  Birim hücredeki atomların konumları, kristal örgüde r örgü vektörü 

olan, 

 

   r xa yb zc                        (2.2) 

 

ile ters örgüde ise s  ters örgü vektörü ile  

 

   * * *s ha kb lc                        (2.3) 

 

Ģeklinde gösterilir.  Herhangi bir A atomunun saçılmaya olan katkısı  

 

   
2( ) Ar si

hkl A AF f e                       (2.4) 

 

Ģeklinde olacaktır.  Burada, fA  A atomunun atomik saçılma faktörüdür.   

 

Kristaldeki saçılmanın toplam genliği Fhkl ise, 

 

   
2 2 ( )

1 1

j j j j

N N
ir s i hx ky lz

hkl j j

j j

F f e f e
   

 

                     (2.5) 
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olarak ifade edilir.  Burada Fhkl birim hücredeki tüm atomlar tarafından saçılan 

ıĢınların genliğinin bir tek elektron tarafından saçılan ıĢınların genliğine oranı olup 

kristal yapı faktörü olarak isimlendirilir.   

 

Kristal yapı faktörü reel ve sanal bileĢenlerine ayrılarak Ģu Ģekilde yazılabilir. 

 

   hkl hkl hklF A iB                       (2.6) 

 

Burada, 

 

   
1

cos 2
N

hkl j j

j

A f r s


  

 

   
1

sin 2
N

hkl j j

j

B f r s


                     (2.7) 

 

hklF kristal yapı faktörüne karĢılık gelen faz açısı,  

 

   1, tan hkl
hkl hkl

hkl

B
f

A
   

  
 

                  (2.8) 

 

ifadesi ile verilir. 

 

Kırınıma uğrayan X–ıĢınlarının, Ģiddetli genliğin dolayısıyla kristal yapı faktörünün 

karesi ile orantılı olduğundan, 

 

   
2 2 2

hkl hkl hkl hklI F A B                       (2.9) 

 

olur.  Buradan Ģiddet ifadesi, 

 

   
1 1

cos 2 ( )
N N

hkl i j i j

i j

I f f r r s
 

                   (2.10) 

 

olarak yazılır.   
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Sonuç olarak, Ģiddet sadece atomlar arası uzaklık vektörüne bağlıdır, gerçek 

atomik koordinatlardan bağımsızdır. 

 

 

2.5 X–Işınlarını Etkileyen Faktörler 

 

Kristalden kırınıma uğrayan X–ıĢınlarının Ģiddetini etkileyen fiziksel ve 

geometrik faktörler vardır.  Kristalin herhangi bir hkl indisli düzleminden kırınıma 

uğrayan X ıĢınlarının Ģiddeti, 

 

   
2

. . . . .hkl hklI K L PT A F                   (2.11) 

 

ifadesi ile verilir.  Burada, 

K: Ölçülen ve hesaplanan kristal yapı faktörleri arasındaki orantı katsayısı, 

L: Lorentz faktörü, 

P: Kutuplanma faktörü, 

T: Debye–Waller sıcaklık faktörü, 

A: Soğurma faktörü, 

hklF : Kristal yapı faktörünün genliğidir. 

 

ġiddeti etkileyen bu faktörlerden her biri için, Ģiddet üzerinde uygun 

düzeltmelerin yapılması gerekir.  Bu faktörlerden Lorentz faktörü ve kutuplanma 

faktörü düzeltmesi geometrik düzeltme olup, difraktometrede yapılır.  Sıcaklık 

faktörü ve soğurma faktörü ise yapılan fiziksel düzeltmelerdir. 

 

 

2.5.1 Lorentz Faktörü Düzeltmesi 

 

X ıĢını demetine maruz kalan kristalin herhangi bir (hkl) düzleminin konumu 

sabit olmayıp, ω açısal hızı ile değiĢir.  Bu nedenle ölçülen her bir Bragg 

yansımasının Ģiddeti, yansımanın olduğu (hkl) düzleminin yansıma konumundaki 

kalma süresi dikkate alınarak düzeltilir.  Bu düzeltme katsayısına Lorentz faktörü (L) 
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denir.  Lorentz faktörü Ģiddet toplama yöntemine bağlı olarak değiĢik değerler alır.  

Her düzlemin yansıma konumunda kalma süresi, yansıma açısına bağı olarak 

değiĢmektedir.  Her düzlemin yansıma konumunda farklı sürelerde kalması, X ıĢını 

kırınım Ģiddetlerinin gerçek değerlerinden farklı Ģekilde ölçülmesine neden 

olmaktadır.  Bu nedenle, ölçülen X–ıĢını kırınım Ģiddetlerine ölçüm tekniğine bağlı 

olarak Lorentz düzeltmesi uygulanır.  Difraktometre ile yapılan X–ıĢını kırınım 

deneylerinde Lorentz çarpanı, 

 

1

sin 2 sin 2n hkl hkl

L
 

    
                    (2.12) 

olarak tanımlanır. 

 

 

2.5.2 Kutuplanma Faktörü Düzeltmesi 

 

Bir X–ıĢını kaynağından çıkan X ıĢınları kutuplanmamıĢtır ve ıĢının yayılma 

doğrultusuna dik bütün yönlerde elektrik ve manyetik alan vektörüne sahiptir. 

KutuplanmamıĢ X–ıĢınları kristalden kırınıma uğrayıp Bragg saçılması yaptıktan 

sonra kutuplanır ve kutuplanan bu ıĢınların Ģiddetlerinde bir azalma görülür.  

Kutuplanan bir X–ıĢınının saçıldıktan sonraki Ģiddeti, 

 

   

2
2

0 2

e
I I P

mrc

 
  

 
                                                                                                (2.13) 

 

ifadesi ile verilir.  Burada, 

I0: Gelen X–ıĢınının Ģiddeti, 

I : Kristalden yansıyan X–ıĢını Ģiddeti, 

e : Elektronun yükü, 

m : Elektronun kütlesi, 

P : Kutuplanma faktörüdür. 
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Kutuplanma faktörü,  

 

   
21 cos

2
P

 
  
 

                   (2.14) 

 

ile ifade edilmektedir.   

 

Lorentz faktörü Ģiddet toplama tekniğine bağlı olarak değiĢmekle birlikte, 

kutuplanma faktörü bu yöntemlerden bağımsız olup sadece Bragg yansıma açısına 

bağlıdır. 

 

 

2.5.3 Sıcaklık Faktörü Düzeltmesi  

 

Gerçekte atomlar mutlak sıfır sıcaklık noktasında da, sahip oldukları termal 

enerji nedeniyle denge konumu etrafında titreĢim hareketi yaparlar.  Bir kristaldeki 

her bir atom farklı türden bağlanma kuvveti ile belirli sayıdaki diğer atomlara 

bağlanırlar.  Atomlar enerjileri minimum olacak Ģekilde konumlanır.  Gerçek 

anlamda kristaldeki tüm atomlar, denge konumları etrafında belirli bir genlikle, 

titreĢim hareketi yaparlar.  Atomların titreĢim genlikleri, kristalin içinde bulunduğu 

ortamın sıcaklığı ile orantılı Ģekilde artar.  Bu titreĢimler atomların bağıl 

koordinatlarını dolayısı ile kırınım desenini etkiler.   

 

Atomik saçılma faktörü, 

 

   
2 2 28 sin2 /

0

U
f f e

  
                  (2.15) 

 

Ģeklinde yazılır.  Burada, 

 

0f : 0 K’de atomik saçılma faktörü,  

λ: X–ıĢınını dalga boyu,  

θ: Saçılma açısı,  
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2U : Atomun yansıma düzlemine dik yer değiĢtirmesinin karesinin ortalamasıdır.   

 

Atomik sıcaklık faktörü, 

 

   2 28B U                      (2.16) 

 

ifade edilir.   

 

Deneysel olarak ölçülen bağıl Ģiddetlerle, hesaplanan mutlak Ģiddetlerin aynı 

skalaya getirilmesi gereklidir.  Ölçülen ve hesaplanan yapı faktörleri birbirleriyle 

orantılıdır.  Skala faktörünü K ile gösterecek olursak, hesaplanan yapı faktörü (Fc) ile 

ölçülen yapı faktörü (F0) arasında, 

 

   
2 2

0 cF K F                                                             (2.17) 

 

bağıntısı vardır.  Skala faktörü K, 

 

   
2

2

2

0

2

2

0

BSin

j

j

F
K

f e







 
 
 


 
 
 
 


                                                                                        (2.18) 

 

Ģeklinde ifade edilir.  Her iki tarafın logaritması alındığında çizgisel bir bağıntı elde 

edilir.   

 

2 2
0

2 2

0

ln ln 2
j

j

F Sin
K B

f





 
 

  
 
 


                                               (2.19) 

 

B’nin ortalama değeri ġekil 2.8’de gösterilen grafiğin eğiminden elde dilir [16].  

Doğrunun y eksenini kestiği noktadan ise, K skala faktörü bulunarak sıcaklık 

düzeltmeleri yapılır.   
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Genellikle, titreĢimlerin bir sonucu olarak elektron yoğunluğu yüzeyleri 

elipsoidlere benzer.  Bu durumda atomlar anizotropik titreĢim yaparlar.  Bu elipsoidi 

belirleyen parametreler hassas kristal analizlerinin çoğunda, her bir atom için ayrı 

ayrı bulunarak arıtımda kullanılır.  Bununla birlikte, bazı çalıĢmalarda termal 

titreĢimlerin izotropik alınması yeterli olur.  Bu durumda atomların sıcaklık faktörü 

B değeri, tüm atomlar için eĢit kabul edileceğinden kristal yapı faktörü, 

 

   
2 2sin /

0

Bf f e                    (2.20) 

 

olarak ifade edilir [15] ve Ģiddet ifadesi ise 

 

   
2 22 sin /

0

BI I e                    (2.21) 

 

olarak yazılır. 

 

Termal titreĢimler nedeniyle gözlenen Ģiddetleri azaltan 
2 22 sin /Be   terimine 

Debye–Waller Sıcaklık faktörü denir. 

 

2

0

2

0

ln
j

j

F

f  

2sin 


 

 Şekil 2.8 K skala faktörünün bulunması.  

m= –2B 

lnK 
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2.5.4 Soğurma Faktörü Düzeltmesi 

 

I0 Ģiddetindeki bir X–ıĢınları demeti, x kalınlığındaki bir kristali geçtiğinde 

Ģiddetinde bir azalma olur.  ġiddetin azalmasına neden olan soğurma ve saçılmadır.  

Soğurma durumunda elektromanyetik enerji termal enerjiye dönüĢür.  X ıĢının 

kristali geçtikten sonraki Ģiddeti, 

 

   
0

xI I e                      (2.22) 

 

ile verilir.  Burada, 

I0: Kristale gelen X–ıĢınları Ģiddeti, 

I: Kristali geçen X–ıĢınları Ģiddeti,  

μ: Maddenin lineer soğurma katsayısı,  

x: Kristal içinde alınan yoldur. 

 

Soğurma düzeltmesi yapabilmek için, çizgisel soğurma katsayısının 

hesaplanması gereklidir.  Çizgisel soğurma katsayısının bulunması, soğurma 

düzeltmesinin uygulanıp uygulanmayacağı hakkında bilgi verir.  Çizgisel soğurma 

katsayısı, kristalin yoğunluğundan ve kristaldeki molekülleri oluĢturan atomların 

kütle soğurma katsayılarından hesaplanmaktadır.  Çizgisel soğurma katsayısının 

hesaplanmasında X–ıĢınının dalga boyu da önemlidir.  Kristalin çizgisel soğurma 

katsayısı, 

 

   
1

n
i

i m

i

P d 


 
  
 
                    (2.23) 

 

eĢitliği ile verilir.  Burada,  

d: kristalin yoğunluğu,  

i
i

m
P

M

 
 
 

: i.atomun moleküldeki kütle oranı, 

i

m  :atomun kütle soğurma katsayısıdır. 
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Ağır atom içermeyen organik kristallerde μ çizgisel soğurma katsayısı 10 cm
–1

’den 

küçük ise soğurma düzeltmesi Ģiddet verilerine uygulanmaz.  Soğurma faktörünün 

alacağı değer kristalin Ģekline göre değiĢeceğinden, değiĢik kristal Ģekilleri için çok 

farklı soğurma düzeltmesi yapılır. 

 

 

2.5.5 Sönüm Etkisi 

 

Çok düzgün yüzeylere sahip bir kristalin yapısının çözümlenmesinde sönüm 

etkisi de göz önüne alınmalıdır.  Düzgün yüzeylere sahip olan kristallerde, sadece üst 

tabakalardan değil, kristal içinde bir miktar yol alarak alt tabakalardan yansıyan 

Ģiddet de gözlenir.  ġiddetteki bir sönüm etkisi, çok duyarlı ölçümler gerektiren 

araĢtırmalar dıĢında yok sayılır.  Bu çalıĢmada da sönüm etkisini dikkate 

alınmamıĢtır.  Kristal yapıda, sönüm etkisini azaltabilmek için, kristaldeki bu 

mükemmel yapı, ısısal Ģok gibi yöntemlerle ortadan kaldırılmaya çalıĢılmaktadır.  

 

 

2.6 Kristal Yapı Çözüm Metotları 

 

X–ıĢınları kırınım Ģiddetleri toplandıktan sonra gerekli düzeltmeler yapılır ve 

yapının çözümlenmesi aĢamasına geçilir.  Amaç kristalin içindeki atomların 

konumlarını bulmaktır.  Atomlar elektron yoğunluğunun maksimum olduğu 

konumlarda bulunmaktadır.  Bu nedenle kristalin elektron yoğunluğu dağılım 

fonksiyonunun bulunması gerekmektedir. 

 

Kırınıma uğrayan X–ıĢınları Ģiddetleri yapı faktörlerinin karesiyle I(hkl) ~ 

2
( )F hkl  orantılı olduğundan yapı faktörleri bulunur.  Yapı faktörleri ise elektron 

yoğunluğu dağılım fonksiyonunun Fourier dönüĢümleridir.  Buradan elektron 

yoğunluğu dağılım fonsiyonuna geçebiliriz.  Atomik konumların bir göstergesi olan 

elektron yoğunluğu fonksiyonu ( , , )x y z  Fourier serisi ile üç boyutta Ģu Ģekilde 

gösterilebilir. 
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2 ( )1

( , , ) i hx ky lz

hkl

h k l

x y z F e
V


  

  

  

                  (2.24) 

 

Bir yapıya ait elektron yoğunluğu haritaları elde etmek için, kristal yapı 

faktörü ve ilgili kristal yapı faktörlerine ait faz açısına ihtiyaç vardır.  Denklem 

(2.24)’de i

hkl hklF F e  Ģeklinde yazılırsa, kristalde kırınıma uğrayan X–ıĢınları 

arasındaki faz farkları da yapı faktörüne eklenmiĢ olur.  Elektron yoğunluğu dağılım 

fonksiyonu, 

 

   
2 ( )1

( , , ) i hx ky lz i

hkl

h k l

x y z F e
V

 
  

   

  

                 (2.25) 

 

olarak yazılır.  Deneysel olarak sadece yapı faktörlerinin genliği hklF  değerleri 

bulunur.  hkl  fazları deneysel olarak bulunamadığı için bu fonksiyon yardımıyla 

doğrudan atomların konumlarını bulmak mümkün değildir.  Kristolografide buna faz 

problemi denir.  Faz değerleri olmadan kristal yapı tam olarak çözülemez.  Kristal 

yapıyı çözmek demek faz problemini çözmek demektir.  Faz problemini çözebilmek 

için çeĢitli yöntemler geliĢtirilmiĢtir.  Bunlar, direk yöntemler, patterson yöntemi ve 

ağır atom yöntemidir. 

 

 

2.6.1 Direk Yöntemler  

 

Direk yöntemler, yapı faktörlerinin fazını gözlenen yapı faktörü 

genliklerinden matematiksel bağıntılar ile doğrudan bulmaya çalıĢan yöntemlerdir .  

Genellikle, yapısında ağır atom bulunmayan kristallerde faz sorununu çözmek için 

kullanılır.  Harker ve Kasper, 1948 yılında, kristal yapı faktörleri ile faz bilgisi 

arasında kesin bir iliĢkinin var olduğunu ve faz bilgisinin direk olarak kristal yapı 

faktörlerinden türetilebileceğini gösterdiler.  Direk yöntemler ile çözüm yapılırken 

elektron yoğunluğu fonksiyonunun Ģu iki özelliği dikkate alınmalıdır [17].  

 

a) Elektron yoğunluğu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sıfır olabilir ama negatif 

olamaz (ρ ≥ 0). 
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b) Elektron yoğunluğu haritalarında, atomlar bulunduğu konumlarda birbirinden ayrı 

küresel ve simetrik pikler verir, atomların olmadığı yerlerde ise pikler gözlenmez. 

 

Yapı faktörlerinin fazlarının doğru olarak hesaplanması, en iyi orijin 

seçimiyle mümkündür.  Birim hücre içerisinde orijin olarak seçilebilecek birden fazla 

konum vardır.  Bu yüzden orijin seçimi, bütün uzay gruplarında uzay grubu 

simetrisine ve atom konumlarına bağlı olarak yapılır.  Birim hücrede orijin 

konumunun, bir simetri merkezinden bir diğerine kaydırılması yapı faktörü 

genliklerini etkilemez, fakat fazlarını değiĢtirebilir.  Orijin seçiminden ve 

ötelenmelerinden etkilenmeyen fazlara yapı değişmezleri, orijin seçiminden 

bağımsız, ama orijin ötelenmelerinden etkilenen fazlara ise yapı yarı değişmezleri adı 

verilir.  Her bir uzay grubu için belli sayıda orijin vardır.  Atomlar tanımlanan 

düzlemlere yakın iseler yansıma Ģiddetleri büyük, farklı noktalarda iseler yansıma 

Ģiddetleri küçüktür.  Yapı faktörü ifadesinde bu durumu dikkate alırsak, 

 

   
2 ( )

1

j j jhkl

N
i hx ky lzi

hkl hkl j

j

F F e f e
  



                  (2.26) 

 

olarak yazılır.  Bu Ģekilde kuvvetli ve zayıf yapı faktörlerini kullanarak birim hücre 

içerisindeki elektron yoğunlukları saptanır. 

 

 

2.6.2 Patterson Yöntemi 

 

Elektron yoğunluğu haritasını belirlemek için gerekli olan kristal yapı faktörü 

fazlarının, doğrudan ölçülememesi ile ortaya çıkan sorunu çözmek için, faz bilgisi 

gerekmeyen Patterson kendi adı ile anılan, fonksiyonunu önerdi.  

 

   
2

21
( , , ) hr

h
h

P x y z F e
V

                    (2.27) 

 

Patterson fonksiyonu, birim hücre içerisindeki atom çiftlerinin oluĢturacağı 

piklerin üst üste gelmesi durumunu gösterir.  Eğer üst üste binen Patterson pikleri 

yoksa, Patterson fonksiyonu birim hücredeki atomlar arası tüm vektörlerin 
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konumlarını gösterecektir.  Eğer bir elektron yoğunluğu haritasında N tane pik varsa, 

Patterson fonksiyonu toplam N
2
 tane pik gösterecektir.  

 

Elektron yoğunluğu fonksiyonu atomların birim hücredeki koordinatlarına 

bağlı iken, Patterson fonksiyonu atomların koordinatlarından bağımsız olup sadece 

atomlar arası uzaklığa bağlıdır.  Elektron yoğunluğu fonksiyonu simetrik olsun veya 

olmasın, Patterson fonksiyonu daima simetrik bir dağılım gösterir.  Elektron 

yoğunluğu haritasındaki pikler arasındaki uzaklık, Patterson fonksiyonunda pikin 

ortak orijine olan uzaklığına karĢılık gelmektedir. 

 

 

2.6.3 Ağır Atom Yöntemi 

 

Ağır atom yöntemi kullanılırken kristal yapıdaki ağır atomların yerlerinin 

belirlenmesi amaçlanır.  Bu nedenle Patterson fonksiyonu kullanılarak, elektron 

yoğunluğu fonksiyonundaki faz bilgisine gerek kalmadan, yapı araĢtırması yapılır. 

Bu yöntem yapıdaki ağır atom sayısı ne kadar az ise o derece iyi sonuç verir.  Eğer 

yapıdaki ağır atom sayısı çok ise, Patterson piklerinden hangisinin hangi atoma 

karĢılık geldiğini kestirmek zorlaĢacaktır.   

