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Paramanyetizmanin Kuantum Teorisi

O Serbest uzayda bir atom veya bir iyonun manyetik momenti:

p=yhl=-gugl
O Toplam agisal momentum  , yoriingesel agisal momentum ile spin a¢isal momentumunun toplamindan

olusmustur.
O vy: sabiti manyetik momentin agisal momentuma orani olarak tanimlanir ve jiromanyetik oran adini alir.

O Elektronik sistemler i¢in : QEN2:ES —y /i

O g: g-faktorii veya spektroskopik yarilma faktorii denir. g-faktorii Lande denklemiyle gosterilir.

g:1+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)

2J(J+1)

ug = —— olup Bohr magnetonudur.
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L Boyle bir sistemin manyetik alan i¢cindeki enerji diizeyleri:

U mJ:manyetik kuantum katsayisi olup, -j, --------- + 3’ ye kadar degismektedir.
U Yoriingesel momentin sifir oldugu tek bir spin durumunu incelersek;
J=L+S=1/2, mJ==£1/2 olur.

E=+ 2 BB olmaktadir. Bu durumda enerji diizeyleri manyetik alanda yarilmaktadir.

mg | M, B alani z dogrultusundadir. Bir elektronun p manyetik

moment spini ile zit yonlii oldugundan
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olmaktadir.

Buna gore diisiik enerji diizeyinde manyetik moment, uygulanan manyetik alana paraleldir.
Boylece 2 spin sistemi elde edilir.



Kesirli nufuslanma

L Eger bir sistem, yalniz iki diizeye sahipse, dengedeki niifuslanmalar su sekilde verilmektedir:

uB

kT
uB
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exp<§T>+exp(—kT)

exp(—-—)

=
kT
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exp(iT) + exp(—

N, ve N,, sirastyla alt ve st dlizeylerin niifuslanmalarini tanimlamaktadhr.

N= N1+N2 olup, toplam atom sayisin1 vermektedir. Parcali niifuslanmalar asagidaki sekilde
verilmekte;

0 Yandaki egriler herhangi bir denge sicakliginda elde
h . . e . . . . g o .
14 edilmistir. Sistemin manyetik momenti, bu iki egri1 arasindaki
. -_ farkla orantilidir.
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O Ust diizeye ait manyetik momentin, manyetik alan dogrultusundaki izdiisiimii -p, alt
diizeyinki 1se +p diirr Buna gore birim hacminde N elektron bulunduran sistemin

miknatislanmasi:
M=N;p+Ny(-p)=(N;-Np p

M =Nu- —:Nutanhx
e’ +e¢

L Buradan da goriildiigli gibi klasik teoriden elde edilen L(x) fonksiyonu ile buradaki tanhx
fonksiyonu birbirinden oldukc¢a farklidir. Ote yandan, bu fonksiyonlarmn zayif alan aginimlar1 da

birbirinden farklidir.

B
U Burada; dir. x <<1 1¢in tanhx = x alinabilir. Bu durumda miknatislanma:

) (

Bu bagint1 (1/3) katsayis1 kadar klasik teoriden farkli olmakla birlikte, CURIE yasasi

formundadir.



Bir gadolinyum tuzuyla elde edilen sonuclar su sekildedir:
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% Wi SRR Elde edilen sonuglar Curie
= yasasini dogrulamaktadir.
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Acisal momentum kuantum katsayisi J olan bir atom manyetik alan i¢ine getirildiginde 2J+1 enerji

diizeyine yarilir.
miknatislanma en genel olarak:

glugB
M=NglJ -upB; X =
gJ-ngBj(x) T

B,(x) Brillouin fonksiyonudur.

Bj (x)= 2l coth[ (294 DX} _ L coth(z%)

2] 2] 2]




1

Bu fonksiyonu bazi 6zel durumlar igin yazarsak; s 5 ve x <<l icin

Buradan miknatislanma yeniden yazilir ise;

ol M- NeUw




1 o MU D’ B

Ayni1 bagint1 baska sekilde de yazilabilir:

3k, -T

J=1/2 alirsak manyetik alinganlik:

M _NJJ+Dg p
B

3k, T

L o\1/2
ng[J(J-Fl)]I/Z <m2> = pu,

p: Bohr magnetonunun etkin sayisidir.



Yer Elementleri Iyonlar

L Yer elementlerinin iyonlari, benzer kimyasal 6zellilere sahip olup, olduke¢a ilging manyetik
ozelliklere sahiptirler.

Q Ug degerli iyonlarin, en dis yoriingeleri 5s25p® dagilimina sahip olduklarindan benzer dzelliklere
sahiptirler.

Dagilim Temel Hireep

4f1582pb
4f2582pb
435s2pb
4f4552pb
4155s2pb
4165s2pb
4f75s2pb
4f85s2pb
4f9552pb
4105526
4f11552p6
4125528
4135526




Lantan’da 4f tabakasi bostur. Grubun ilk elementi olan Seryum’da bir 4f elektronu olup bu say1
giderek artar ve Lutesyumda (4f14) bu tabaka dolar.