 

Ağır atomların kristal yapı faktörüne olan katkısı fazla ise kristal yapı 

faktörlerinden çoğunun iĢareti, ağır atomlara ait kristal yapı faktörlerinin iĢareti ile 

aynı olacaktır.  Eğer ağır atomlar çok ağır değil ise kristal yapı faktörlerinin 

iĢaretlerini belirlemek zorlaĢacağından yapı çözümü zorlaĢır.  

 

Ağır atom yönteminin uygulanabilmesi için en ideal durum, ağır atomların 

toplamının ve hafif atomların toplamının Ģiddete olan katkılarının eĢit olmasıdır.  Bu 

ise ağır atomların atomik saçılma faktörlerinin kareleri toplamının hafif atomların 

atomik saçılma faktörlerinin kareleri toplamına eĢit olması ile mümkündür.  

 

   
2 2

ağıratom hafifatom

f f                  (2.28) 
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2.7 Kristal Yapının Arıtımı 

 

Kristal yapının direk yöntemlerle çözümlenmesi ile yapıdaki atomların 

yaklaĢık konumları elde edilir.  Kristal yapıdaki eksik atomların tamamlanması ve 

arıtılması ile atomların konumsal ve sıcaklık parametreleri duyarlı bir Ģekilde 

bulunabilir.  Bunun için en küçük kareler yöntemi ve fark fourier yöntemi kullanılır. 

 

 

2.7.1 En küçük Kareler Yöntemi  

 

En küçük kareler yöntemine göre çok sayıda ölçümü yapılmıĢ bir 

büyüklüğün, ölçülen en olası değerleri, büyüklüklerdeki hataların kareleri toplamını 

minimum yapan değerdir.  Bundan yararlanarak ölçümlerdeki hataların en aza 

indirilmesi için yapılan arıtım iĢlemine en küçük kareler yöntemi denir.  Yapı arıtımı 

sırasında atom parametrelerinde, sıcaklık ve mutlak ölçek faktörlerinde küçük 

değiĢiklikler yapılarak hesaplanan kristal yapı faktörleri değerlerini, gözlenen kristal 

yapı faktörleri değerlerine yaklaĢtırılmaya çalıĢılır.  

 

En küçük kareler yöntemi ile arıtımın bir çok avantajı vardır.  Arıtım iĢlemi 

sırasında tüm kristal yapı faktörlerinin bir kısmı ile arıtım yapmak mümkün iken, bu 

durum Fourier arıtımı ile mümkün olmamaktadır.  En küçük kareler yöntemi, 

 

    
2

0 cF F                     (2.29) 

 

ifadesinin minimum değer alması için uygulanır. 

 

 

2.7.2 Fark Fourier Yöntemi 

 

Elektron yoğunluğu haritaları, atomik konumlara karĢılık gelen piklerden 

oluĢur.  Bu piklerin Ģiddetleri, pikler arasındaki uzaklıklar ve açılar bir kristal modeli 

meydana getirir.  Modelde atom doğru yerde değilse, elektron yoğunluğu haritasında 

buna karsı gelen pik normalden daha düĢük olacaktır.  Yüksek Ģiddetli pikler, 
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elektron sayısı daha çok olması sebebiyle, büyük atom numaralı ağır atomlara 

karĢılık gelir.  Diğer taraftan atom doğru konumda değil, ancak yakınında ise, karĢı 

gelen pik doğru konuma kaydırılabilir.  Birim hücre içinde bir (x,y,z) noktasında 

ölçülen elektron yoğunluğu ile kristal yapı modelinden hesaplanan elektron 

yoğunluğu arasındaki fark, ölçülen ve hesaplanan yapı faktörlerinin faz açıları aynı 

alınırsa, 

 

2 ( )1
( , , ) ( ) ( ) ( ) ( ) i hx ky lz

ölç hes ölç hes

h k l

x y z F hkl F hkl e
V

          
       (2.30) 

 

ifadesi ile verilir. 

 

Hesaplanan ve ölçülen elektron yoğunluklarının birbirine eĢit olma 

durumunda, kristal yapı modelinin gerçek yapıya uygun olduğu söylenebilir.  BaĢka 

bir deyiĢle, gerçek yapı ile model tamamıyla bir uyum içinde ise hiçbir pik 

gözlenmez.  Aksi halde, kristal içinde yerleĢtirilmemiĢ atomlar varsa, fark Fourier 

sentezi sayesinde bu atomların pikleri bulunabilir.  Ayrıca molekülde her bir atomun 

yakınında ölçülebilecek, artık yük yoğunluğu o atomun atom numarasına bağlıdır.  

Bir molekülün yapısı çözüldüğünde ölçülen en büyük ve en küçük artık yük 

yoğunluğu, molekülde yer alan en ağır atomun yakınında ise bu atomun atom 

numarasını Zmak olarak tanımlarsak aĢağıdaki gibi hesaplanır.  Öyleyse, 

 

   0.1 0.75mak makxZ x               min 0.1 0.75makxZ x                                       (2.31) 

 

Ģartları sağlanırsa yapı duyarlı bir biçimde çözülmüĢ olur.  Ayrıca kristal yapının 

hassas çözülüp çözülmediğini anlamak için atomik parametreler incelenebilir.  

 

 

2.8 Kristal Yapının Doğruluk Derecesi 

 

Kristal yapıdaki atomların birim hücre içerisinde bulundukları konumları 

belirleme iĢlemi olan yapı çözümü aĢamasından sonra, atomların konumlarının ve 

termal parametrelerinin en iyi değerlerini bulma iĢlemi olan arıtım aĢamasına geçilir.  
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Sentezlenen örnekten alınan X–ıĢını kırınımı desenin, elde edilmek istenen kristal 

yapının deseni ile karĢılaĢtırılması gerekir.  Bu iĢleme arıtım denir.  Bu çalıĢmada 

arıtım iĢleminde SHELXTL [18] programı kullanıldı.  SHELXTL programı, 

kompleksten alınan X–ıĢını deseni ile elde edilmek istenen kristalin teorik X–ıĢını 

desenini en küçük kareler yöntemini kullanarak birbirine uyuĢturmaya çalıĢır.  Bazen 

yapı çözümü aĢamasında birim hücre içerisindeki atomların tamamının konumları 

belirlenemese bile arıtım iĢlemine geçilebilir.  Yapı çözümü aĢamasında yerleri 

belirlenemeyen atomların konumları, arıtım aĢamasının ilk evrelerinde fark Fourier 

arıtımı sonucunda bulunabilir.  Yapı çözümünde atomların tümünün yerleri 

belirlenemese bile arıtım iĢlemine geçilip geçilemeyeceğine karar vermek için, 

kristal yapı faktörleri hesaplanarak, deneysel olarak gözlenen değerlerle uyumlu olup 

olmadığına bakılır.  Gözlenen ve hesaplanan kristal yapı faktörleri arasındaki uyum 

güvenilirlik faktörü denilen bir oran ile gösterilir.  Bu, 
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                 (2.32) 

 

ile ifade edilir.  Bu R değeri ne kadar küçük ise kristal yapı o kadar doğrudur.  

Organik maddeler için bu R değeri 0.05’i geçmemelidir.  Fakat yapıda bir 

düzensizlik varsa yada veri kalitesi kötü ise R değeri biraz büyük çıkabilir. 

 

Yapıların, arıtım aĢamasında, doğruluğunu test etmek için birde ağırlıklı 

güvenilirlik faktörü kullanılır.  Hatalı yansımaların arıtımda daha az kullanılmasıyla 

gerçek yapıya yaklaĢmak için hesaplanır ve  
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ile ifade edilir.  Burada  ağırlık faktörü olup değeri yapı çözümüne bağlı olarak 

değiĢir.  SHELXL yapı arıtım programında ağırlık faktörü olarak,  
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              (2.34) 

 

ifadesi kullanılır.  Burada,  

 

   

2 2

. .( ) 2 ( )

3

ölç hesF hkl F hkl
p


                  (2.35) 

 

Ģeklinde olup a, b, d ve e yapının durumuna bağlı değerler alan katsayılardır.   

 

Ağırlıklı R değeri 0.10’un üzerinde olabilir ve genellikle R  değeri, normal 

R değerinin 2.5–3 katı çıkar.  Ağırlıklı güvenirlik faktörü, güvenirlik faktörü R’den 

biraz büyük değerler alabilir.  Bu iki güvenilirlik faktörüne ilaveten yapıların 

doğruluk derecesini belirlemede kriter olarak alınan üçüncü faktör ise,  
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             (2.36) 

 

Ģeklinde tanımlanan yerleştirme faktörü’dür.  Bu ifadede, n arıtım iĢleminde 

kullanılan toplam yansıma sayısı, p arıtılmakta olan toplam parametre sayısıdır.  Bu 

faktörün değerinin bire yakın olması beklenir.   

 

Ayrıca X–ıĢını kırınımı Ģiddet verilerinin iyi kalitede olup olmadığını 

saptamak için Rint ve Rsigma ifadeleri tanımlanmıĢtır.  Bu değerler, 
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olarak tanımlanır.  Burada ( 2 ( )ölçF hkl ) ifadesi 2 ( )ölçF hkl ’deki standart sapma 

değeridir.  Rint ve Rsigma değerlerinin küçük olması hkl düzlemlerinden gelen yansıma 

Ģiddetlerinin iyi kalitede olduğunu gösterir.   

 

 

2.9 Manyetizmanın Temel Kavramları 

 

Maddelerin manyetik özelliklerinin kaynağı atomik manyetik momentlerdir.  

Toplam manyetik moment, elektronların kendi ekseni etrafında dönmesiyle oluĢan 

spin manyetik momenti ile elektronların çekirdek etrafında dönmesiyle oluĢan 

yörüngesel manyetik momentinden ve elektronların dıĢ manyetik alanda kazandıkları 

yörünge momentinden kaynaklanmaktadır.  Bir atomun çekirdeğindeki proton ve 

nötronlardan kaynaklanan çekirdek manyetik momenti de vardır.  Çekirdeksel 

manyetik momentler elektronun manyetik momentinden yaklaĢık olarak 10
3 

kez daha 

küçüktürler.  Bu nedenle manyetik momente katkıları yoktur. 

 

Birim hacim baĢına manyetik momente mıknatıslanma denir ve M ile 

gösterilir.   

 

   M
V


                              (2.39) 

 

Manyetik malzemelerin manyetik alana gösterdiği tepkiye maddenin alınganlığı 

denir ve χ ile gösterilir. 

 

   
M

H
                                                                                                              (2.40) 

 

Manyetik maddeler manyetik alınganlıklarına göre diyamanyetik maddeler, 

paramanyetik maddeler, ferromanyetik maddeler ve antiferromanyetik maddeler 

olarak sınıflandırılır. 
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2.9.1 Diyamanyetik Malzemeler 

 

Diyamanyetik malzemeler, sürekli manyetik momente sahip olmayıp dıĢ 

manyetik alan arttıkça, bu alana zıt yönde bir manyetik moment kazanırlar.  Toplam 

net manyetik momentleri sıfırdır.  Bu malzemeler kuvvetli bir mıknatıs tarafından 

hafifçe itilirler.  Diyamanyetik malzemeler, negatif bir manyetik alınganlığa sahiptir 

ve –10
–5 

ile –10
–6 

arasındadır.  Bu malzemelerin alınganlığı paramanyetik ve 

ferromanyetiklere göre daha küçüktür.  Diyamanyetik malzemelerin son 

yörüngesindeki elektron kabukları dolu olduğu için, spin manyetik momenti sıfırdır.  

Manyetizmaya katkı elektronun yörünge etrafında dönmesinden kaynaklanmaktadır.  

Diyamanyetik malzemelerde normal konumda çekirdek etrafında zıt yönde ve aynı 

hızla dönen elektronlar birbirlerinin manyetik momentlerini yok ederler.  Bir dıĢ alan 

uygulanınca elektronlar ek bir manyetik kuvvet altında kalırlar.  Ek kuvvet nedeniyle 

elektronların gördüğü merkezcil kuvvet artık aynı olmaz.  Manyetik momenti alana 

antiparalel olan elektronun hızı artarken, paralel olan elektronun hızı azalır.  Bu 

durumda, elektronların manyetik momentleri birbirlerini yok etmez ve malzeme 

manyetik alana zıt yönde bir dipol moment gösterir.  Bu nedenle, diyamanyetik bir 

malzemenin manyetik alan–mıknatıslanma grafiği ġekil 2.9’da görüldüğü gibi 

negatiftir. 

 

 

 

 

Şekil 2.9 Diyamanyetik bir malzemenin manyetik alan–mıknatıslanma grafiği. 
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2.9.2 Paramanyetik Malzemeler 

 

Paramanyetik malzemelerin manyetik alınganlıkları ferromanyetiklere göre 

küçük, diyamanyetiklere göre büyüktür ve alınganlıkları 10
–3

 ile 10
–5 

arasındadır.  

Paramanyetiklerin alınganlığı sıcaklığa ve malzemeye bağlıdır.  Curie yasası olarak 

sıcaklıkla iliĢkisi, 

 

   
C

T
                                                                                                          (2.41) 

 

ile verilir.  Burada C Curie sabitini, T sıcaklığı göstermektedir.   

 

Paramanyetik malzemelerde manyetik alan–mıknatıslanma arasındaki iliĢki 

ve manyetik alınganlığın sıcaklığa bağlılığı ġekil 2.10’da görülmektedir. 

 

 

 

 

Şekil 2.10 Paramanyetik bir malzemenin manyetik alan–mıknatıslanma ve sıcaklık– 

manyetik alınganlık grafiği. 

 

 

Paramanyetik malzemelerde, atomun elektron kabukları tam dolu 

olmadığında net spin manyetik momentine ve elektronun çekirdek etrafında 

dönmesinden kaynaklanan net bir yörünge manyetik momentine sahiptirler. 

Paramanyetik malzemeler manyetik alan içerisine konulduğunda malzemenin 
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manyetik momentleri alan yönünde yönelmeye baĢlar ve net bir manyetik momente 

sahip olur.  Paramanyetik malzemelerin mıknatıslanmasının alanla doğru, mutlak 

sıcaklıkla ters orantılı olduğu Pierre Curie tarafından bulunmuĢtur.  Curie yasası,  

 

   
C M

T H
                                          (2.42) 

 

ile ifade edilir.  Burada C, Curie sabitidir ve 

 

   
2

BN
C

k


                                                                                                           (2.43) 

 

olarak yazılır. 

 

Curie yasası manyetik momentlerin birbiriyle etkileĢmediği durumlarda 

geçerlidir.  Fakat bu etkileĢmelerin olduğunu varsayarsak Curie–Weiss yasası 

devreye girer.  Curie–Weiss yasası, 

 

   
C

T






                                                                                                           (2.44) 

 

olarak ifade edilir.  Burada   Weiss sabiti olarak adlandırılır.  Bu sabit, sıfır, artı 

yada eksi iĢaretli bir değer alabilir.  Curie–Weiss yasası manyetik momentlerin 

birbiriyle etkileĢmediği  =0 durumunda Curie yasasına dönüĢür.  Eğer weiss sabiti  

( ) artı iĢaretli ise malzeme geçiĢ sıcaklığı Curie sıcaklığının altında ferromanyetik, 

eksi iĢaretli ise malzeme geçiĢ sıcaklığı Neel sıcaklığı altında antiferromanyetik olur. 

 

 

2.9.3 Ferromanyetik Malzemeler 

 

Ferromanyetik malzemeler yüksek manyetik alınganlık ve manyetik 

geçirgenliğe sahip malzemelerdir.  Manyetik alınganlığı ~ 50–10
+4

 civarındadır ve 

sıcaklığa bağlıdır.  Bu maddelerin manyetik alınganlığı Curie–Weiss yasası olan, 
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cT -T

C
=                                                                                                           (2.45) 

 

bağıntısı ile verilir.  Burada Tc Curie sıcaklığı, T sıcaklık, C ’de Curie sabitidir.   

 

Ferromanyetik malzemeler, zayıf bir manyetik alan içinde bile birbirlerine 

paralel olarak yönelmeye çalıĢan atomik manyetik momentlere sahiptirler.  Bu 

manyetik momentler bir kere paralel hale getirildikten sonra dıĢ alan ortamdan 

kaldırılsa bile madde mıknatıslanmıĢ olarak kalır.  Bu durum manyetizmada kalıcı 

mıknatıslanma (Mr) olarak adlandırılır.  Bu sürekli yönelme komĢu manyetik 

momentler arasındaki kuvvetli etkileĢimden kaynaklanır.  Her manyetik malzeme 

için kalıcı mıknatıslanma değeri farklıdır.   

 

Bir ferromanyetik madde Curie sıcaklığında ve üzerinde paramanyetik hale 

gelir.  Ferromanyetik bir maddenin sıcaklığı Curie Sıcaklığı (Tc) denen bir sıcaklığa 

ulaĢınca bu maddenin kendiliğinden mıknatıslığı kaybolur ve madde paramanyetik 

duruma geçer.  Curie sıcaklığı’nın altında manyetik momentler paralel 

dizildiklerinden madde ferromanyetiktir.  Curie sıcaklığının üstünde ise manyetik 

momentler geliĢigüzel yönelmekte ve madde paramanyetik olmaktadır.  

Ferromanyetik bir maddede mıknatıslanmanın mutlak sıcaklıkla değiĢimi ġekil 

2.11’de görülmektedir. 

 

 

 

 

Şekil 2.11 Mıknatıslanmanın mutlak sıcaklıkla değiĢimi. 
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Bir ferromanyetik maddenin manyetik özelliklerini göstermenin en iyi yolu 

dıĢ bir manyetik alan uygulandığında uygulanan alan ile manyetik indüksiyonun (B) 

ya da manyetizasyonun (M) grafiğini çizmektir.  Bu grafiğe histerisis eğrisi denir ve 

bir histerisis eğrisi ġekil 2.12’de görülmektedir. 

 

 

Şekil 2.12 Ferromanyetik bir malzemenin histeresis eğrisi. 

 

 

2.9.4 Antiferromanyetik Malzemeler  

 

Antiferromanyetik malzemelerde atomlar net bir manyetik momente 

sahiptirler ve bu manyetik momentler birbirlerine paralel ve birbirlerini yok edecek 

Ģekilde yönelimleri birbirlerine terstir.  Bu yönelimlerin ters olmasının nedeni değiĢ 

tokuĢ etkileĢimleridir.  Antiferromanyetik bir maddeye bir dıĢ manyetik alan 

uygulandığında manyetik alanla ters yönelimli olan manyetik momentler uygulanan 

alanla aynı yönde yönelmeye baĢlar.  ġekil 2.13’deki gibi uygulanan dıĢ manyetik 

alan arttıkça, malzemenin toplam mıknatıslanmasının da arttığı görülmektedir. 

 

Antiferromanyetizmanın kuramı ilk kez Neel tarafından verilmiĢtir.  

Antiferromanyetik bir maddenin manyetik alınganlığı, tüm sıcaklıklarda pozitif ve 

Manyetik alan (H) 

Mıknatıslanma (M) 

Ms 

Mr 
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küçüktür.  Fakat sıcaklık azaldıkça alınganlık önce artar ve 
 
Neel sıcaklığında çok 

keskin olmayan bir maksimuma ulaĢtıktan sonra azalmaya baĢlar (ġekil 2.14).  

Malzeme Neel sıcaklığının üstünde paramanyetik, altında antiferromanyetiktir.  

Antiferromanyetik maddelerde, T
N 

kritik sıcaklığının altında spinlerin birbirine zıt 

yönelme eğilimleri, bu sıcaklık aralığındaki termal enerjiye oranla oldukça büyüktür.  

 

 

 

 

Şekil 2.13 Antiferromanyetik bir malzemenin manyetik alan–mıkatıslanma grafiği. 

 

 

  

 

Şekil 2.14  Antiferromanyetik bir malzemenin sıcaklık-manyetik alınganlık grafiği. 
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2.10 Manyetik Etkileşmeler 

 

Manyetik etkileĢmenin olması, spin bilgisinin birinci manyetik iyondan, 

ikinci manyetik iyona aktarılması anlamına gelmektedir.  Bu bilgilerin aktarılmasıyla 

manyetik etkileĢme oluĢur.  Atomların ve iyonlarının çiftlenmemiĢ elektronları 

arasında birbirinden farklı etkileĢmeler vardır. 

 

 

2.10.1 Süper değiş –tokuş etkileşmeleri 

 

Manyetik iyonların yük dağılımlarının yapıdaki diyamanyetik köprü atomları 

üzerinden örtüĢmesi ile oluĢan değiĢ–tokuĢ etkileĢmesine süper değiş–tokuş 

etkileşmesi denir ġekil (2.15).  Yük dağılımları örtüĢmeyen iki manyetik iyon aynı 

diyamanyetik iyonla örtüĢme yaptığından birbiriyle etkileĢir.  Süper değiĢ–tokuĢ 

etkileĢmesi manyetik iyonların koordinasyonunun koordinasyon düzlemleri 

arasındaki açıya, metal–diyamanyetik atom bağ uzunluğuna ve bağ açısına bağlı 

olabilmektedir. 

 

 

 

Şekil 2.15 Süper değiĢ–tokuĢ etkileĢmesi. 

 

 

Süper değiĢ–tokuĢ etkileĢmesinde, Fe, Ni, Cu, Co gibi geçiĢ metalleri 

çiftlenmemiĢ elektronlara sahip merkezleri, O, F, Br, Cl gibi diyamanyetik atomlar 

ise bu manyetik merkezler arasında köprü atomlarını oluĢtururlar (ġekil 2.16). 
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Şekil 2.16 Ġki çekirdekli komplekste süper değiĢ–tokuĢ etkileĢmesinin Ģematik 

gösterimi. 

 

 

2.10.2 Heisenberg Spin Hamiltonyeni 

 

DeğiĢ–tokuĢ etkileĢmesi gösteren iS  ve 
jS spinlerine sahip bir sistemi 

tanımlayan en genel spin Hamiltonyeni, 

 

   ℋ= 22 ( . )ij i j ij i j i ij j ij i jJ S S D S xS S S j S S     
 

                                 (2.46) 

 

olarak tanımlanır. 

 

2 ij i jJ S S , Heinsenberg–Dirac Van Vleck Spin Hamiltonyenidir.  iS
 
ve 

jS i. ve j. 

manyetik iyonların spinleridir.  
ijJ  değiĢ–tokuĢ sabitidir, değiĢ–tokuĢ etkileĢme 

gücünü ve karakterini gösterir.  EtkileĢme ne kadar büyükse,
ijJ değeri o kadar büyük 

olur.  DeğiĢ tokuĢ sabitinin değeri negatif ise kompleks antiferromanyetik, pozitif ise 

ferromanyetiktir. 

 

Heisenberg hamiltonyeni, izotropik bir hamiltonyendir.  Bu nedenle, 

manyetik alana karĢı doğrultudan bağımsız özellik gösteren malzemelerin 

incelenmesinde kullanılır.  Bu malzemelere örnek olarak toz kristaller verilebilir. 
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ij i jD S xS 
 

, Dzyaloshinsky–Moriya Hamiltonyenidir.  EtkileĢen iki paramanyetik 

iyon, simetriden bağımsız ise bu terim sıfırdan farklıdır.  KomĢu manyetik iyonlar 

simetri merkezi içeriyorsa bu terim ortadan kalkar.  

 

i ij jS S , Anizotropik Değiş–tokuş Hamiltonyenidir.  Anizotropi etkisi varsa spin 

hamiltonyenine eklenir.  Burada 2(1 2 / )ij g j   ’dir.  Toz kristallerle 

ilgileniyorsak, örnek izotropik olduğu için anizotropi etkisini gösteren bu terim 

ortadan kalkar. 

 

2( . )ij i jj S S , Bikuadratik Değiş–Tokuş Hamiltonyenidir.  Spini
1

2
S  ise bu terim spin 

hamiltonyenine eklenir.  Bu terim sıfır alan yarılmasını gösterir.  
1

2
S   olduğunda 

ise bu terim ortadan kalkar.  
ijj iS ve 

jS spinleri için bikuadratik spin çiftlenim 

terimidir ve 
ij jij J dir. 

 

Heinsenberg–Dirac–Van Vleck hamiltonyeni diğer terimlere göre daha baskın 

olduğu için sistemi tanımlayan en genel spin hamiltonyeni, 

 

   ℋdeğiĢ-tokuĢ=ℋHDDVV= 2 .J S S
ij i j

                                                                      (2.47) 

 

ile tanımlanır.  Burada, J
ij

 değiĢ–tokuĢ sabiti S
i

ve S
j
 ise i. ve j. manyetik 

iyonların spinleridir. 

 

n manyetik iyon için Heisenberg Hamitonyeni, 

 

   ℋ= 2J S S
ij i j

                                                                                             (2.48) 

 

eĢitliği ile verilir.  Bu hamiltonyen düzenlenirse, 
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   ℋ=
1 1

1 1

2

2( )
n n

i j i j in i n n n

j i i

J S S J S S J S S
 

 

                                                             (2.49) 

 

Ģeklinde yazılabilir. 

 

   2 . ( 1) ( 1) ( 1)i j i j i j i i j jS S S S S S S S                                                              (2.50) 

 

eĢitliği ile verilen vektör modeli kullanılarak, 

 

   
1 1

1

1 1 2

2 . ( 1) ( 1) 2 . 2 .
n n n

n T T i i i j i n

i j i i

S S S S S S S S S S
 

   

                                         (2.51) 

 

eĢitliği elde edilir.  Denklem (2.50) ve (2.51), (2.49)’daki hamiltonyende kullanılırsa 

en genel durum için enerji özdeğerini veren eĢitlik elde edilir. 

 

   
1

1

1

( ) ( ) ( 1) ( 1) ( 1)
n

T ij n ij ij i i j j

j i

E S J J S S S S S S


 

           

                 
1

1

2

( ) ( 1) ( 1) ( 1)
n

in n in in i i n n

j i

J J S S S S S S


 

                               (2.52) 

              1 1

1

( 1) ( 1)
n

n T T n i i

i

J S S J S S


     

 

olarak yazılır.  Bu denkleme genelleştirilmiş Kambe denklemi adı verilir.  Bu 

denklem n’nin verilen değeri için J
ij

’ler arasındaki iliĢkiler göz önüne alınarak, daha 

basit denklemlere dönüĢmektedir. 

 

DeğiĢ–tokuĢ etkileĢmesi gösteren bir sisteme, dıĢarıdan z doğrultusunda bir H 

manyetik alan uygulandığında sistemi tanımlayan hamiltonyen, 

 

   ℋ= 2 BJ S S g HS
ij i j

                                                                                      (2.53) 



37 
 

olarak verilir.  Burada g Lande g faktörü ve B Bohr manyetonudur.  Böylece 

sistemin enerji özdeğerleri, 

 

   ( )
Ti T B SE E S g HM                                                                                       (2.54) 

 

Ģeklinde yazılır.  Manyetik alan uygulanmadan önce tek bir enerji özdeğerleri olduğu 

halde, manyetik alan uygulanmasıyla bu enerji düzeyi 2ST+1 düzeye yarılır. 

 

Boltzman dağılımına göre mol baĢına mıknatıslanma,  

 

   

/

/

i

i

E kT

i

E kT

N e
M

e

 







                                                                                             (2.55) 

 

eĢitliği ile verilir.  Burada i  manyetik moment, N avagadro sayısı, k Boltzman 

sabiti ve T sıcaklıktır.  Manyetik momentin alan doğrultusundaki beklenen değeri, 

 

   i
i

dE

dH
                                                                                                             (2.56) 

 

olarak ifade edilir.  Denklem (2.40)’da kullanılırsa molar alınganlık için, 

 

   

( )/

2 2

( )/

( 1)(2 1)

3 (2 1)

T

T

T

T

E S kT

T T T

SB
m E S kT

T

S

S S S e
Ng

kT S e








 







                                                  (2.57) 

 

eĢitliği elde edilir.  Bu denkleme göre manyetik alınganlık, toplam spine ve sistemi 

tanımlayan hamiltonyenin enerji özdeğerlerine bağlıdır. 

 

Molar alınganlık denkleminde, değiĢ–tokuĢ etkileĢmesinin olmadığı tek spin 

durumu ele alındığında E(ST)=0 olur.  Bu durumda molar alınganlık denklemi Curie 

yasasına indirgenir ve 
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2

( 1)
3

B
m T T

Ng C
S S

kT T


                                                                         (2.58) 

 

olarak elde edilir.  Burada C, Curie sabitidir. 

 

 

2.10.3 İki Çekirdekli Bakır(II) Komplekslerinde Manyetik Değiş–tokuş 

Etkileşmeleri 

 

Kambe yaklaĢımı ile n manyetik iyon için elde edilen en genel enerji özdeğer 

denklemi (2.52), n’nin verilen değerleri için daha basit denklemlere 

indirgenmektedir.  Ġki çekirdekli kompleksler için bu denklem, 

 

    1 1 2 2( ) ( 1) ( 1) ( 1)T T TE S J S S S S S S                                                     (2.59) 

 

olarak yazılır.  ST’nin izinli değerleri,  

 

   1 2 1 2 1 2( ),( 1),...........,TS S S S S S S      

 

ile verilir.  

 

Diyamanyetik atomlarla birbirine bağlı iki bakır iyonundan oluĢan bir sistemi  

(ġekil 2.17) ele aldığımızda her bakır atomu 
1 2

1

2
S S   spinine sahiptir.  Toplam 

spin izinli değerleri ST = 0, 1 olur.   

 

Cu1

Cu2

J

 
 

Şekil 2.17 Ġki çekirdekli bakır(II) atomları arasındaki değiĢ–tokuĢ etkileĢmesi. 
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Ġki çekirdekli bakır(II) ionları için iki mümkün enerji özdeğeri vardır. 

 

   ST=0 için   
3

( 0)
2

TE S J      ST=1 için 
1

( 1)
2

TE S J    

 

Bu enerji özdeğerleri denklem (2.57) yerine yazılırsa değiĢ–tokuĢ etkileĢmesi 

gösteren iki çekirdekli bakır sistemi için molar manyetik alınganlık denklemi, 

 

   

12 2 1 2
1 exp

3 3

B
m

Ng J

kT kT






  
    

  
                                                                     (2.60) 

 

olarak elde edilir. 

 

( 0)TE S   ve ( 1)TE S  enerji düzeyleri arasındaki enerji farkı, 

 

   12 ( 1) ( 0) 2T TJ E S E S J                                                                          (2.61) 

 

eĢitliği ile tanımlanır.  Burada 12J , süper değiĢ–tokuĢ sabitidir. 

 

Genel olarak, 
ijJ  değiĢ–tokuĢ sabitinin iĢareti, etkileĢmenin karakterini 

belirler.  S=0 durumu, taban durumu ise J’nin iĢareti eksi ve etkileĢme 

antiferromanyetiktir.  S=1 durumu, taban durumu ise, J’nin iĢareti artı ve etkileĢme 

ferromanyetiktir. 

-2J
E

S=1

S=0

(4)

(3)

(1)  

 

Şekil 2.18 Ġki çekirdekli Cu(II) komplekslerinde spin–spin çiftlenim sisteminin 

enerji düzeyleri.(Parantez içindeki rakamlar her bir düzeyin dejenerelik 

sayısını göstermektedir.) 
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2.10.4 Dört Çekirdekli Bakır(II) Komplekslerinde Manyetik Değiş–tokuş 

Etkileşmeleri 

 

Diyamanyetik atomlar ile birbirine bağlı dört çekirdekli bakır(II) 

komplekslerinde simetriden dolayı Cu–O bağ uzunlukları ve Cu–O–Cu bağ açıları da  

dikkate alınarak küpün yan yüzeylerindeki bakır(II) atomları arasındaki değiĢ tokuĢ 

etkileĢmesi J12=J34=J1, diğer bakır(II) atomları arasındaki değiĢ tokuĢ etkileĢmesi 

J13=J14=J23=J24=J2 kabul edilmiĢtir (ġekil 2.19).  Böyle bir sistem için Heinsenberg 

Hamiltonyeni, 

 

   ℋ= 1 1 2 3 4 2 1 3 1 4 2 3 2 4( ) ( )J S S S S J S S S S S S S S                                            (2.62) 

 

olarak ifade edilir.  

 

Her bir bakır(II) iyonunun spin değeri 
1 2 3 4

1

2
S S S S     olduğundan 

toplam spin ST’nin alabileceği izinli değerler ST = 0, 1, 2’dir.  Bu sistem için enerji 

özdeğeri E(ST,S12,S34) ifadesi, 

 

    1 2 2
12 34 12 12 34 34( , , ) ( 1) ( 1) ( 1)

2 2
T T T

J J J
E S S S S S S S S S

 
                    (2.63) 

 

olarak yazılır.  Burada S12=S1+S2, S34=S3+S4, ST=S12 +S34 Ģeklinde tanımlanır.   

 

Cu1

Cu2

Cu3

Cu4

J1

J1

J2
J2 J2

J2

 
 

Şekil 2.19 Dört çekirdekli bakır(II) atomları arasındaki değiĢ–tokuĢ etkileĢmesi. 
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Bakır(II) iyonuna sahip dört çekirdekli bu sistemin 6 mümkün enerji özdeğeri 

vardır ve aĢağıdaki gibi ifade edilir. 

 

   (0,0,0) 0E                                 
1(1,0,1)E J                    

1(1,1,0)E J      

   1 2(0,1,1) 2 2E J J                     1 2(1,1,1) 2E J J             1 2(2,1,1) 2E J J    

 

Dört çekirdekli bakır kompleksi için 6 mümkün enerji özdeğeri denklem (2.52)’de 

yerine yerine yazıldığında molar alınganlık denklemi,  

 

   
   

     

1 2 1 21

1 2 1 2 1 21

2 / 2 //2 2

2 2 / 2 / 2 //

2 2 5

1 6 3 5

J J kT J J kTJ kT

B
m J J kT J J kT J J kTJ kT

Ng e e e

kT e e e e




 

  

  
  

     
                   (2.64) 

 

olarak elde edilir.   

 

 

2.10.5 Dört Çekirdekli Nikel(II) Komplekslerinde Manyetik Değiş–tokuş 

Etkileşmeleri 

 

Diyamanyetik atomlar ile birbirine bağlı dört çekirdekli nikel(II) 

komplekslerinde simetriden dolayı Ni–O bağ uzunlukları ve Ni–O–Ni bağ açıları da 

dikkate alınarak küpün yan yüzeylerindeki nikel(II) atomları arasındaki değiĢ tokuĢ 

etkileĢmesi J12=J34=J1, diğer bakır(II) atomları arasındaki değiĢ tokuĢ etkileĢmesi 

J13=J14=J23=J24=J2 kabul edilmiĢtir (ġekil 2.20).  Böyle bir sistem için Heinsenberg 

Hamiltonyeni, 

 

   ℋ= 1 1 2 3 4 2 1 3 1 4 2 3 2 42 ( ) 2 ( )J S S S S J S S S S S S S S                                        (2.65) 

 

ile ifade edilir.   
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Her bir Ni(II) iyonunun spin değeri S1=S2=S3=S4=2 olduğundan toplam spin 

ST’nin alabileceği izinli değerler ST= 0, 1, 2, 3, 4 ‘dür.  Bu sistem için enerji özdeğeri 

E(ST,S12,S34) ifadesi,  

 

    1 2 2
12 34 12 12 34 34( , , ) ( 1) ( 1) ( 1)

2 2
T T T

J J J
E S S S S S S S S S

 
             (2.66) 

 

olarak yazılır.  Burada S12=S1+S2, S34=S3+S4, ST=S12 +S34 Ģeklinde tanımlanır  

 

Ni1

Ni2

Ni3

Ni4

J1

J1

J2
J2 J2

J2

 

 

Şekil 2.20 Dört çekirdekli Ni(II) atomları arasındaki değiĢ–tokuĢ etkileĢmesi. 

 

 

Nikel(II) iyonuna sahip dört çekirdekli bu sistemin, 19 mümkün izinli enerji 

özdeğeri vardır. 

 

1 2(4,2,2) 6 4E J J                        1(3,2,2) 6E J                       

1 2(2,2,2) 6 3E J J    1 2(1,2,2) 6 5E J J              

1 2(0,2,2) 6 6E J J    1 2(3,2,1) 4 2E J J    

1 2(3,1,2) 4 2E J J                         1 2(2,2,1) 4E J J      

1 2(2,1,2) 4E J J    1 2(1,2,1) 4 3E J J              
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1 2(1,1,2) 4 3E J J                          1(2,2,0) 3E J   

1 2(1,1,1) 2E J J                             1 2(2,1,1) 2E J J                 

1 2(0,1,1) 2 2E J J                          1(2,0,2) 3E J               

1(1,1,0)E J                                    
1(1,0,1)E J   

(0,0,0) 0E   

 

Dört çekirdekli Ni(II) kompleksi için 19 mümkün enerji özdeğeri, denklem (2.57)’de  

yerine yazıldığında molar alınganlık denklemi, 

 

   
2 22 BNg A

m kT B


                                                                                                 (2.67) 

 

 

         

         

1 2 1 2 1 2 1 2 1 21

1 2 1 2 1 2 1 2 1 21 1

12 8 / 12 6 / 12 10 / 12 12 / 8 4 /12 /

8 2 / 8 6 / 4 2 / 4 2 / 4 4 /6 / 2 /

9 7 5 3 14

10 6 10 5 3 6 1

J J kT J J kT J J kT J J kT J J kTJ kT

J J kT J J kT J J kT J J kT J J kTJ kT J kT

B e e e e e e

e e e e e e e

    

    

     

       

 

olarak elde edilir. 

 

 

2.11 Molekül Orbital Teoremi 

 

Moleküler orbital teori, moleküllerin elektronik yapılarının anlaĢılması için 

geliĢtirilmiĢ bir teoridir.  Molekül Orbital teorisine göre moleküller meydana 

gelirken, atomlar gerekli bağ mesafesinde birbirlerine yaklaĢtıklarında molekül 

oluĢmadan önce atomlarda bulunan atomik orbitaller karıĢarak moleküle ait 

moleküler orbitalleri oluĢtururlar.  Molekül oluĢtuktan sonra atomik orbitallerden 

         

     

1 2 1 2 1 2 1 2 1 21

1 2 1 2 1 21 1

12 8 / 12 6 / 12 10 / 8 4 / 8 2 /12 /

8 6 / 4 2 / 4 2 /6 / 2 /

30 14 5 28 10

2 10 5 2

J J kT J J kT J J kT J J kT J J kTJ kT

J J kT J J kT J J kTJ kT J kT

A e e e e e e

e e e e e

    

  

     

    



44 
 

bahsedemeyiz.  Atomik orbitallerin karıĢması molekül orbital teorisinin temeli olup, 

uygun simetri ve enerjide ancak molekül orbitallerini oluĢturabilirler.  t2g orbitalleri 

dxy, dxz, dyz, eg orbitalleri dx2–y2, dz2 orbitalleri olarak bilinir. 

Moleküler orbital teoride bazı yaklaĢımlar yapılmıĢtır bu yaklaĢımlara göre,  

1-  Merkez atomlarıyla ligandlar arasındaki bağlar orbital örtüĢmeleri sonucunda 

oluĢur.  Orbital örtüĢmeleri, en dıĢ tabakadaki değerlik orbitalleri arasında olur. 

2-  Moleküler orbitallerde de atomik orbitallerde olduğu gibi Pauli dıĢarlama ilkesi 

geçerlidir.  Bu ilkeye göre bir molekül orbitaline zıt spinli iki elektron 

yerleĢebilir.  Moleküler orbitaller için Hund kuralları geçerlidir.  Hund 

kurallarına göre temel durumda elektronlar orbitallere, spinleri paralel olacak 

Ģekilde teker teker yerleĢirler. 

3-  Atomlarda olduğu gibi, moleküllerde de bir takım orbitaller bulunur. 

 a) Bağ Orbitalleri  

 b) KarĢıbağ Orbitalleri  

 c) Bağ yapmayan orbitaller. 

 

 

2.11.1 Moleküler Orbitallerin Tanımı 

 

2.11.1.1 Bağ ve Karşıbağ Orbitalleri 

 

Bağ ve karĢıbağ orbitallerini açıklayabilmek için orbital örtüĢmelerini göz 

önüne alalım.  Orbital örtüĢmelerinin iĢareti, artı (+), eksi (–) veya sıfır (örtüĢme 

yok) olabilir.  Atomik orbitallerin aynı iĢaretli olan kısımlarının örtüĢmesi 

durumunda, örtüĢme artıdır.  Ġki atomik orbitalin artı örtüĢmesi sonucu oluĢan 

moleküler orbitale bağ orbitali denir.  Bu durumda, elektronlar, çekirdekleri bir arada 

tutmak için çekirdekler arası bölgede yerleĢirler. 
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Şekil 2.21 Artı örtüĢme. 

 

Atomik orbitallerin zıt iĢaretli kısımları örtüĢtüğünde, bu örtüĢme eksi 

örtüĢme olarak adlandırılır.  Eksi örtüĢme tarafından oluĢturulan moleküler orbitale 

karĢıbağ moleküler orbitali denir.  KarĢıbağ moleküler orbitalinde çekirdekler arası 

bölgede yük yoğunluğu en küçüktür.  