Bu trivalent iyonlarin yarigaplari, 1.11 A° (Cerium) ile 0,94 A° (Yiterbiyum) arasinda
degismektedir.

Daha onceki tartismada, manyetik alan i¢inde (2J+1) kadar enerji diizeylerinin dejenereligi soz

konusudur. Burada sadece taban durum incelenmistir. Tiim iist diizeylerin etkisi thmal edilmistir.

Tablo’da ozellikle Eu*® ve Sm™ iyonlar i¢in uyumsuz degerler vardir. Bunun nedeni iist
diizeylerdeki ‘multiplet’ etkisidir.

Multiplet: L-S etkilesmesi nedeniyle farkli J degerlerine sahip yeni enerji diizeylerinin elde
edilmesidir.



Hund Kurallar1 ve Paramanyetik Iyonlara
Uygulanmasi

Bir atomun verilen bir tabakasinda bulunan bir elektron, asagidaki kurallara gore yortingeleri
doldurur.
0 Toplam spin (S)’ in en biiylik degerini disarlama prensibi belirler.
L, yoriingesel agisal momentumun en biiyiik degerini, S degeri belirler.
O Toplam agisal momentumun degeri ise 2 sekilde bulunur:

1) Eger kabuk yaridan az dolu ise: J= L-S

2) Eger kabuk fazla dolu ise: J= L+S
Eger kabuk tam yar1 yariya dolu ise 1. kuralin uygulanmasiyla L=0 ve J=S olmaktadir.
Hund kuralinin temelinde Pauli’nin disarlama ilkesi ile elektronlar arasi itici coulomb
etkilesmesi bulunmaktadir. Yani her elektron farkli M; degerine sahip bir yoriingede
bulunabilir.
Disarlama ilkesi, iki elektronun ayni1 anda ve konumda ayni1 spinli bulunmasinin
engellemektedir. Ayni spine sahip elektronlar, zit spine sahip elektronlara gore birbirinden
daha uzakta bulunmaktadir. Clinkii Coulomb etkilesme enerjisi ayni spinli elektronlarda
diistik olup, ortalama potansiyel enerji paralel spin i¢in, zit spine gore daha az pozitiftir.



Iyi bir drnek Mn*2 iyonudur.
U Bu iyon 3d tabakasinda 5 clektrona sahiptir, bu nedenle bu tabaka yar1 doludur. Eger her
elektron farkli bir orbitale yerlesirse bu elektronlarin hepsinin spini ayni olabilir. Mn*? da,

gercekten birbirinden farkli 5 orbital su kuantum sayilariyla vardir: m;=2,1,0,-1,-2
0 Bu durumda her yoriingeye bir elektron yerlesirse —0 L=0 ve S=5/2 durumu
beklenmelidir.

O Hund kurali, model hesaplamalarinda kullanilmaktadir. Pauling ve Wilson, p? sekilleniminden
olusan spektrum terimlerini hesaplamaktadr.

U Hund kurali spin-yoriinge etkilesmesinin isaretini bize vermektedir. Bir tek elektron i¢in
enerji, spin yoriingesel agisal momentumla zit yonlii oldugunda en diistiktiir.

Hund kurallarina 1ki 6rnek verirsek:
Ce IYONU:
Ce™ bir tek f elektronuna sahiptir. Bir f elektronu icin /[ =3 , S=1/2 dir. Ayn1 zamanda f tabakasi da

yaridan az dolu oldugu i¢in; ‘Hund’ kurallarina gore J’nin degerti:




Pr3 ITYONU:

O Pr™ iyonu 2f elektronuna sahiptir. Digsarlama ilkesine gére max. spin (S)=1 olmalidir. Her iki
f elektronu Pauli ilkesini bozmadan m; =3 degerine sahip olamaz. Bu nedenle L’nin degeri 6
olamaz 5 olur.

Béylece de J=| L-S | =5-1=4

Ti: 3d?4s?
V:  3d34s?
Cr: 3d> 4s!
Mn: 3d° 4s?
Fe: 3d°4s?
CO: 3d74s?
Ni:  3d84s?
Cu: 3d'04s!

Sc:  3d!44s?



[letim Elektronlarinin Paramanyetik
Alinganhigi

L Klasik serbest elektron teorisi, iletim elektronlarinin manyetik alinganligin1 agiklamakta yetersiz

kalmaktadir,
U ug manyetik momentine sahip iletim elektronlarinin metalin miknatislanmasina CURIE-yasasina

uygun bir katkida bulunacagi beklenebilir;
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L Buna karsin, ferromanyetik olmayan metallerde, miknatislanma sicakliktan bagimsiz olup, M’ niin
0.01°1 kadardir. (oda sicakliginda) Pauli, Fermi-Dirac istatistigini kullanarak, bu eksikligi giderdi.

U Bir B manyetik alan1 uygulandiginda, bir atomun manyetik momentinin alanla ayn1 yonde veya
z1t yonde olmasi uB/ kT ile orantilidir. Bunun sonucu olarak, M = Nu? B/ kT seklinde bir

miknatislanma elde ederiz.