 

 

 

Şekil 2.22 Eksi örtüĢme. 

 

 

Ġki orbital arasındaki ++ ve +– örtüĢmeleri eĢit olduğunda sıfır örtüĢme 

oluĢur. Bu durumda, atomik orbitaller etkileĢmez ve bu orbital, bağ yapmayan orbital 

olarak adlandırılır.  Bir atomun s orbitali ile diğerinin p orbitali arasındaki bağ 

yapmayan etkileĢme ġekil 2.23’ de gösterilmiĢtir.  

 

 

 

 

Şekil 2.23 Sıfır örtüĢme. 

 

s orbitalinde dalga fonksiyonunun iĢareti her yerde aynıdır.  Bu yüzden daima pozitif 

örtüĢme yapacaktir.  p ve d orbitalleri için bir kaç muhtemel düzenleme vardır. 

Bazıları pozitif örtüĢme, bazıları negatif örtüĢme yapar (ġekil 2.24).  Bağ1anma 

sadece pozitif örtüĢme halinde meydana gelebilir. 

+ +
_ _

__
+++
__

+

+

+

+

_
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Şekil 2.24 Atomik orbitallerin düzenlemelerinden, pozitif (a–f), negatif (g–l) ve sıfır 

(m–o) örtüĢmesi yapar. 
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2. METARYAL ve YÖNTEM 

 

Bu çalıĢmada farklı Schiff bazı ligandları kullanılarak Mn, Cu ve Ni metalleri 

ile tek, iki ve dört çekirdekli kompleksler sentezlenmiĢtir.  Bu komplekslerin 

gruplandırılması Ģematik olarak ġekil 3.1’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.1 Sentezlenen komplekslerin Ģematik olarak gruplandırılması. 

 

 

3.1 Komplekslerin Sentezlenmesi 

 

Bu çalıĢmada, komplekslerdeki farklı manyetik etkileĢmenin sebebini 

anlayabilmek ve yapısal özelliklerin manyetik özellikler üzerine etkisini araĢtırmak 

için mangan, bakır ve nikel kompleksleri sentezlenmiĢtir.   

 

 

3.1.1 EG1 Kompleksinin Sentezlenmesi  

 

2 mmol 2–hidroksi–1–naptaldehit 100 ml sıcak etil alkolde kaynama 

noktasına kadar ısıtılarak çözüldükten sonra 1 mmol 1,2–diamino propan eklenmiĢtir.  

OluĢan çözeltinin oda sıcaklığında bekletilmesi sonucunda sarı renkli Schiff baz 

Sentezlenen 

Kompleksler 

Tek Çekirdekli Mangan Kompleksi 

EG1 

Ġki Çekirdekli Bakır Kompleksi 

EG2 

Dört Çekirdekli Bakır Kompleksi 

EG3, EG4 

Dört Çekirdekli Nikel Kompleksi 

EG5, EG6 
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ligandı H2L1 [N,N'–bis(2–hidroksi–1–naptalidenat)–1,2–diaminopropan)] elde 

edilmiĢtir.  Ligandın Ģematik gösterimi ġekil 3.2’de verilmektedir. 

 

OH

N N

HO

Me

 

 

Şekil 3.2 H2L1 ligandı (N,N'–bis(2–hidroksi–1– naptalidenat)–1,2 

diaminopropan)) 

 

 

EG1 kompleksinin sentezi için, 1 mmol H2L1 ligandı 140 ml sıcak etil 

alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılılarak çözüldükten sonra, bu çözeltiye 1mmol 

70 ml mangan (III) asetat dihidrat’tın sıcak etil alkolde kaynama noktasına kadar 

ısıtılan çözeltisi eklenmiĢtir.  Hazırlanan bu çözelti 10 dakika karıĢtırıldıktan sonra, 

10 ml metil alkolde çözülen sodyum perklorat monohidrat eklenmiĢtir.  50°C’deki 

ılık çözeltiye 20 ml sıcak su eklendi ve çözelti oda sıcaklığında beklemeye 

bırakılmıĢtır.  Birkaç hafta sonra EG1 [Mn(III)H2L1(CH3CH2OH)]2(ClO4)] kristalleri 

elde edilmiĢtir.  Tek çekirdekli EG1 mangan kompleksinin Ģematik gösterimi ġekil 

3.3’de verilmektedir. 

 

O

N N

O

Me

Mn

 

 

Şekil 3.3 EG1 kompleksinin Ģematik gösterimi. 
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3.1.2 EG2 Kompleksinin Sentezlenmesi  

 

1 mmol 2–hidroksi–5–nitrobenzaldehit 100 ml etil alkolde kaynama 

noktasına kadar ısıtılarak çözüldükten sonra çözeltiye, 1 mmol Etanolamin 

eklenmiĢtir.  OluĢan çözeltinin oda sıcaklığında bekletilmesi sonucunda sarı renkli 

Schiff bazı ligandı H2L2 (N–(2–hidroksi etil)–5–nitro salisilaldimin)] elde edilmiĢtir.  

Ligandın Ģematik gösterimi ġekil 3.4’de verilmektedir.  

 

OH

O2N
N OH

 

 

Şekil 3.4 H2L2 ligandı (N–(2–hidroksi etil)–5–nitro salisilaldimin)] 

 

 

EG2 kompleksinin sentezi için, 1 mmol H2L2 ligandı 30 ml sıcak metil 

alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılılarak çözüldükten sonra, bu çözeltiye 1mmol 

20 ml CuCl2’ün sıcak metil alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılan çözeltisi 

eklenmiĢtir.  Hazırlanan bu çözelti 50°C’de 15 dakika boyunca karıĢtırıldıktan sonra, 

oda sıcaklığında beklemeye bırakılmıĢtır.  Bir kaç hafta bekmeden sonra yeĢil renkli 

tek kristaller elde edilmiĢtir.  Ġki çekirdekli EG2 [Cu(H2L2)Cl]2H2O bakır 

kompleksinin Ģematik gösterimi ġekil 3.5’de verilmektedir. 

 

O

O2N N OH

O

NO2NHO

Cu

Cu

Cl

Cl

.H2O

 

 

Şekil 3.5 EG2 kompleksinin Ģematik gösterimi. 
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3.1.3 EG3 Kompleksinin Sentezlenmesi  

 

1 mmol 2–hidroksi–4–metoksibenzaldehit 50 ml metil alkolde kaynama 

noktasına kadar ısıtılarak çözüldükten sonra çözeltiye, 1 mmol Etanolamin 

eklenmiĢtir.  OluĢan çözeltinin oda sıcaklığında bekletilmesi sonucunda sarı renkli 

Schiff bazı ligandı H2L3 [(N–(2–hidroksi etil)–4–metoksi salisilaldimin)] elde 

edilmiĢtir.  Ligandın Ģematik gösterimi ġekil 3.6’da verilmektedir. 

 

OH

N OH

H3CO  

 

Şekil 3.6 H2L3 ligandı (N–(2–hidroksi etil)–4–metoksi salisilaldimin). 

 

 

EG3 kompleksinin sentezi için, 1 mmol H2L3 ligandı 20 ml sıcak metil 

alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılılarak çözüldükten sonra, bu çözeltiye 1 mmol 

20 ml Cu(CH3CO2)2
.
H2O’ın sıcak metil alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılan 

çözeltisi eklenmiĢtir.  Hazırlanan bu çözeltiye 1 mmol Trietilenamin (Et3N) 

eklendikten sonra oluĢan çözelti 10 dakika karıĢtırılmıĢtır ve oda sıcaklığında 

beklemeye bırakılmıĢtır.  Üç hafta bekmeden sonra yeĢil renkli tek kristaller elde 

edilmiĢtir.  Dört çekirdekli EG3 [{Cu(H2L3)}4] bakır kompleksinin Ģematik 

gösterimi ġekil 3.7’de verilmektedir. 
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O Cu

Cu O

O Cu

Cu O

N

O

OCH3

H3CO
O

N
O

N

H3CO

N

O

OCH3

 

 

Şekil 3.7 EG3 kompleksinin Ģematik gösterimi. 

 

 

3.1.4 EG4 Kompleksinin Sentezlenmesi  

 

1 mmol 3,5 di–tert–bütil–2–hidroksibenzaldehit 50 ml metil alkolde kaynama 

noktasına kadar ısıtılarak çözüldükten sonra çözeltiye, 1 mmol Etanolamin 

eklenmiĢtir.  OluĢan çözeltinin oda sıcaklığında bekletilmesi sonucunda sarı renkli 

Schiff bazı ligandı H2L4 [(N–(2–hidroksietil)–3,5–di–tert bütil salisilaldimin)] elde 

edilmiĢtir.  Ligandın Ģematik gösterimi ġekil 3.8’de verilmektedir. 

 

OHN

OH

H3C CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

 

 

Şekil 3.8 H2L4 ligandı ( N–(2–hidroksi)–3,5–di–tert bütil salisilaldimin). 
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EG4 kompleksinin sentezi için, 1 mmol H2L4 ligandı 50 ml sıcak metil 

alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılılarak çözüldükten sonra, bu çözeltiye 1mmol 

20 ml Cu(CH3CO2)2
.
H2O’ın sıcak metil alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılan 

çözeltisi eklenmiĢtir.  Hazırlanan bu çözeltiye 1 mmol Et3N eklendikten sonra, 

oluĢan çözelti 30 dakika karıĢtırılmıĢtır ve oda sıcaklığında beklemeye bırakılmıĢtır.  

Üç gün bekmeden sonra yeĢil renkli tek kristaller elde edilmiĢtir.  Dört çekirdekli 

EG4 [{Cu(H2L4)}4] bakır kompleksinin Ģematik gösterimi ġekil 3.9’da 

görülmektedir. 

 

O Cu
Cu O

O Cu
Cu O

N

O

O

N
O

N

N

O

CH3

CH3

CH3H3C

CH3

CH3

H3C

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H3C CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

CH3
H3C

CH3

CH3 CH3

CH3

 

 

Şekil 3.9 EG4 kompleksinin Ģematik gösterimi. 

 

 

3.1.5 EG5 Kompleksinin Sentezlenmesi  

 

1 mmol 5–klor salisilik aldehit 40 ml metil alkolde kaynama noktasına kadar 

ısıtılarak çözüldükten sonra çözeltiye, 1 mmol Etanolamin eklenmiĢtir.  OluĢan 

çözeltinin oda sıcaklığında bekletilmesi sonucunda sarı renkli Schiff bazı ligandı 

H2L5 [(N–(2–hidroksi etil)–5–klor salisilaldimin)] elde edilmiĢtir.  Ligandın Ģematik 

gösterimi ġekil 3.10’da görülmektedir. 
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N OH

OH

Cl

 

 

Şekil 3.10 H2L5 ligandı (N–(2–hidroksi etil)–5–klor salisilaldimin). 

 

 

EG5 kompleksinin sentezi için, 1 mmol H2L5 ligandı 40 ml sıcak metil 

alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılılarak çözüldükten sonra, bu çözeltiye 1 mmol 

30 ml Ni(CH3CO2)2
.
4H2O’ın sıcak metil alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılan 

çözeltisi eklenmiĢtir.  Hazırlanan bu çözeltiye 1 mmol Et3N eklendikten sonra, 

oluĢan çözelti 15 dakika karıĢtırılmıĢtır ve oda sıcaklığında beklemeye bırakılmıĢtır.  

Ġki hafta bekmeden sonra yeĢil renkli tek kristaller elde edilmiĢtir.  Dört çekirdekli 

EG5 [{Ni(H2L6)}4]·4(CH3OH)·nikel kompleksinin Ģematik gösterimi ġekil 3.11’de 

görülmektedir. 

 

O Ni

Ni O

O Ni

Ni O

N

O

O

N

O

N

N

O

Cl

Cl
Cl

Cl

MeOH

MeOH

MeOH

MeOH

 

 

Şekil 3.11 EG5 kompleksinin Ģematik gösterimi. 
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3.1.6 EG6 Kompleksinin Sentezlenmesi  

 

1 mmol 2–hidroksi–5–metoksibenzaldehit 50 ml etil alkolde kaynama 

noktasına kadar ısıtılarak çözüldükten sonra çözeltiye, 1 mmol Ethanolamine 

eklenmiĢtir.  OluĢan çözeltinin oda sıcaklığında bekletilmesi sonucunda sarı renkli 

Schiff bazı ligandı H2L6 [N–(2–hidroksi etil)–5–metoksi salisilaldimin)] elde 

edilmiĢtir.  Ligandın Ģematik gösterimi ġekil 3.12’de görülmektedir. 

 

N OH

OH

H3CO

 

 

Şekil 3.12 H2L6 ligandı (N–(2–hidroksi etil)–5–metoksi salisilaldimin). 

 

 

EG6 kompleksinin sentezi için, 1 mmol H2L6 ligandı 30 ml sıcak metil 

alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılılarak çözüldükten sonra, bu çözeltiye 1 mmol 

30 ml Ni(CH3CO2)2
.
4H2O’ın sıcak metil alkolde kaynama noktasına kadar ısıtılan 

çözeltisi eklenmiĢtir.  Hazırlanan bu çözeltiye 1 mmol Et3N eklendikten sonra, 

oluĢan çözelti 20 dakika karıĢtırılmıĢtır ve oda sıcaklığında beklemeye bırakılmıĢtır.  

Ġki hafta bekmeden sonra yeĢil renkli tek kristaller elde edilmiĢtir.  Dört çekirdekli 

EG6 [{Ni(H2L7)}4]·(C2H5OH)·(CH3OH)3(H2O) nikel kompleksinin Ģematik 

gösterimi ġekil 3.13’de görülmektedir. 
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Şekil 3.13 EG6 kompleksinin Ģematik gösterimi. 

 

 

3.2  Kristallerin Yapı Çözümü ve Arıtımı 

 

Bu tez çalıĢmasında sentezlenen altı adet tek kristalin X ıĢını kırınımı Ģiddet 

verileri, Ġngiltere Bristol Üniversitesindeki Bruker Kappa Apex II CCD 

difraktometresi ile bir adet tek kristalin X ıĢını kırınımı Ģiddet verileri ise Ġtalya 

Floransa Üniversitesindeki Oxford Diffraction Xcalibur-3 difraktometresinde 

toplanmıĢtır.  X ıĢını kırınım verileri toplanan bütün tek kristallerin kristal yapıları 

SHELXTL [18] bilgisayar programı kullanılarak, direk yöntemlerle çözülmüĢtür.  

SHELXL programı (ġekil 3.14), SHELXS programında elde edilen parametrelerin en 

küçük kareler yöntemiyle arıtılması için yazılmıĢ bir paket programdır.  Tüm uzay 

grupları ve onların tüm olası eksen dizilimleri için de etkilidir.  Bu programın 

çalıĢabilmesi için düzlemlere ait miller indislerini, yapı faktörlerini veya yapı 

faktörlerinin karelerini ve standart sapmalarını içeren .hkl uzantılı bir dosya ile 

talimat deyimlerini içeren .ins uzantılı bir dosya gerekir.  SHELXS.ins dosyası 

kristalografik, atomik ve diğer bilgileri içerir. 

 

Kristal yapının direk yöntemlerle çözümlenmesi ile atomların yaklaĢık 

konumları elde edilir.  Verilerin daha duyarlı hale gelebilmesi SHELXTL programı 

kullanılarak en küçük kareler yöntemiyle arıtılır ve atomların konumsal 
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parametreleri, atomlar arası bağ uzunlukları, bağ açıları ve atomların ısısal titreĢim 

hareketleri bulunur. 

 

 

 

Şekil 3.14 SHELXTL programından bir görünüm. 

 

 

3.3 Süperiletken Kuantum Girişim Aygıtı (SQUID: Superconducting 

QUantum Interference Device)  

 

Yapısı aydınlatılan kristallerin sıcaklığa bağlı manyetik alınganlık ölçümleri 

Ġtalya Floransa Üniversitesindeki Manyetizma Laboratuarındaki Cryocenic S–600 

SQUID cihazı kullanılarak yapılmıĢtır.  Toz haline getirilen tek kristallerin DC 

manyetik alınganlık ölçümleri 2–300 K aralığında yapılmıĢtır.  ġekil 3.15’de 

manyetik ölçümlerin yapıldığı SQUID cihazı görülmektedir. 

 

SQUID, bir sıcaklık aralığında az miktardaki örneklerin manyetik alınganlık 

ölçümlerinin yapıldığı duyarlı cihazlardan biridir [19].  Bu cihaz tamamen elektronik 

olup hareketli kısımlar içermediğinden, ölçüm süresi diğer manyetik alınganlık 
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ölçüm sistemlerine göre çok daha kısadır.  Sistemin sıcaklığı, sisteme sürekli olarak 

Helyum gazı verilerek denetlenir [20]. 

 

SQUID sisteminde örnek, sıvı helyum ile soğutulan süperiletken algılama 

bobini içinde hareket ettirilir.  Örnek, bobin içinde hareket ettiği için örneğin 

manyetik momenti algılama bobinlerinde elektrik alanı oluĢturur.  SQUID oldukça 

yüksek çizgisel akım–gerilim dönüĢtürücüsü olarak düzenlendiği için, algılama 

bobinlerindeki akımdaki değiĢim örneğin manyetik momenti ile orantılı olan çıkıĢ 

gerilimindeki değiĢime neden olur.  Sistem, kütlesi ve manyetik alınganlığı bilinen az 

miktarda bir örnek kullanılarak doğru Ģekilde ayarlanır.  Tam olarak ayarı yapılmıĢ 

sistemde, algılama bobinleri içinde hareket eden bir örnek için, SQUID sayacından 

gerilim değiĢimlerinin ölçülmesi örneğin manyetik momentinin doğru Ģekilde 

ölçülmesini sağlar.  SQUID sisteminin Ģematik gösterimi ġekil 3.16’da 

gösterilmektedir. 

 

SQUID cihazında ilk olarak, sabit manyetik alanda sıcaklığa karĢı manyetik 

moment değerleri ölçülür ve manyetik moment değerleri kullanılarak mol baĢına 

mıknatıslanma bulunur. 

 

   
. AM

M
m


                                                                                                            (3.1) 

 

Daha sonra manyetik alınganlık değerleri bulunur. 

 

   
deneysel

M

H
                                                                                                           (3.2) 

 

Burada M mıknatıslanma, H manyetik alan, MA örneğin mol kütlesi ve m örneğin 

kütlesidir. 
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Şekil 3.15 SQUID cihazı. 

 

 

 

Şekil 3.16 SQUID cihazının Ģematik gösterimi. 
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3.4 Komplekslerin Manyetik Alınganlık ve Değiş–tokuş Etkileşim 

Sabitlerinin Belirlenmesi 

 

SQUID cihazıyla elde edilen deneysel manyetik alınganlık ölçümlerinden 

elde edilen molar manyetik alınganlık değerleri ile incelenen komplekslerin kuramsal 

olarak hesaplanan manyetik alınganlık değerleri en küçük kareler yöntemine göre 

arıtılır.  Bu iĢlem sonucunda kristal yapıya ait süper değiĢ–tokıĢ etkileĢim sabiti 

bulunur. 

 

Süper değiĢ–tokuĢ sabiti en küçük kareler yöntemi ile Origin 7.0 [21] 

bilgisayar programı kullanılarak yapılmıĢtır. 

 

Kompleksin etkin manyetik moment değerleri, 

 

   2.828eff T                                                                                                    (3.3) 

 

bağıntısından hesaplanır [6]. 
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4.   ARAŞTIRMA BULGULARI  

 

 

4.1   Komplekslerin Kristal Yapı Çözümleri 

 

Bu tez çalıĢmasında sentezlenen tek çekirdekli mangan(III), iki çekirdekli 

bakır(II), dört çekirdekli bakır(II) ve nikel(II) komplekslerinin (ġekil 4.1) Ģiddet 

verileri X ıĢını Kırınım Tekniği ile toplanmıĢtır.  SHELXTL programı ile 

komplekslerin yapı çözümlemesi yapılmıĢtır.  Komplekslerin yapı çözümlemesi 

sonucunda elde edilen bilgiler aĢağıda verilmiĢtir. 

 

 
                       

 

Şekil 4.1 Sentezlenen komplekslerin kor kısımlarının gösterimi. 

EG1 EG2 

EG3 EG4 

EG5 EG6 
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4.1.1 EG1 Kompleksinin Kristal Yapısı 

 

EG1 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.1’de verilmektedir.  EG1 

kompleksinin ORTEP görünümü ise ġekil 4.2’de verilmektedir.   

 

EG1 kompleksi, ekvator konumda dört diĢli Schiff baz ligandının verici dört 

atomu ve eksen konumunda etanol molekülüyle altılı (MnN2O4) koordinasyon 

geometrisine sahiptir.  En küçük kareler düzleminden (O1/N1/N2/O2) Mn1 

atomunun yerdeğiĢtirmesi 0.007(2) Å’dur.  MnN2O4 koordinasyonun bozulma 

derecesini τ değeri belirler ve 0.850’dir.  Bozulma derecesi τ =RS/RL olarak 

tanımlanır ve burada RS ve RL Jahn–Teller etkisindeki ekvator ve eksen 

konumundaki ortalama bağ uzunlukları oranıdır [8].  Mn–Ophenol bağ uzunlukları 

Mn1–O2 = 1.879(2) Å, Mn1–O1 = 1.904(2) Å, Mn–Nimin bağ uzunlukları Mn1–N1 = 

1.973(2) ve Mn1–N2 = 1.952(3) Å (Tablo 4.2).  Kompleksin Mn–O and Mn–N bağ 

uzunlukları tek çekirdekli [Mn(vanen)(H2O)2]2(ClO4)2·2H2O] ve [Mn(3–OMe,5–Br 

salpn)(EtOH)(H2O)]ClO4 kompleksleri ile uyum içinde olduğu görülmüĢtür [5,9].  

Eksen konumundaki Mn–O bağ uzunluğu Mn1–O3=2.565(2) ve Mn1–O4=2.266(2) 

Å’dur ve aynı kompleksin ekvator konumundaki Mn–O bağ uzunluğundan uzundur.  

Mn(III) iyonunun uzamıĢ altılı koordinasyon geometrisi Jahn–Teller bozulması ile 

açıklanabilir.  Ligandın benzen zinciri ile (C2–C11 ve C13–C22) , en küçük kare 

düzlemi arasındaki açı 28.66’dir.  O1/N1/N2/O2 ile C2–C11 ve C13–C22 

düzlemleri arasındaki açılar sırasıyla 26.44 ve 20.07’dir.  EG1 kompleksinin kristal 

yapısında komĢu moleküller O4···O1
i
 = 2.806 Å, [i = −x + 1,−y + 1,−z + 1], hidrojen 

bağlarıyla bağlanmıĢtır ve benzen grupları (C13···C10 = 3.627 Å ve C9···C14 = 

3.807 Å) arasında yüz yüze π–π etkileĢmesi vardır.  Bu nedenle EG1 kompleksi 

hidrojen bağlarıyla iki çekirdekli bir yapıya sahip olmaktadır.  Ayrıca, [O3–O8 = 

2.839 Å] ve [O3–O6b = 3.083 Å] hidrojen bağları perklorat iyonu ve eksen 

konumundaki etanol molekülü arasındadır (ġekil 4.3).  EG1 kompleksinde oluĢan H–

bağları için bağ uzunlukları (Å), bağ açıları (°) ve atomların konumları Tablo 4.3’te 

verilmiĢtir. 
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Kristal yapı arıtılırken O5 ve O6 atomunda disorder olduğu görülmüĢtür. 

Nüfuslanma parametresi O5 atomunda 0.70 ve 0.30 olarak, O6 atomunda 0.63 ve 

0.37 olarak ikiye bölünmüĢtür.  

 

 

 

Şekil 4.2 EG1 kompleksinin ORTEP görünümü. (Hidrojen bağları yok edilmiştir.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.3 EG1 kompleksinin H–bağı etkileĢmelerinin bir sonucu olarak iki çekirdekli 

yapısı. (H bağ etkileşimleri kesikli çizgilerle gösterilmiştir.) 
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Tablo 4.1 EG1 kompleksine ait kristalografik bilgiler. 

Difraktometre CAD–4 

Dalgaboyu(MoKα), Å 0.71073 

Kristalin ġekli Prizmatik 

Kristalin Rengi Kahverengi 

Molekülün Kapalı Formülü C29H32ClMnN2O8 

Molekül Ağırlığı (g mol
–1

) 626.96 

Kristal Sistemi Triklinik 

Uzay Grubu P–1 

Birim Hücre Parametreleri a = 8.546(2) Å            = 65.98(3)° 

b = 13.131(3) Å          = 74.70(3)° 

c = 14.081(3) Å          =77.98(3)° 

Birim Hücre Hacmi (Å
3
) 1383.0(5) 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı 2 

Kristalin Yoğunluğu (g/cm
–3

) 1.506 

µ (mm
–1

) 0.629 

θmin– θmax 1.86–27.49° 

h, k, l aralığı –11 h 11, –17 k 17, –18 l 18 

Ölçülen Yansıma Sayısı 15778 

Bağımsız Yansıma Sayısı 6322[R
int

 = 0.0376] 

Gözlenen Yansıma Sayısı 4775[ I > 2σ(I)] 

Ġncelenen Parametre Sayısı 398 

S 1.024 

R1 0.0556 

wR
2
 0.1325 
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Tablo 4.2 EG1 kompleksi için Mn atomlarının koordinasyonunu oluĢturan atomlar 

arasından seçilen bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (°). 

Bağ uzunlukları    

Mn(1)–O(1)  1.904(2) Mn(1)–N(2)  1.952(3) 

Mn(1)–O(2)  1.879(2) Mn(1)–O(3)  2.265(2) 

Mn(1)–N(1)      1.973(2) Mn(1)–O(4)  2.266(2) 

Bağ açıları    

O(1)–Mn(1)–O(3)  92.770(10) O(2)–Mn(1)–N(1)  170.990(10) 

O(1)–Mn(1)–O(4)  85.750(9) O(2)–Mn(1)–N(2)  90.380(10) 

O(1)–Mn(1)–N(1) 90.850(10) N(1)–Mn(1)–O(3)  86.950(10) 

O(1)–Mn(1)–N(2)  171.890(10) N(1)–Mn(1)–O(4)  96.280(10) 

O(2)–Mn(1)–O(1)  96.290(9) N(2)–Mn(1)–O(3)  92.150(11) 

O(2)–Mn(1)–O(3)  87.210(10) N(2)–Mn(1)–O(4)  89.680(10) 

O(2)–Mn(1)–O(4)  89.750(9) N(2)–Mn(1)–N(1)  82.980(11) 

O(3)–Mn(1)–O(4) 176.460(8)   

    

 

 

Tablo 4.3 EG1 kompleksinde oluĢan H–bağları için bağ uzunlukları (Å), bağ açıları  

(°) ve atomların konumları. 

DHA DH HA DA DHA 

O3H3AO8 0.794     2.054    2.839     170.120     

O3H3AO6B 0.794      2.545    3.083     126.340     

O4H4AO1
i
 0.787 2.021    2.806     175.810     

Simetri kodları: (i) [–x+1, –y+1, –z+1] 
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4.1.2 EG2 Kompleksinin Kristal Yapısı 

 

EG2 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.4’de verilmektedir.  EG2 

kompleksinin ORTEP görünümü ise ġekil 4.4’de verilmektedir.   

 

EG2 kompleksi kiral (molekülün aydanadaki görüntüsü ile kendi görüntüsü 

çakıĢmamasıdır.) P21 uzay gurubunda kristallenmiĢtir.  Kompleksin asimetrik birimi 

iki çekirdekli [Cu(HL1)Cl]2 birim ile bir su molekülünden oluĢmaktadır.  EG2 

kompleksinin kristal yapı analizi, klor köprülü iki çekirdekli bir yapıya sahip 

olduğunu göstermektedir.   

 

 

 

Şekil 4.4 EG2 kompleksinin ORTEP görünümü. (H bağ etkileşimleri kesikli 

çizgilerle gösterilmiştir.) 

 

 

ġekil 4.4’de gösterildiği gibi bakır iyonları beĢ koordinasyonludur.  Çok 

çekirdekli metal atomlarının koordinasyonları için trigonal piramit geometriden 

(TBP) kare bipiramit (SP) geometriye koordinasyon bozulması Addison bozulma 

indeksi ile belirlenmektedir.  Bozulma indeksi τ = ( α – β ) / 60 olarak tanımlanır ve 

burada α ve β, metal atomunun en büyük koordinasyon açılarıdır.  Metal atomları 
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için bozulma indeksi  = 0 olduğunda kare piramit geometri,  = 1 olduğunda ise 

ideal trigonal bipiramit geometri olarak tanımlanır [21].  EG2 kompleksinde Cu1 ve 

Cu2 atomları için bozunma indeksleri τCu1=0.008 ve τCu2=0.009 olarak bulunmuĢtur.  

Bu durumda her iki bakır(II) atomu yaklaĢık olarak kare piramit geometriye sahiptir.  

Cu1 atomunun ekvator konumunu Schiff baz ligandının alkoxo ve phenoxo oksijen 

atomları (O1 ve O2), imine azot atomu (N1) ve bir klor köprü atomu oluĢtururken, 

piramidin eksen konumunu diğer klor atomu oluĢturmaktadır.  Cu2 atomu da benzer 

koordinasyona sahiptir.  Piramitin ekvator konumunda, metal ve verici atomları 

arasındaki bağların ortalama uzunluğu Cu–Nimin için 1.940 Å ve Cu–Ophenoxo için 

1.920 Å’dur.  Eksen konumdaki Cu–Cl bağ uzunluğu ortalama 2.731 Å iken ekvator 

konumdaki Cu–Cl bağ uzunluğu ortalama 2.255 Å’dur.  Eksen konumdaki Cu–Cl 

bağlarının uzaması Jahn–Teller etkisinden dolayıdır.  Ortalama Cl–Cu–Cl ve Cu–Cl–

Cu bağ açıları sırasıyla 93.08° and 84.82°’dir ve bağ yapmayan Cu···Cu uzaklığı 

3.382 Å’dir.  Bakır merkezleri için gözlenen bu geometriksel özellikler literatürde 

yer alan benzer iki çekirdekli komplekslerle uyum içindedir [13, 24, 25]. ġekil 4.4’de 

görüldüğü gibi N1, O1, O2, Cl1 ve N3, O5, O6, Cl2 koordinasyon atomları yaklaĢık 

olarak düzlemseldir.  Bu atomların oluĢturduğu ekvator düzlemden en büyük kayma 

O1 atomu içindir ve 0.038 Å’dur.  Cu1 ve Cu2 metal merkezleri, bu koordinasyon 

düzleminden eksen klor köprü atomuna doğru 0.101, 0.083 Å kaymaktadır. 

 

Ġki Schiff baz ligandı alkoxo O5 ve phenoxo O2 atomları arasındaki güçlü H 

bağıyla molekül içi bağlanmıĢtır (ġekil 4.4).  Bakır atomunun koordinasyonundaki 

(4+1) artıĢ, iki uzun bakır–klor bağından [Cu1–Cl2, Cu2–Cll] kaynaklanmaktadır.  

Her bir bakır atomu ve Schiff baz ligand atomlarıyla tanımlanan düzlemler yaklaĢık 

olarak birbirine dik olduğu için, iki çekirdekli birimler merdivene benzer bir yapı 

oluĢturmuĢtur (ġekil 4.5).  ġekil 4.5’de gösterilen paketlenme, yapıdaki H bağından 

kaynaklanmıĢtır.  EG2 kompleksinde oluĢan H–bağları için bağ uzunlukları (Å), bağ 

açıları (°) ve atomların konumları Tablo 4.3’te verilmektedir.  Bu parametreler daha 

önce yer alan benzer sistemlerin parametreleriyle benzerlik göstermektedir [13, 26]. 

 

EG2 kompleksi birbirine H bağlarıyla bağlanmıĢ birimler arasında baskın 

O9–H···Cl–M etkileĢimi göstermektedir.  Bu etkileĢimlerde, su molekülünün O9 

atomu H bağı için verici iken, metale bağlı Cl1 ve Cl2 atomları ise H bağı için alıcı 



67 
 

atom olarak davranır.  Orpen ve arkadaĢları Cl–M (M=geçiĢ metali) alıcı grupları 

için O–H verici gruplarının geometrisini incelemiĢtir.  Onların kristalografik analizi 

metale bağlı klor atomlarının, O–H verici grubu ile iyi bir hidrojen alıcısı olduğunu 

göstermiĢtir.  O–H···Cl–Metal bağ parametreleri (H…Cl =2.41 Å, Cu–

Cl…H=115.8° ve 125.22°) yer alan sistemlerle oldukça benzerdir [27].  Bu molekül 

içi O9–H···Cl–M etkileĢimleri, kristal örgüde sonsuz 1–D kiral sarmal yapı 

oluĢturmaktadır.  Sarmal, kristalografik b ekseni boyunca paketlenmektedir.  

Sarmalın bir tam dönüĢü, üç tane iki çekirdekli bakır kompleksinin molekülünü 

içermektedir.  Sarmalın iki kat vida ekseni etrafında, saat yönünün tersine H 

bağlarının izlenmesiyle sarmalın yolu ġekil 4.6’deki gibi izlenebilir. 
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Şekil 4.5 EG2 kompleksinin paketlenmiĢ yapısı. 

 

 
  

Şekil 4.6 EG2 kompleksinin b ekseni boyunca O9–H···Cl–Cu H–bağı 

etkileĢmelerinin bir sonucu olarak bir boyutta (1D) sarmal yapısı. (H 

bağ etkileşimleri kesikli çizgilerle gösterilmiştir.) 

 



69 
 

Tablo 4.4 EG2 kompleksine ait kristalografik bilgiler. 

Difraktometre CAD–4 

Dalgaboyu(MoKα), Å 0.71073 

Kristalin ġekli Prizmatik 

Kristalin Rengi YeĢil 

Molekülün Kapalı Formülü C18H20Cl2Cu2N4O9 

Molekül Ağırlığı (g mol
–1

) 634.38  

Kristal Sistemi Monoklinik 

Uzay Grubu P21 

Birim Hücre Parametreleri a = 7.8503(2)Å            = 90° 

b = 11.2236(3) Å          = 96.130(1)° 

c = 12.8805(3)Å    =90° 

Birim Hücre Hacmi (Å
3
) 1128.39(5)  

Birim Hücredeki Molekül Sayısı 2 

Kristalin Yoğunluğu (g/cm
–3

) 1.861       

µ (mm
–1

) 2.181 

θmin– θmax 2.6–27.5°
 

h, k, l aralığı –10 h 10, –14 k 14, –9 l 15 

Ölçülen Yansıma Sayısı 6093 

Bağımsız Yansıma Sayısı 4243 [R
int

 = 0.011] 

Gözlenen Yansıma Sayısı 4186 [ I > 2σ(I)] 

Ġncelenen Parametre Sayısı 328 

S 1.04 

R1 0.0170 

wR
2
 0.0452 
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Tablo 4.5 EG2 kompleksi için Cu atomlarının koordinasyonunu oluĢturan atomlar 

arasından seçilen bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (°). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.6 EG2 kompleksinde oluĢan H–bağları için bağ uzunlukları (Å), bağ açıları 

(°) ve atomların konumları 

DHA DH HA DA DHA 

O1H1O9
(i)

  0.810(2)     1.790(2) 2.593(2) 169(2) 

O5H5AO2 0.810(2)     1.900(2) 2.708(2) 173(4) 

O9H9AO6
(ii)

 0.730(3) 2.400(3) 3.021(2) 144(2) 

O9H9BCl1
(iii)

 0.810(2) 2.410(2) 3.217(17) 172(2) 

Simetri kodları: (i) 1–x, –1/2+y, 1–z, (ii) 1–x, 1/2+y, 1–z, (iii) 1+x, y, z. 

 

 

 

Bağ uzunlukları    

Cu1–O1 2.001(15) Cu2–O5 2.019(15) 

Cu1–O2 1.927(14) Cu2–O6 1.914(14) 

Cu1–N1 1.934(17) Cu2–N3 1.948(18) 

Cu1–Cl1  2.259(5) Cu2–Cl1 2.763(5) 

Cu1–Cl2  2.701(5) Cu2–Cl2 2.252(6) 

Bağ açıları    

Cl1–Cu1–Cl2 93.820(2) Cl1–Cu2–Cl2         92.350(2) 

Cl1–Cu1–O1 89.210(5) Cl1–Cu2–O5          85.810(5) 

Cl1–Cu1–O2 93.810(5) Cl2–Cu2–O6   92.930(5) 

Cl1–Cu1–N1 171.810(5) Cl2–Cu2–N3 170.720(5) 

Cl2–Cu1–O1 93.880(4) O5–Cu2–O6 175.270(7) 

Cl2–Cu1–O2 94.060(5) O5–Cu2–N3 82.520(7) 

Cl2–Cu1–N1 89.670(5) O6–Cu2–N3 93.650(7) 

O1–Cu1–O2         171.310(6) Cu1–Cl1–Cu2         84.030(1) 

O1–Cu1–N1          83.160(7)   Cu1–Cl2–Cu2         85.630(2) 

O2–Cu1–N1          93.330(7)   
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4.1.3 EG3 Kompleksinin Kristal Yapısı 

 

EG3 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.7’de verilmektedir.  

EG3kompleksinin ORTEP görünümü ise ġekil 4.7’da verilmektedir.   

 

EG3 kompleksinin ana yapısal birimini köĢelerinde bakır ve köprü oksijen 

atomlarının bulunduğu Cu4O4 birimi oluĢturmaktadır.  Kompleksin asimetrik 

biriminde bir tane Cu4O4 birimini içeren molekül bulunmaktadır.  Kompleksteki her 

bakır atomu bir diğer bakır atomuna Schiff baz ligandının alkoxo oksijen atomuyla 

bağlanmıĢtır.  Tüm bakır atomları Schiff bazı ligandının NO4 verici grubuyla beĢli 

bir koordinasyona sahiptir.  BeĢ koordinasyonlu metal merkezi için, koordinasyon 

bozulması EG2’de açıklanan Addison bozulma indeksi [28] ile belirlenmiĢtir.  Cu1, 

Cu2, Cu3 ve Cu4 atomlarının yapısal bozulma indeksi sırasıyla τCu1=0.024, 

τCu2=0.027, τCu3=0.015, τCu4=0.024 olarak bulunmuĢtur.  Bu durumda her bakır(II) 

atomu bozulmuĢ kare piramit geometriye sahiptir.  EG3 kompleksinin bağ 

uzunlukları ve bağ açıları Tablo 4.8’de verilmektedir.   

 

EG3 kompleksinde, kare piramit geometrinin ekvator konumu bir phenoxo 

oksijen atomu, bir imin nitrojen atomu ve iki tane alkoxo oksijen atomundan 

oluĢurken, eksen konumu diğer alkoxo oksijen atomundan oluĢmaktadır.  Cu1, Cu2, 

Cu3 ve Cu4 atomları NO3 ekvator düzlemden 0.105, 0.108 ve 0.091 Å kaymıĢtır.  

Ekvator Cu–O bağ uzunlukları 1.890(19)–1.999(2) Å ve Cu–N bağ uzunlukları 1.928 

(2)–1.938(3) Å aralığındadır.  Bu değerler daha önce yer alan dört çekirdekli kübik 

bakır(II) kompleksleriyle uyum içindedir [29, 30].  Eksen konumundaki Cu–O bağ 

uzunlukları 2.283(18)–2.600(17) Å’dur.  Eksen konumundaki Cu–O bağ 

uzunluğunun, ekvator konumundaki Cu–O bağ uzunluğundan daha uzun olması 

Jahn–Teller uzamasıyla açıklanabilir.  Bağ yapmayan Cu···Cu uzaklığı 3.058–3.384 

Å aralığında değiĢmektedir ve bu değerler literatürde yer alan benzer kübik bakır(II) 

kompleksleriyle benzerlik göstermektedir [29–31].  EG3 kompleksinin 3 (3D) 

boyutta moleküler paketlenmesi ġekil 4.8’de verilmektedir. 
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Şekil 4.7 EG3 kompleksinin ORTEP görünümü. (Hidrojen bağları yok edilmiştir.) 

 

 

Şekil 4.8 EG3 kompleksinin b ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmiĢ yapısı. 
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Tablo 4.7 EG3 kompleksine ait kristalografik bilgiler. 

Difraktometre CAD–4 

Dalgaboyu(MoKα), Å 0.71073 

Kristalin ġekli Prizmatik 

Kristalin Rengi YeĢil 

Molekülün Kapalı Formülü C40H44Cu4N4O12 

Molekül Ağırlığı (g mol
–1

) 1026.95 

Kristal Sistemi Triklinik 

Uzay Grubu P–1 

Birim Hücre Parametreleri a=11.5022(4) Å   α=81.022(2)° 

b=11.9664(4) Å   β=71.223(2)° 

c=16.1999(6) Å   γ=72.461(2)° 

Birim Hücre Hacmi (Å
3
) 2008.63(13) 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı 2 

Kristalin Yoğunluğu (g/cm
–3

) 1.698 

µ (mm
–1

) 2.158 

θmin– θmax 1.3–27.6 

h, k, l aralığı –14 h 14, –15 k 15, –21 l 21 

Ölçülen Yansıma Sayısı 34111 

Bağımsız Yansıma Sayısı 9250 

Gözlenen Yansıma Sayısı 7020 [ I > 2σ(I)] 

Ġncelenen Parametre Sayısı 545 

S 1.02 

R1 0.0325 

wR
2
 0.0755 
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Tablo 4.8 EG3 kompleksi için Cu atomlarının koordinasyonunu oluĢturan atomlar 

arasından seçilen bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (°). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bağ uzunlukları 

Cu1–O1 1.913(19) Cu3–O5 1.967(17) 

Cu1–O2 1.988(19)  Cu3–O6 1.896(18) 

Cu1–O5 1.963(2)  Cu3–O7 1.999(2) 

Cu1–O7 2.323(18) Cu3–O4 2.283(18) 

Cu1–N1 1.932(2)  Cu3–N3 1.933(2) 

Cu2–O2 1.947(2) Cu4–O4 1.946(2) 

Cu2–O3 1.903(19) Cu4–O7 1.957(18) 

Cu2–O4 1.967(17) Cu4–O8 1.890 (19) 

Cu2–O5 2.575 (19) Cu4–O2 2.600(17) 

Cu2–N2 1.938(3) Cu4–N4 1.928(2) 

Bağ açıları    

Cu1–O2–Cu2        109.500(9) Cu2–O2–Cu4         87.310(7) 

Cu1–O2–Cu4         94.080(7) Cu2–O4–Cu3        104.890(8) 

Cu1–O5–Cu2         89.130(7) Cu2–O4–Cu4        108.430(9) 

Cu1–O5–Cu3        102.460(8) Cu2–O5–Cu3         95.020(7) 

Cu1–O7–Cu3         89.950(7) Cu3–O4–Cu4         92.260(8) 

Cu1–O7–Cu4        104.150(7) Cu3–O7–Cu4        101.230(9)   
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4.1.4 EG4 Kompleksinin Kristal Yapısı 

 

EG4 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.9’da verilmektedir.  EG4 

kompleksinin ORTEP görünümü ise ġekil 4.9’da verilmektedir.   

 

EG4 kompleksinin de ana birimini köĢelerinde bakır ve köprü oksijen 

atomlarının bulunduğu Cu4O4 birimi oluĢturmaktadır.  Kompleksin asimetrik 

biriminde bir tane Cu4O4 birimini içeren molekül bulunmaktadır.  Her bakır atomu 

diğer bakır atomuna Schiff bazı ligandının alkoxo oksijen atomuyla bağlanmıĢtır.  

Tüm bakır atomları EG3 kompleksi ile benzer geometriye sahiptir.  BeĢ 

koordinasyonlu bakır merkezleri için Addison bozulma indeksi τCu1=0.002, 

τCu2=0.024, τCu3=0.027, τCu4=0.016 olarak bulunmuĢtur.  Bu durumda her bakır(II) 

atomu bozulmuĢ kare piramit geometriye sahiptir.  EG4 kompleksinin seçilen bağ 

uzunlukları ve bağ açıları Tablo 4.10’de verilmektedir.   

 

Kristal yapı arıtılırken C45 ve C67 atomunda disorder olduğu görülmüĢtür. 

Nüfuslanma parametresi C45 atomunda 0.587 ve 0.413 olarak, C67 atomunda 0.638 

ve 0.362 olarak ikiye bölünmüĢtür.  Ayrıca C26, C27, C28, C29, C9, C10, C11, C12, 

C37, C38, C39, C40, C43, C44 ve C46 atomları ısısal titreĢimleri büyük olduğu için 

izotropik olarak arıtılmıĢtır. 

 

EG4 kompleksinin de, kare piramit geometrisinin ekvator konumu bir 

phenoxo oksijen atomu, bir imin nitrojen atomu ve iki tane alkoxo oksijen 

atomundan oluĢurken, eksen konumu diğer alkoxo oksijen atomundan oluĢmaktadır. 

Cu1, Cu2, Cu3 ve Cu4 atomları NO3 ekvator düzlemden 0.062, 0.060, 0.069, 0.056 

Å kaymıĢtır.  Ekvator Cu–O bağ uzunlukları 1.868(4)–1.968(4) Å ve Cu–N bağ 

uzunlukları 1.907(4)–1.925(6) Å aralığında iken eksen konumundaki Cu–O bağ 

uzunlukları 2.401(4)–2.506(4) Å aralığındadır.  Eksen konumundaki Cu–O bağ 

uzunluğunun, ekvator konumundaki Cu–O bağ uzunluğundan daha uzun olması 

Jahn–Teller uzamasıyla açıklanabilir.  Bağ yapmayan Cu···Cu uzaklığı 3.114–3.378 

Å aralığında değiĢmektedir.  Bu değerler literatürde yer alan benzer geometriye sahip 

dört çekirdekli bakır(II) kompleksleriyle uyum içindedir [12, 29–31].  EG4 

kompleksinin 3 (3D) boyutta moleküler paketlenmesi ġekil 4.10’da verilmektedir. 
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Şekil 4.9 EG4 kompleksinin ORTEP görünümü. (Hidrojen bağları yok edilmiştir.) 

 

 

 

 

Şekil 4.10 EG4 kompleksinin a ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmiĢ yapısı. 
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Tablo 4.9 EG4 kompleksine ait kristalografik bilgiler. 

Difraktometre Xcalibur-3 

Dalgaboyu(MoKα), Å 0.71073 

Kristalin ġekli Prizmatik 

Kristalin Rengi YeĢil 

Molekülün Kapalı Formülü C68H100Cu4N4O8 

Molekül Ağırlığı (g mol
–1

) 1355.68 

Kristal Sistemi Monoklinik 

Uzay Grubu P21/c 

Birim Hücre Parametreleri a=24.6826(7) Å    α=90° 

b=15.1397(6) Å    β=95.160(3)° 

c=19.6794(6) Å    =90° 

Birim Hücre Hacmi (Å
3
) 7324.1(4) 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı 4 

Kristalin Yoğunluğu (g/cm
–3

) 1.230 

µ (mm
–1

) 1.196 

θmin– θmax 3.8–27.6 

h, k, l aralığı –31 h 28, –19 k 17, –24 l 25 

Ölçülen Yansıma Sayısı 33530 

Bağımsız Yansıma Sayısı 17010 

Gözlenen Yansıma Sayısı 5992 [ I > 2σ(I)] 

Ġncelenen Parametre Sayısı 688 

S 0.9 

R1 0.0715 

wR
2
 0.2149 
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Tablo 4.10 EG4 kompleksi için Cu atomlarının koordinasyonunu oluĢturan atomlar  

arasından seçilen bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (°). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bağ uzunlukları  

Cu1–O1 1.868(4)      Cu3–O5 1.968(4)      

Cu1–O2 1.953(4)      Cu3–O6 1.872(4)      

Cu1–O5 1.939(4)    Cu3–O7 1.967(4)      

Cu1–O7 2.478(4)     Cu3–O4 2.470(4)      

Cu1–N1 1.907(4)   Cu3–N3 1.925(6)      

Cu2–O2 1.960(4)    Cu4–O4 1.938(4)      

Cu2–O3 1.905(4)      Cu4–O7 1.960(4) 

Cu2–O4 1.960(4)      Cu4–O8 1.873(4) 

Cu2–O5 2.401(4)      Cu4–O2 2.506(4) 

Cu2–N2 1.914(7)      Cu4–N4 1.914(6) 

Bağ açıları    

Cu1–O2–Cu2        105.450(18) Cu1–O7–Cu3         88.450(15) 

Cu1–O2–Cu4         88.890(14) Cu1–O7–Cu4        97.160(17) 

Cu2–O2–Cu4         88.890(14) Cu3–O7–Cu4        107.80(2)   

Cu1–O5–Cu2         91.050(15) Cu2–O4–Cu4        107.920(19) 

Cu1–O5–Cu3        100.840(17) Cu3–O4–Cu4         91.310(18) 

Cu2–O5–Cu3         100.840(17) Cu2–O4–Cu3        98.730(17) 
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4.1.5 EG5 Kompleksinin Kristal Yapısı 

 

EG5 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.11’de verilmektedir.  

EG5 kompleksinin ORTEP görünümü ise ġekil 4.11’de verilmektedir.   

 

Dört çekirdekli nikel(II) EG5 kompleksi, dört tane monomer (tek çekirdekli) 

Ni(H2L5) birimlerin, köprü alkoxo oksijen atomları ile metal merkezlerine 

bağlanmasıyla oluĢmaktadır ve dört nikel atomuna bağlı birer tane de metanol 

molekülü bulunmaktadır.  Dört çekirdekli nikel kompleksinde her bir nikel atomunun 

koordinasyonu birbirine benzemektedir.  Dört nikel(II) iyonu bir phenoxo oksijen 

atomu, bir imin nitrojen atomu, üç tane alkoxo oksijen atomu ve metanol 

molekülünün oksijen atomuyla altılı bir koordinasyona sahiptir.  Ekvator konumdaki  

Ni–O bağ uzunlukları 1.987(11)–2.035(9) Å, Ni–N uzunluğu 1.976(13) Å iken, 

eksen konumdaki Ni–O bağ uzunlukları 2.123(10)–2.156(11) Å’dur.  Bu değerler 

literatürde yer alan dört çekirdekli nikel(II) kompleksleriyle benzerlik göstermektedir 

[33–36].  Nikel iyonlarının koordinasyonunda en küçük O–Ni–O bağ açısı 92.83 (4) 

Å, en büyük Ni–O–Ni bağ açısı 100.50(4) Å’dur.  Nikel(II) iyonunun çevresindeki 

bağ açılarının toplamı ortalama 352.905’dir.  Bu veriler molekülün yaklaĢık 

düzlemsel olduğunu göstermektedir.  Kübiğin farklı yüzeylerindeki Ni···Ni 

uzaklıkları 3.030 ve 3.194 Å’dur.  Bu değerler literatürdeki benzer komplekslerin 

Ni···Ni uzaklıklarıyla benzerlik uyum içindedir [36, 37].  EG5 kompleksinin seçilen 

bağ uzunlukları ve bağ açıları Tablo 4.12’de verilmektedir.   

 

ġekil 4.12’de EG5 kompleksinin 3 (3D) boyutta paketlenmesi görülmektedir.  

Üç boyutlu bu paketlenmede baklava dilimine benzer bir örgü oluĢmaktadır. 
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Şekil 4.11 EG5 kompleksinin ORTEP görünümü. (Nikel atomuna bağlı çözücüler 

gösterilmemiştir.) 

 

 

 

 

Şekil 4.12 EG5 kompleksinin ac ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmesi. 
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Tablo 4.11 EG5 kompleksine ait kristalografik bilgiler. 

Difraktometre CAD–4 

Dalgaboyu(MoKα), Å 0.71073 

Kristalin ġekli Prizmatik 

Kristalin Rengi YeĢil 

Molekülün Kapalı Formülü C40H48Cl4N4Ni4O12   

Molekül Ağırlığı (g mol
–1

) 1153.46 

Kristal Sistemi Tetragonal 

Uzay Grubu I41/a 

Birim Hücre Parametreleri a=15.9262(2) Å   α=90° 

b=15.9262(2) Å   β=90° 

c=18.2893(3) Å   =90° 

Birim Hücre Hacmi (Å
3
) 4638.97 (10) 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı 4 

Kristalin Yoğunluğu (g/cm
–3

) 1.651 

µ (mm
–1

) 1.893 

θmin– θmax 1.7–27.5 

h, k, l aralığı –20 h 18, –20 k 19, –23 l 23 

Ölçülen Yansıma Sayısı 19614 

Bağımsız Yansıma Sayısı 2675 

Gözlenen Yansıma Sayısı 2359[ I > 2σ(I)] 

Ġncelenen Parametre Sayısı 149 

S 1.04 

R1 0.0232 

wR
2
 0.0522 
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Tablo 4.12 EG5 kompleksi için Ni atomlarının koordinasyonunu oluĢturan  

atomlar arasından seçilen bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (°). 

Bağ uzunlukları  Bağ açıları  

Ni1–O1 1.987(11) O1–Ni–O2 171.000(4) 

Ni1–O2 2.031(11) O1–Ni1–O3 98.390(5) 

Ni1–O3 2.156(11) O1–Ni1–N1 93.960(5) 

Ni1–N1 1.976(13) O1–Ni1–O2b 92.830(4) 

Ni1c–O2b 2.123(10)  O1–Ni1–O2c 98.560(4) 

Ni1c–O2c 2.035(9) Ni1–O2–Ni1a 96.350(4) 

  Ni1–O2–Ni1b 100.500(4) 

  Ni1a–O2–Ni1b 93.520(4) 

 

 

4.1.6 EG6 Kompleksinin Kristal Yapısı 

 

EG6 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.13’de verilmektedir.  

EG6 kompleksinin ORTEP görünümü ise ġekil 4.13’de verilmektedir.   

 

EG6 kompleksinin asimetrik biriminde alkoxo oksijen atomlarıyla 

köprülenmiĢ Ni4O4 birimini içeren bir molekül ve su molekülü bulunmaktadır.  

Ayrıca Ni1 atomuna methanol, Ni2 ve Ni4 atomuna su ve Ni3 atomuna da etanol 

molekülü bağlanarak altılı bir koordinasyon oluĢmuĢtur.  Her bir nikel atomunun 

ekvator koordinasyonunda bir phenoxo oksijen atomu, bir imin nitrojen atomu ve üç 

tane alkoxo oksijen atomu bulunmaktadır.  Ekvator konumdaki Ni–O bağ uzunlukları 

2.020(17)–2.046(17) Å, Ni–N uzunluğu 1.983(2)–1.986(2) Å’dur.  Eksen konumdaki 

Ni–O bağ uzunlukları 2.022(17)–2.051(3) Å’dur.  Bu değerler literatürdeki dört 

çekirdekli Ni(II) kompleksleriyle uyum içindedir [33–37].  EG6 kompleksinin bağ 

uzunlukları ve bağ açıları Tablo 4.14’de verilmektedir.   

 

Ni iyonlarının koordinasyonunda en küçük O–Ni–O bağ açısı 78.63 Å, en 

büyük Ni–O–Ni bağ açısı 101.49 Å’dur.  Nikel(II) iyonunun çevresindeki bağ 

açılarının toplamı ortalama 355.70’dir.  Bu veriler molekülün yaklaĢık düzlemsel 
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olduğunu göstermektedir.  Kübiğin farklı yüzeylerindeki Ni···Ni uzaklıkları 3.08–

3.216 Å arasında değiĢmektedir.   

 

Kristal yapı arıtılırken O16, C41 ve C40 atomlarında disorder olduğu 

görülmüĢtür.  Nüfuslanma parametresi O16 atomunda 0.490 ve 0.510, C40 atomunda 

0.522 ve 0.478, C41 atomunda 0.65 ve 0.35 olarak ikiye bölünmüĢtür. 

 

ġekil 4.14’de EG6 kompleksinin hidrojen bağı etkileĢmesiyle oluĢan 1D 

paketlenmesi görülmektedir.  Moleküller arası H bağları, su moleküllerinin oksijen 

atomuyla metoksi (OCH3) grubunun oksijen atomu arasındadır.  Molekül, komĢu 

moleküle a ekseni boyunca moleküller arası H bağıyla bağlanarak bir boyutta bir 

zincir yapı oluĢturmaktadır.  EG6 kompleksinde oluĢan H–bağları için bağ 

uzunlukları (Å), bağ açıları (°) ve atomların konumları Tablo 4.15’de verilmiĢtir.  
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Şekil 4.13 EG6 kompleksinin ORTEP görünümü. (Nikel atomuna bağlı çözücüler 

gösterilmemiştir.) 

 

 

 

Şekil 4.14 EG6 kompleksinin a ekseni boyunca 1 boyutta (1D) paketlenmesi. (H bağ 

etkileşimleri kesikli çizgilerle gösterilmiştir.) 
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Tablo 4.13 EG6 kompleksine ait kristalografik bilgiler. 

Difraktometre CAD–4 

Dalgaboyu(MoKα), Å 0.71073 

Kristalin ġekli Prizmatik 

Kristalin Rengi YeĢil 

Molekülün Kapalı Formülü C42H56Ni4N4O16.50 

Molekül Ağırlığı (g mol
–1

) 1117.33 

Kristal Sistemi Triklinik 

Uzay Grubu P–1 

Birim Hücre Parametreleri a=12.7366(8)Å   α=108.879° 

b=14.6721(9) Å   β=101.845° 

c=15.1187(16) Å   =113.166° 

Birim Hücre Hacmi (Å
3
) 2271.1 (3) 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı 2 

Kristalin Yoğunluğu (g/cm
–3

) 1.634 

µ (mm
–1

) 1.709 

θmin– θmax 1.5–27.6 

h, k, l aralığı –16 h 15, –19 k 19, –19 l 19 

Ölçülen Yansıma Sayısı 40404 

Bağımsız Yansıma Sayısı 10460 

Gözlenen Yansıma Sayısı 9007 [ I > 2σ(I)] 

Ġncelenen Parametre Sayısı 660 

S 1.08 

R1 0.0301 

wR
2
 0.1009 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

../../../Users/Veli%20Akgül/AppData/Roaming/Application%20Data/Application%20Data/Microsoft/Word/eg159_0m%20_reflns_threshold_expression
../../../Users/Veli%20Akgül/AppData/Roaming/Application%20Data/Application%20Data/Microsoft/Word/eg159_0m%20_reflns_threshold_expression
../../../Users/Veli%20Akgül/AppData/Roaming/Application%20Data/Application%20Data/Microsoft/Word/eg159_0m%20_reflns_threshold_expression
../../../Users/Veli%20Akgül/AppData/Roaming/Application%20Data/Application%20Data/Microsoft/Word/eg159_0m%20_reflns_threshold_expression
../../../Users/Veli%20Akgül/AppData/Roaming/Application%20Data/Application%20Data/Microsoft/Word/eg159_0m%20_reflns_threshold_expression
../../../Users/Veli%20Akgül/AppData/Roaming/Application%20Data/Application%20Data/Microsoft/Word/eg159_0m%20_reflns_threshold_expression


86 
 

Tablo 4.14 EG6 kompleksi için Ni atomlarının koordinasyonunu oluĢturan  

atomlar arasından seçilen bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (°). 

Bağ uzunlukları    

Ni1–O4          2.020(17)      Ni3–O1          2.127(18)      

Ni1–O5          1.977(19)      Ni3–O10          2.024(2)      

Ni1–O7          2.140(2)      Ni3–O11         1.977(3) 

Ni1–O10          2.046(18) Ni3–O7          2.026(17) 

Ni1–N2          1.985(2) Ni3–N4          1.983(2) 

Ni2–O1          2.027(2)      Ni4–O1          2.022(17)      

Ni2–O2          1.984(2) Ni4–O4          2.112(19)      

Ni2–O4          2.0512(3) Ni4–O7          2.046(17)      

Ni2–O10          2.114(18) Ni4–O8          1.987(17)      

Ni2–N1          1.986(2) Ni4–N3          1.984(2) 

Bağ açıları    

Ni1–O7–Ni4        100.420(8)    Ni2–O1–Ni3       100.410(16)    

Ni1–O7–Ni3        93.320(7) Ni2–O1–Ni4        96.830(12)    

Ni1–O4–Ni2       96.170(6)    Ni2–O4–Ni4        93.340(8)    

Ni1–O4–Ni4        102.200(8)    Ni2–O10–Ni3       101.490(8) 

Ni1–O10–Ni2        93.460(6)    Ni3–O1–Ni4        93.690(8)    

Ni1–O10–Ni3        96.250(7)    Ni3–O7–Ni4       96.060(8)    

    

 

 

Tablo 4.15 EG6 kompleksinde oluĢan H–bağları için bağ uzunlukları (Å), bağ  

açıları (°) ve atomların konumları. 

Simetri kodları: (i) 2–x, 2–y, 1–z 

 

 

 

DHA DH HA DA DHA 

O13H13CO8 0.810(3)     1.900(4) 2.695(3) 168(4) 

O15H15CO11 0.820(3)     1.960(3) 2.750(3) 163(4) 

O15H15DO6
i
 0.810(4) 2.19(4) 2.983(3) 166(4) 
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4.2 Komplekslerin Manyetik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

4.2.1 EG2 Kompleksinin Manyetik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

Ġki çekirdekli bakır(II) kompleksi EG2’in sıcaklığa bağlı molar manyetik 

alınganlık (χ) ölçümleri 2–300 K aralığında yapılmıĢtır.  Sıcaklığa karĢı χm ve 1/χm 

grafikleri ġekil 4.15’de gösterilmektedir.  Ġki çekirdekli bakır(II) EG2 kompleksinin 

molar manyetik alınganlığı sıcaklığın azalmasıyla artmaktadır.  EG2 kompleksinin 

2–300 K aralığında manyetik alınganlığı Curie–Weiss kanuna uymaktadır.  Weiss 

sabiti θ= –0.76 K ve Curie sabiti C= 0.875 emu K mol
–1

 olarak bulunmuĢtur.  Weiss 

sabitinin negatif olması, EG2 kompleksinin antiferromanyetik etkileĢmeye sahip 

olduğunu göstermektedir.  

 

Kompleksin teorik molar manyetik alınganlık ifadesi Heinsenberg değiĢ–

tokuĢ Hamiltonyeni, 

 

   ℋ= 1 22JS S                                                                                                          (4.1) 

 

kullanılarak elde edilmiĢtir.  Molar manyetik alınganlık denklemide, Denklem 

(4.2)’deki gibidir. 

 

   

12 22 1
1 exp( 2 / )

3

B
m

Ng
J kT N

kT







 
    

 
                                                       (4.2) 

 

Burada, 

N : Avagadro sayısı 

Nα : Sıcaklıktan bağımsız paramanyetizmadır. 

 

Hesaplanan manyetik alınganlık değerleri ile deneysel manyetik alınganlık değerleri 

arasındaki farkı en küçük yapan manyetik parametreler bulunmuĢtur.  EG2 

kompleksi için deneysel verilerle en iyi uyumu gösteren manyetik parametreler 

Tablo 4.16’da verilmiĢtir. 
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Şekil 4.15 EG2 kompleksinin sıcaklığa bağlı χm ve 1/χm grafiği. (Kırmızı çizgi, 

Curie–Weiss kanunu ile elde edilen uyumu göstermektedir.) 

 

 

Tablo 4.16 EG2 kompleksine ait manyetik parametreler. 

J(cm
–1

) g Nα 

–0.274 2.17 0.00003 

 

 

4.2.2 EG3 Kompleksinin Manyetik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

Dört çekirdekli bakır(II) kompleksi EG3’in sıcaklığa bağlı molar manyetik 

alınganlık ölçümleri 3–300 K aralığında yapılmıĢtır.  Sıcaklığa karĢı χm ve 1/χm 

grafikleri ġekil 4.16’da gösterilmektedir.  Dört çekirdekli bakır(II) EG3 

kompleksinin molar manyetik alınganlığı sıcaklığın azalmasıyla artmaktadır.  EG3 

kompleksinin 3–300 K aralığında manyetik alınganlığı Curie–Weiss kanuna 

uymaktadır.  Weiss sabiti θ= +2.25 K ve Curie sabiti C= 1.70 emu K mol
–1

 olarak 

bulunmuĢtur.  Weiss sabitinin pozitif olması, EG3 kompleksinin ferromanyetik 

etkileĢime sahip olduğunu göstermektedir.  

 

Kompleksin teorik molar manyetik alınganlık ifadesi Heinsenberg değiĢ–

tokuĢ Hamiltonyeni, 
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   ℋ= 1 1 2 3 4 2 1 3 1 4 2 3 2 4( ) ( )J S S S S J S S S S S S S S                                              (4.3) 

 

kullanılarak elde edilmiĢtir.  Manyetik alınganlık denklemi de Denklem (4.4)’deki 

gibidir. 

 

   
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 
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  
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     
 

        
2 2

BNg
N

kT





 
  
 

                                                                                          (4.4) 

 

Burada, 

N : Avagadro sayısı 

 : Paramanyetik safsızlık katsayısı 

Nα : Sıcaklıktan bağımsız paramanyetizmadır.                                                  

 

Hesaplanan manyetik alınganlık değerleri ile deneysel manyetik alınganlık değerleri 

arasındaki en iyi uyumu gösteren manyetik parametreler Tablo 4.17’de verilmiĢtir.  
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Şekil 4.16 EG3 kompleksinin sıcaklığa bağlı χm ve 1/χm grafiği. (Kırmızı çizgi, 

Curie–Weiss kanunu ile elde edilen uyumu göstermektedir.) 
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Tablo 4.17 EG3 kompleksine ait manyetik parametreler. 

J1(cm
–1

) J2(cm
–1

) g  Nα 

–22.20 +44.33 2.03 0.010 6x10
–6

 

 

 

4.2.3 EG4 Kompleksinin Manyetik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

EG4 kompleksinin sıcaklığa bağlı manyetik alınganlık ölçümleri 2–300 K 

aralığında yapılmıĢtır. Sıcaklığa karĢı χm ve 1/χm grafikleri ġekil 4.17’de 

gösterilmektedir.  Dört çekirdekli EG4 kompleksinin molar manyetik alınganlığı 

sıcaklığın azalmasıyla artmaktadır.  EG4 kompleksinin 2–300 K aralığında manyetik 

alınganlığı, Curie–Weiss kanuna uymaktadır.  Weiss sabiti θ= +2.30 K ve Curie 

sabiti C= 1.65 emu K mol
–1

 olarak bulunmuĢtur.  Weiss sabitinin pozitif olması, EG4 

kompleksinin ferromanyetik etkileĢime sahip olduğunu göstermektedir.  

 

Kompleksin teorik molar manyetik alınganlık ifadesi Heinsenberg değiĢ–

tokuĢ Hamiltonyeni Denklem (4.3) kullanılarak elde edilmiĢtir.  Denklem (4.4) 

kullanılarak, hesaplanan manyetik alınganlık değerleri ile deneysel manyetik 

alınganlık değerleri arasındaki en iyi uyumu gösteren manyetik parametreler Tablo 

4.18’de verilmiĢtir.  
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Şekil 4.17 EG4 kompleksinin sıcaklığa bağlı χm ve 1/χm grafiği. (Kırmızı çizgi,  

Curie–Weiss kanunu ile elde edilen uyumu göstermektedir.) 
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Tablo 4.18 EG4 kompleksine ait manyetik parametreler. 

J1(cm
–1

) J2(cm
–1

) g  Nα 

–22.83 +44.21 2.17 0.011 6x10
–6

 

 

 

4.2.4 EG5 Kompleksinin Manyetik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

EG5 kompleksinin sıcaklığa bağlı manyetik alınganlık ölçümleri 1.8–300 K 

aralığında yapılmıĢtır.  Sıcaklığa karĢı χm ve 1/χm grafikleri ġekil 4.18’de 

gösterilmektedir.  Dört çekirdekli nikel(II) EG5 kompleksinin molar manyetik 

alınganlığı sıcaklığın azalmasıyla artmaktadır.  EG5 kompleksinin 2–300 K 

aralığında manyetik alınganlığı Curie–Weiss kanuna uymaktadır.  Kompleksin Weiss 

sabiti θ= +1.60 ve Curie sabiti C= 5.173 emu K mol
–1

 olarak bulunmuĢtur.  Weiss 

sabitinin pozitif olması, EG5 kompleksinin ferromanyetik etkileĢmeye sahip 

olduğunu göstermektedir.  

 

Kompleksin teorik molar manyetik alınganlık ifadesi Denklem (4.3)’teki 

Heinsenberg değiĢ–tokuĢ Hamiltonyeni kullanılarak elde edilmiĢtir.  Manyetik 

alınganlık denklemi de Denklem (4.5)’deki gibidir. 
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Burada, 

N : Avagadro sayısı, 

Nα : Sıcaklıktan bağımsız paramanyetizma’dır. 

 



92 
 

Hesaplanan manyetik alınganlık değerleri ile deneysel manyetik alınganlık değerleri 

arasındaki en iyi uyumu gösteren manyetik parametreler Tablo 4.19’da verilmiĢtir.  
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Şekil 4.18 EG5 kompleksinin sıcaklığa bağlı χm ve 1/χm grafiği. (Kırmızı çizgi, 

Curie–Weiss kanunu ile elde edilen uyumu göstermektedir.) 

 

 

Tablo 4.19 EG5 kompleksine ait manyetik parametreler. 

J1(cm
–1

) J2(cm
–1

) g Nα 

–2.40 +5.43 2.2 0.08 

 

 

4.2.5 EG6 Kompleksinin Manyetik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

EG6 kompleksinin sıcaklığa bağlı manyetik alınganlık ölçümleri 2–300 K 

aralığında yapılmıĢtır.  Sıcaklığa karĢı χm ve 1/χm grafikleri ġekil 4.19’da 

gösterilmektedir.  Dört çekirdekli nikel(II) EG6 kompleksinin molar manyetik 

alınganlığı sıcaklığın azalmasıyla artmaktadır.  EG6 kompleksinin 2–300 K 

aralığında manyetik alınganlığı Curie–Weiss kanuna uymaktadır.  Kompleksin Weiss 

sabiti θ= +2.81 ve Curie sabiti C= 5.146 emu K mol
–1

 olarak bulunmuĢtur.  Weiss 

sabitinin pozitif olması, EG6 kompleksinin ferromanyetik etkileĢmeye sahip 

olduğunu göstermektedir.  
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Denklem (4.3)’teki Heinsenberg değiĢ–tokuĢ Hamiltonyeni kullanılarak 

Denklem (4.5)’teki alınganlık denklemi elde edilmiĢtir.  Denklem (4.5) kullanılarak, 

hesaplanan manyetik alınganlık değerleri ile deneysel manyetik alınganlık değerleri 

arasındaki en iyi uyumu gösteren manyetik parametreler Tablo 4.20’de verilmiĢtir.  
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Şekil 4.19 EG6 kompleksinin sıcaklığa bağlı χm ve 1/χm grafiği. (Kırmızı çizgi, 

Curie–Weiss kanunu ile elde edilen uyumu göstermektedir.) 

 

 

Tablo 4.20 EG6 kompleksine ait manyetik parametreler. 

J1(cm
–1

) J2(cm
–1

) g Nα 

–2.30 +4.90 2.2 0.11 

 

 

4.3 Manyeto–yapısal İlişki 

 

4.3.1 İki Çekirdekli Bakır(II) Komplekslerinde Manyeto–yapısal İlişki 

 

Klor köprülü iki çekirdekli bakır(II) komplekslerinde manyeto–yapısal 

iliĢkiyi anlamlı kılmak için çalıĢmalar yapılmıĢtır.  Ġki çekirdekli bakır(II) 

komplekslerinin yapısal olarak farklı türde düzenlenmelerinin komplekslerin 

manyetik davranıĢları üzerinde büyük etkisi vardır [11, 13, 22, 52, 54, 56].  Bu 
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komplekslerde, bakır metal merkezinin ekvator geometrisi, trigonal piramitin farklı 

bozulma derecesiyle oluĢan kare piramittir.  Rodriquez ve arkadaĢlarının [52] 

tanımladığı gibi, klor köprülü iki çekirdekli bakır(II) komplekslerindeki metal 

merkezinin 3 tip düzenlemesi vardır.   

 

(I) Taban–tepe noktası paylaĢılan, ekvator düzlemlerin birbirine parallel olduğu 

kare piramitler [47–49],  

(II) EĢ düzlemsel, bir kenarı paylaĢılan kare piramitler [50–51], 

(III) YaklaĢık olarak biri diğerine dik iki tabanıyla, bir taban–tepe noktası 

paylaĢımlı kare piramitler [52]. 

 

EG2 kompleksindeki bakır metalinin koordinasyonu yapısal özelliklerindende 

görüldüğü gibi birinci tip sınıfa aittir (ġekil 4.4). 

 

Tip (I)’in manyeto–yapısal iliĢkiyi Willett ve çalıĢma arkadaĢları [53] ve 

Hatfield ve çalıĢma arkadaĢları tarafından incelenmiĢtir.  Klor köprülü iki çekirdekli 

bakır(II) komplekslerinde manyeto–yapısal iliĢkiyi orbitaller arası enerji ayrımı ve 

α/R (/Å) oranıyla düzenli bir Ģekilde değiĢtiğini göstermiĢlerdir.  Burada α, Cu–Cl–

Cu köprü açısı ve R düzlemsel Cu–Cl bağ uzunluğudur.  Antiferromanyetik 

etkileĢim, α/R (/Å) oranı 32.6’dan düĢük 34.8’den büyük olduğu zaman 

gözlenirken, ferromanyetik etkileĢim α/R (/Å) oranı bu limit değerleri arasında 

gözlenmiĢtir.  EG2 kompleksinde α/R oranı 31.06/Å’dır, dolayısıyla iki bakır(II) 

iyonu arasında antiferromanyetik etkileĢim olduğu gözlenmiĢtir. 

 

EG2 kompleksinin ve literatürde yeralan benzer komplekslerin seçilen yapısal 

ve manyetik verileri Tablo 4.21’de listelenmiĢtir.  Tablo 4.21’de görüldüğü gibi bu 

parametreler manyetik çiftlenimi belirlemede önemli rol oynayan tek faktör değildir.  

Bu nedenle manyetik değiĢ-tokuĢ sabitini belirlemede teorik birkaç model öne 

sürülmüĢtür [13, 23, 52, 54].  Bakır(II) iyonlarının orbital düzenlemelerinin farklı 

tipleri iki çekirdekli bakır(II) komplekslerinin manyetik davranıĢları üzerinde büyük 

bir etkiye sahiptir [13, 23, 52, 54].  Rodriguez ve arkadaĢları tarafından 

gerçekleĢtirilen geniĢletilmiĢ Huckel hesaplamaları tip (I) kompleksleri için klor 

köprülü ligandların p orbitalleri ve bakır(II) atomlarının dx2–y2 orbitalleri arasında π* 
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tipi etkileĢim yoluyla manyetik etkileĢim oluĢtuğunu göstermektedir [55, 56].  

Molekül orbitallerinin örtüĢmesi manyetik değiĢ-tokuĢ sabitinin Ģiddetini 

etkilemektedir [13, 23, 56, 57]..   

 

Ġdeal bir kare geometri için, bahsedilen orbitaller arası örtüĢme sıfırdır.  Bu 

nedenle bakır merkezleri arasında manyetik çiftlenim olmayacaktır.  Bu tip (I) 

kompleksleri, ideal kare geometrisinden yapısal (Cu2Cl2) kaymalar gösterdiği için 

çok küçük J değerleri göstermiĢtir.  EG2 kompleksinin küçük J değeri bakır merkez 

yapısının kare piramit geometrisine (τCu1=0.008 and τCu2=0.009) yakın olmasından 

dolayıdır. 

 

 

 

Antiferromanyetik     Ferromanyetik 

 

Şekil 4.20 Ġki çekirdekli bakır(II) komplekslerinin orbital düzenlemeleri. 
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Tablo 4.21 EG2 kompleksinin ve literatürde yeralan benzer komplekslerin seçilen yapısal ve manyetik verileri. 

 
Kompleks  Geometri  Cu…Cu (Å)  Cu–Cl (Å)  Cu–Cl–Cu()  α/R (/Å)  J (cm

–1

)  Kaynak  

[Cu(H
2
L1)Cl]

2 
H

2
O (EG2)  Kare piramit  3.382  2.73  84.8  31.06  –0.27  Bu çalıĢma  

[Cu(dmen)Cl
2
]

2
  Kare piramit  3.458  2.73  86.1  31.50  –2.1  [41]  

[Cu
2
Cl

2
(Pypep)

2
]  Kare piramit    2.83  91.1  32.2  –4.6  [57]  

[{Cu(terpy)}
2
(µ–Cl)

2
] (PF

6
)

2
  Kare piramit  3.510  2.72  89.9  33.1  –5.9  [59]  

[Cu( 2–pic)2Cl2] Kare piramit  4.404  3.36  100.6  29.91  –7.4  [60] 

[Cu(tmso)Cl
2
]

2
  Kare piramit  3.737  3.02  88.5  29.30  –16  [61]  

[Cu(bpdio)Cl
2
]

2
  Kare piramit  3.842  2.844  96.68  33.99  +4.87  [58]  

[Cu
2
Cl

4
(dmgH)

2
]  Kare piramit  3.445  2.84  88  32.6  +6.3  [60]  

[Cu
2
Cl

4
(Mebta)

4
]  Kare piramit  3.437  2.64  88.1  33.5  +6.7  [48]  

[Cu (HL
1

)Cl
2
]

2
(ClO

4
)

2
  Kare piramit  3.86  2.92  94.7  32.43  +10.7  [54]  

[Cu2(L2)2Cl2](ClO4)2 BozulmuĢ kare piramit  3.37  2.64  86.44  32.77  –1.95  [54]  

[Cu
2
(qsalBr)

2
Cl

2
](DMF)  BozulmuĢ kare piramit  3.49  2.82  88.7  31.50  –6.9  [51]  

[Cu
2
(amp)

2
Cl

4
]  BozulmuĢ kare piramit  3.479  2.81  85.8  30.5  –9.4  [55]  

[Cu(Hfsaaep)Cl]
2
  BozulmuĢ kare piramit  3.825  2.846  95.27  33.47  +0.30  [23]  

[Cu(dmgH)Cl
2
]

2
  BozulmuĢ kare piramit  3.445  2.698  88.0  32.62  +0.62  [40]  

[Cu(iyda)Cl]2(ClO4)2  BozulmuĢ kare piramit  3.494  2.657  88.81  33.42  +1.16  [56]  

[Cu
2
(L2)

2
Cl

2
](ClO

4
)

2
  BozulmuĢ kare piramit  3.396  2.581  88.2  34.17  +2.28  [24]  

[{Cu(pzPh)(Opo)}2(µ–Cl)2]  BozulmuĢ kare piramit  3.753  2.83  93.63  33.0  +8.72  [52]  

[CuCl2(pytn)]2 BozulmuĢ kare piramit  3.612  2.906  88.60  30.49  +27.46  [53]  

[Cu(HL)Cl]2.H2O  BozulmuĢ kare piramit  3.337  2.67  84.45  31.62  +43.2  [13 ] 
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4.3.2 Dört Çekirdekli Bakır(II) Komplekslerinde Manyeto–yapısal İlişki 

 

Klor köprülü bakır(II) komplekslerinde (EG2) olduğu gibi, Cu4O4 birimini 

içeren dört çekirdekli bakır(II) komplekslerinde de (EG3 ve EG4 ) manyeto–yapısal 

iliĢkiyi anlamlı kılmak için çalıĢmalar yapılmıĢtır.  Kübiğe benzer dört çekirdekli 

bakır(II) komplekslerin yapısındaki faklı düzenlemelerin, komplekslerin manyetik 

özelliklerini etkilediği belirtilmiĢtir [62].  Literatürde, dört çekirdekli bakır(II) 

komplekslerinin Cu···Cu uzaklığına bağlı olarak 3 tip düzenlemesi vardır [63, 64].  

 

(1) 2+4 sınıfı : 2 kısa ve 4 uzun Cu···Cu uzaklığı [65] olan kompleksleri 

içermektedir.  2+4 tipleri genellikle iki çekirdekli birimler tarafından 

oluĢturulan uzun Cu–O bağ uzunluğuna sahip kompleksler olarak kabul 

edilmektedir.   

(2) 4+2 sınıfı : Bu sınıf komplekslerin 4 kısa ve 2 uzun Cu···Cu uzaklığı [66]  

vardır.  4+2 tiplerinde küpün tavanında ve tabanında üç kısa Cu–O bağ 

uzunluğu ve yan tüzeylerinde iki kısa ve iki uzun Cu–O bağ uzunluğu 

bulunmaktadır. 

(3) 6+0 sınıfı : Altı benzer Cu···Cu uzaklığı [67–69] olan ve nadir olarak 

bulunan komplekslerdir ve 6+0 sınıfı olarak belirtilmiĢtir.  Bu sistemler 4+2 

sınıfıyla benzerdir.  ġekil 4.21’de kübiğe benzer bakır(II) komplekslerin 

sınıflandırılması bulunmaktadır. 

 

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

 

2+4 sınıfı   4+2 sınıfı   6+0 sınıfı 

 

Şekil 4.21 Kübiğe benzer bakır(II) komplekslerinin sınıflandırılması. 
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EG3 ve EG4 komplekslerindeki bakır metalinin koordinasyonu yapısal 

özelliklerinden dolayı 4+2 sınıfına aittir.   

 

Bu tür sistemler için manyeto–yapısal iliĢki Cu–O–Cu köprü açısı ve 

düzlemsel Cu–O bağ uzunluğu gibi geometrik parametrelere bağlıdır ve bu 

geometrik parametrelerdeki faklılık manyetik değiĢ-tokuĢ sabitini etkilemektedir [65, 

67].  Küçük Cu–O–Cu köprü açıları için manyetik etkileĢimin ferromanyetik, büyük 

açılar için antiferromanyetik olduğu belirtilmiĢtir [65, 67].  EG3 ve EG4 

komplekslerinin Cu–O–Cu bağ açıları sırasıyla 88.89–109.50˚, 88.45–107.97˚’dir..  

Dolayısıyla EG3 ve EG4 komplekslerinde dört bakır(II) iyonu arasında 

ferromanyetik etkileĢim gözlenmiĢtir. 

 

EG3, EG4 ve literatürde yeralan benzer komplekslerin seçilen yapısal ve 

manyetik verileri Tablo 4.22’de listelenmiĢtir.  Tablo 4.22 incelendiğinde bu yapısal 

parametrelerin manyeto–yapısal iliĢkiyi belirlemede rol oynayan tek faktör olmadığı 

görülmektedir.  Bu nedenle, iki çekirdekli bakır(II) komplekslerinde olduğu gibi dört 

çekirdekli bakır(II) kompleksleri içinde teorik modeller ortaya konmuĢtur [62, 63].  

Teorik hesaplamalar, değiĢ-tokuĢ sabitinin iĢaretindeki faklılığın nedenini 

açıklamıĢtır.  Metal d orbitalleri ve köprü ligand p orbitalleri arasındaki örtüĢmenin 

farklı tiplerinin, dört çekirdekli bakır(II) komplekslerinde manyetik değiĢ-tokuĢ 

sabitinin iĢareti ve büyüklüğünü etkilemektedir [64, 66].  DeğiĢ-tokuĢ sabitinin 

büyüklüğündeki farklılık metal–ligand örtüĢme etkileĢmesiyle açıklanabilir.  EG3 ve 

EG4 komplekslerindeki J1 ve J2 etkileĢimleri arasındaki faklılık bakır(II) atomlarının 

dx2–y2 orbitalleri ile köprü oksijen atomlarınnın orbitallerinin farklı tipte örtüĢmesiyle 

ilgilidir.   

 

Bakır(II) komplekslerinin 2+4, 4+2 ve 6+0 sınıflandırmalarında orbital 

düzenlemeleri ġekil 4.22’de verilmektedir.  4+2 sınıfına ait olan EG3 ve EG4 

komplekslerinde farklı yüzeylerdeki metal orbitalleri (dx2–y2), düzleme hem dik hem 

de parallel olacak Ģekilde köprü oksijen atomlarının (p) orbitalleri ile örtüĢmüĢtür.  

Ġki metal orbitalinin aynı düzlemde dik örtüĢmesiyle ferromanyetik etkileĢme, aynı 

düzlemde iki orbitalin paralel örtüĢmesiyle antiferromanyetik etkileĢme 

oluĢmaktadır.  Dolayısıyla, EG3 ve EG4 komplekslerinde, hem antiferromanyetik 



99 
 

etkileĢme (J1) hemde ferromanyetik etkileĢme (J2) birlikte gözlenmektedir.  J1 ve J2 

değiĢ–tokuĢ sabitlerinden mutlak değeri büyük olanın manyetik etkileĢimi, 

komplekse hakim olmaktadır.  EG3 ve EG4 komplekslerinin değiĢ tokuĢ sabitleri 

sırasıyla J1= –22.20 cm
–1

, J2= +44.33 cm
–1

, J1= –22.83 cm
–1

 J2=+44.21 cm
–1

’dir.  Bu 

nedenle EG3 ve EG4 kompleksi baskın ferromanyetik etkileĢmeye sahip olmuĢtur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.22 Bakır(II) komplekslerinin 4+2 sınıfında orbital düzenlemeleri. 
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Tablo 4.22 EG3, EG4 komplekslerinin ve literatürde yeralan benzer komplekslerin seçilen yapısal ve manyetik verileri. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kompleks Sınıfı Cu 
. . .

 Cu (Ǻ) Cu – O (Ǻ) Cu – O – Cu (°) J (cm
–1

) Kaynak 

[{Cu(H2L1)}4] (EG3) 4+2 3.058–3.384 1.890–1.999 89.95–109.50 –22.14, +44.14 Bu çalıĢma 

[{Cu(H2L3)}4] (EG4) 4+2 3.114–3.378 1.868–1.968 88.45–107.97 –22.83, +44.21 Bu çalıĢma 

[Cu4L4]·5CH3OH·H2O 4+2 3.095–3.413 1.879–1.984 105.40–109.4 –15.60, +33 [29] 

[Cu4(L1)4]4H2O 4+2 2.961–3.333 1.894–1.907 97.10–101.0 –103.40, +2.16 [32] 

[Cu4(dpd–H)4(ClO4)2(H2O)2]2 4+2 3.129–3.307 1.934–2.010 86.20–112.1 –6.40, –10.90 [10] 

[Cu4L2(OH)2]·6H2O 4+2 3.103–3.458 1.930–1.970 88.80–105.8 +14.70, –18.40 [11] 

[Cu4L2(OMe)2]·2H2O·THF 4+2 3.070–3.419 1.950–1.990 88.30–104.0 +33.30, –15.60 [11] 

[Cu4(hpda)4](ClO4)4·H2O 4+2 3.15–3.410 1.920–1.990 108.0–110.1 –32.60,+ 89.80 [66] 

[Cu4(MeCOCHCMe=NCH2CH2O)4] 4+2 – 1.920–1.970 87.30–109.8 –19.80, +41.60 [74] 

[Cu4Br4(CH2CH2NEt2)4]·4CCl4 4+2 3.176–3.523 1.920–1.980 88.80–108.8 –9,+ 80 [75] 
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4.3.3 Dört Çekirdekli Nikel(II) Komplekslerinde Manyeto–yapısal İlişki 

 

Kübiğe benzer dört çekirdekli nikel(II) komplekslerinde manyeto–yapısal  

iliĢkiyi anlayabilmek için çalıĢmalar yapılmıĢtır.  Ni–O–Ni köprü açısı, Ni–O bağ 

uzunluğu ve Ni–O–O–Ni dihedral açılar gibi yapısal parametler değiĢ–tokuĢ sabitini 

etkilemektedir [72–79, 81, 82].  Bu parametrelerden en önemlisinin Ni–O–Ni bağ 

açısı olduğu ve Ni–O–Ni köprü açısı 98’den küçük olduğunda ferromanyetik 

etkileĢim, 98’den büyük olduğunda ise antiferromanyetik etkileĢim görüldüğü 

belirtilmiĢtir [72, 75, 76, 78].  EG5 ve EG6 komplekslerinin, Ni–O–Ni köprü açısının 

98’den büyük olan yüzeylerinde antiferromanyetik etkileĢme (J1), küçük olduğu 

yüzeylerde ferromanyetik etkileĢme (J2) gözlenmiĢtir.  Kompleksler, J1 ve J2 değiĢ 

tokuĢ sabitlerinden mutlak değeri büyük olanın özelliğini göstermektedir.  Bu 

nedenle EG5 ve EG6 kompleksleri ferromanyetik etkileĢme göstermiĢtir.  Tablo 

4.23’de EG5, EG6 ve literatürde yeralan benzer komplekslerin seçilen yapısal ve 

manyetik verileri yer almaktadır.  Tablo 4.23 incelendiğinde, Ni–O–Ni köprü açısı ve 

diğer yapısal parametrelerle manyeto–yapısal iliĢki arasında kesin bir iliĢki olmadığı 

görülmektedir.   

 

Ġki çekirdekli ve dört çekirdekli bakır(II) komplekslerinde olduğu gibi nikel(II) 

komplekslerinde de manyetik etkileĢmedeki farklılığın nedeni anlayabilmek için 

teorik çalıĢmalar yapılmıĢtır [83, 84].  Bakır (II) kompleksleri için uygun olan 

Hoffman teorisi [50], dört nikel(II) iyonu için düĢünüldüğünde ferromanyetik 

etkileĢimi açıklayamamıĢtır [81, 82].  Çünkü bakır ve nikel iyonları farklı elektron 

konfigürasyonuna sahiptir.  Nikel(II) iyonun son yörüngesinde çiftlenmemiĢ iki 

elektronu bulunduğu için dx2–y2 orbitalinin yanında dz2 orbitalininde değiĢ–tokuĢ 

sabitine katkısı bulunmaktadır.  

 

ġekil 4.23’te dört çekirdekli nikel(II) komplekslerinin orbital düzenlemeleri 

verilmiĢtir.  Dört çekirdekli nikel(II) komplekslerinde manyetik değiĢ-tokuĢ sabitinin 

iĢareti ve büyüklüğünü dört nikel atomunun dx2–y2 ve dz2, orbitalleri ile köprü oksijen 

atomlarının p orbitalleri arasındaki örtüĢmenin etkilediği belirtilmiĢtir [81–85].  Ġki 

metal orbitalinin aynı düzlemde paralel örtüĢmesiyle antiferromanyetik etkileĢme, 

aynı düzlemde iki orbitalin dik örtüĢmesiyle ferromanyetik etkileĢme oluĢmaktadır.  
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Dolayısıyla, EG5 ve EG6 komplekslerinde, hem antiferromanyetik etkileĢme (J1) 

hemde ferromanyetik etkileĢme (J2) gözlenmektedir.  J1 ve J2 değiĢ–tokuĢ 

sabitlerinden mutlak değeri büyük olanın manyetik etkileĢimi, komplekse hakim 

olduğundan EG3 ve EG4 komplekslerinde baskın ferromanyetik etkileĢme 

gözlenmiĢtir. EG5 ve EG6 komplekslerinin değiĢ tokuĢ sabitleri sırasıyla J1= –2.40 

cm
–1

, J2= +5.43 cm
–1

, J1= –2.30 cm
–1

 J2=+4.90 cm
–1

’dir.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.23 Dört çekirdekli Nikel(II) komplekslerinin orbital düzenlemeleri. 

 

(AF veya FM)
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Tablo 4.23 EG5, EG6 komplekslerinin ve literatürde yeralan benzer komplekslerin seçilen yapısal ve manyetik verileri. 
Kompleks  Ni . . . Ni (Ǻ)  Ni – O (Ǻ)  Ni – O – Ni (°)  J (cm

–1

)  Kaynak  

[{Ni(H
2
L5)}

4
]·4(CH

3
OH)· (EG5)  3.030–3.194  1.987–2.035  92.83–100.50  –1.44, +4.62  bu çalıĢma  

[{Ni(H
2
L6)}

4
]·(C

2
H

5
OH)·(CH

3
OH)3(H

2
O) (EG6)  3.030–3.216  1.983–2.051  93.29–102.22  –2.53, +5.65  bu çalıĢma  

[Ni4(EtOH)3L4]  2.956–3.191  1.955–2.192  91.8–100.9  –0.34, +7.15  [66]  

[Ni
4
(Piv)

4
(Mq)

4
]  3.001–3.269  2.015–2.125  92.1–103.5  +3.4, –1.1  [71]  

[Ni
4
(µ

3
–OMe)

4
(TMB)

4
(µ–O2CMe)

2
]

2+

  2.998  2.67  93  +17.5  [35]  

{Ni
4
(Pym)

4
Cl

4
 (CH

3
OH)

4
}  3.072–3.175  2.038–2.085  93.3–99.7  +0.43, +5.28  [72]  

Ni
4
(sae)

4
(MeOH)

4
]  3.035–3.199  1.976–2.191  93.53–100.95  +3.2  [37] 

Ni
4
(OCH

3
)

4
(acac)

4
(CH

3
OH)

4
  2.44–3.10  –  93.6–98.6  +7  [74] 

{Ni
4
(Pym)

4
(N

3
)

4
 (CH

3
OH)

4
}  3.078–3.161  1.977–2.076  94.3–99.8  +9.78, +2.42  [72]  

[Ni
4
(L)

2
(m

2
–OAc)

2
(m

3
–OAc)

2
]·CH

3
OH·H

2
O  3.114 –4.718  1.971–2.141  94.8–119.88  –3.43, –1.49  [65]  

[Ni
4
(L)

2
(HL)

2
(SeCN)

2
(H

2
O)

2
]·C

3
H

7
NO·4H

2
O  –  2.007–2.090  94.88–104.37  –5.14, +6.87  [69]  

[Ni
4
(hbzim)

4
(N3)4

(mal)
2
(CH

3
OH)(H

2
O)]  3.084 –3.277  2.046–2.131  95.61–102.17  –0.21, +5.28  [33]  

[Ni
4
(OCH

3
)

4
(dbm)

4
(CH

3
OH)

4
] 2(C

2
H

5
)

2
O  3.046– 3.120  1.975–2.033  95.8–100.3  –9.6  [68]  

[Ni(hmp)(EtOH)Cl]
4
  –  2.052–2.103  96.51–100.48  +8.27, +2.26  [70]  

[Ni(hmp)(MeOH)Cl]
4
  –  2.046–2.105  97.25–100  +9.24, +2.75  [70]  

Ni
4
(CH

3
O)

4
(CH

3
OH)

4
(dca)

4
  –  2.051 – 2.116  97.43–98.38  –4.47, 11.70  [65]  

[Ni
4
(µ

3
–OMe)

4
(sal)

4
(EtOH)

4
  3.081  2.039  97.73  +7.46  [34]  

[Ni
4
(µ

3
–OH)

4
(chta)

4
(NO

3
)

4
  3.176  2.088  99  –0.57  [73]  
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5. TARTIŞMA ve SONUÇ 

 

Bu doktora tez çalıĢmasında, Schiff bazı ligandları kullanılarak tek çekirdekli 

mangan(III), iki çekirdekli bakır(II), dört çekirdekli bakır(II) ve nikel(II) metal 

kompleksleri sentezlenmiĢtir.  Komplekslerin kristal yapıları ve manyetik süper değiĢ 

tokuĢ etkileĢmeleri incelenmiĢtir.  Komplekslerdeki manyetik etkileĢme karakterinin 

ve değiĢ tokuĢ sabitinin büyüklüğünün hangi faktörlere bağlı olduğu araĢtırılmıĢtır. 

 

EG1 kompleksi, altılı koordinasyon geometrisine sahip tek çekirdekli mangan 

kompleksidir. Kompleksin eksen konumundaki Mn–O bağ uzunluğu, ekvator 

konumdaki Mn–O bağ uzunluğundan daha uzundur.  Bu durum Jahn–Teller 

bozulmasıyla açıklanabilir.  EG1 kompleksinin kristal yapısında komĢu moleküller 

O4···O1
i
 [i = −x + 1,−y + 1,−z + 1], hidrojen bağlarıyla bağlanmıĢtır.  Tek çekirdekli 

kompleksin hidrojen bağlarıyla iki çekirdekli bir yapıya sahip olduğu görülmüĢtür. 

 

EG2 kompleksi, klor köprülü kare piramit geometriye sahip, iki çekirdekli bir 

bakır kompleksidir.  Molekül içi hidrojen bağlarından dolayı iki ligand, yapısal 

bütünlüğü bozmamak için zıt konumlara yerleĢmiĢtir.  BitiĢik moleküller arasında O–

H···Cl–Cu etkileĢimiyle kristal örgü, bir boyutta b ekseni boyunca sonsuz sarmal 

paketlenmektedir.  EG1 kompleksi çok zayıf antiferromanyetik etkileĢme 

göstermiĢtir.  Benzer geometriye sahip iki çekirdekli bakır(II) komplekslerinin yapısı 

ve manyetik özellikleri arasında iliĢkiyi anlayabilmek için Tablo 4.21’de literatürdeki 

benzer komplekslerle kıyaslama yapılmıĢtır.  Yapısal parametreler ile değiĢ tokuĢ 

sabitinin büyüklüğü arasında kesin bir iliĢki olmadığı görülmüĢtür.  Literatürde EG2 

komplesine benzer yapılar arasındaki karĢılaĢtırmada manyetik değiĢ–tokuĢ sabiti 

Ģiddetindeki farklılığın sebebi olarak, yapısal farklılığın yanında molekül 

orbitallerinin örtüĢmesi (ligandların p orbitalleri ve bakır(II) atomlarının dx2–y2 

gösterilmiĢtir.  Ġdeal bir kare geometrisi için, bahsedilen orbitaller arası örtüĢme 

sıfırdır ve bakır merkezleri arasında manyetik çiftlenim olmayacaktır.  EG2 

kompleksinin küçük J değeri, bakır merkez yapısının kare piramit geometrisine 

(τCu1=0.008 and τCu2=0.009) yakın olmasından dolayıdır. 
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EG3 ve EG4 kompleksleri Shiff bazı ligandlarının alkoxo oksijen atomlarıyla 

köprülenmiĢ dört çekirdekli bakır(II) kompleksleridir.  EG3 ve EG4 komplekslerinde 

asimetrik birimde bir tane Cu4O4 birimi bulunmaktadır.  EG3 ve EG4 

komplekslerinde antiferromanyetik ve ferromanyetik etkileĢim birlikte gözlenmiĢtir.  

Fakat kompleks, değiĢ–tokuĢ sabitlerinden mutlak değeri büyük olan etkileĢimin 

özelliklerini göstermektedir.  Bu nedenle, EG1 ve EG2 komplekslerinde baskın 

ferromanyetik özellik gözlenmiĢtir.  Benzer geometriye sahip komplekslerin 

sentezlenmesindeki en önemli neden, geometrik parametrelerin manyetik değiĢ–

tokuĢ etkileĢmesi üzerine etkisini anlayabilmektir.  Dört çekirdekli bu bakır(II) 

komplekslerinin yapısı ve manyetik özellikleri arasında iliĢkiyi anlayabilmek için 

literatürdeki benzer komplekslerle de kıyaslama yapılmıĢtır.  Genel olarak, dört 

çekirdekli bakır(II) komplekslerinde değiĢ–tokuĢ sabitinin büyüklüğünün bazı 

yapısal parametrelere bağlı olarak değiĢtiği ve küçük Cu–O–Cu köprü açıları için 

manyetik etkileĢimin ferromanyetik, büyük açılar için antiferromanyetik olduğu 

belirtilmiĢtir [65, 67].  Fakat bu yapısal parametreler ile değiĢ tokuĢ sabitinin 

büyüklüğü arasında kesin bir iliĢki olmadığı Tablo 4.22’de görülmektedir.  Bu durum 

moleküler orbital teorisiyle açıklanmıĢtır.  Faklı manyetik etkileĢimlerin sebebinin, 

bakır(II) atomlarının dx2–y2 orbitalleri ile köprü oksijen atomlarının p orbitallerinin 

farklı tipte örtüĢmesi olduğu belirtilmiĢtir. 

 

EG5 ve EG6 kompleksleri Shiff bazı ligandlarının alkoxo oksijen atomlarıyla 

köprülenmiĢ dört çekirdekli nikel(II) kompleksleridir.  Kristal yapılarına bakıldığında 

benzer geometriye sahip ve ana birimi Ni4O4 olan EG5 ve EG6 komplekslerinde de 

antiferromanyetik ve ferromanyetik etkileĢim birlikte gözlenmiĢtir.  Kompleks, 

değiĢ–tokuĢ sabitlerinden mutlak değeri büyük olan etkileĢimin özelliklerini 

gösterdiğinden dolayı EG5 ve EG6 kompleksleri de baskın ferromanyetik özellik 

göstermiĢtir.  Dört çekirdekli nikel(II) komplekslerinin yapısı ve manyetik özellikleri 

arasında iliĢkiyi anlayabilmek için literatürdeki benzer komplekslerle de kıyaslama 

yapılmıĢtır.  Dört çekirdekli nikel(II) komplekslerinde değiĢ–tokuĢ sabitinin 

büyüklüğünün bazı yapısal parametrelere bağlı olarak değiĢtiği ve en önemlisinin 

Ni–O–Ni köprü açısı olduğu belirtilmiĢtir.  Ni–O–Ni köprü açısı 98°’den küçük 

olduğunda manyetik etkileĢimin ferromanyetik, 98°’den büyük açılar için 

antiferromanyetik olduğu belirtilmiĢtir [72, 75, 76, 78].  Fakat bu yapısal 
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parametreler ile değiĢ tokuĢ sabitinin büyüklüğü arasında kesin bir iliĢki olmadığı 

Tablo 4.23’te görülmektedir.  Dört çekirdekli nikel(II) komplekslerinde manyetik 

değiĢ-tokuĢ sabitinin iĢareti ve büyüklüğünü, dört nikel atomunun dx2–y2 ve dz2 

orbitalleri ile dört köprü oksijen atomlarının p orbitalleri arasındaki farklı tip 

örtüĢmenin etkilediği belirlenmiĢtir. 
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