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Danisman: Prof. Dr. ALI BAYRI

Bu calismada bazi diniikleer Fet3 komplekslerin manyetik 6zelliklerinin bag agisina bagl
olarak nasil degisebilecegi DFT (Density Functional Theori) ile incelenmistir. Yapisal
ozelliklerdeki degisim dogrudan UV-VIS spektrumu ile analiz edilmistir. Manyetik merkezleri
birlestiren koprii agilarin degisimi ile manyetik orbitallerin degisecegi ve dolayisi ile de UV-
VIS spektrumunda fark edilir bir degisim gozlenecegini yine DFT ile analiz edilmistir. DFT ile
manyetik etkilesme tiirlerinin analizi olduk¢a karisik oldugundan hesaplamalar UV-VIS

spektrumu ile sinirlt tutulmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Diniikleer kompleks, DFT, manyetizma, Fe



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF THE ELECTRONIC STRUCTURES OF SOME DIFFERENCIES IN
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In this study, DFT (Density Functional Theory) was used to determine how magnetic properties
of some dinuclear Fe*® complexes can vary depending on the bond angle. The change in
structural properties was directly analyzed by the UV-VIS spectrum. It was also analyzed by
DFT that the magnetic orbitals would change with the change of bridge angles connecting the
magnetic centers and thus a noticeable difference will be noticed in the UV-VIS spectrum.
Since the analysis of magnetic interaction types with DFT is quite complicated, the calculations
are limited to the UV-VIS spectrum.
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1. GIRIS

Bu calismada diniikleeer Fe*3 komplexlerde agiya bagh olarak manyetizmadaki degisimi goz
Oniline almaya calistik. Bilindigi gibi maddeler manyetik 6zelliklerine gore siniflandirilirken
genellikle diyamanyetik ve paramanyetik olmak tlizere iki guruba ayrilir. Diyamanyetik
maddeler genellikle son yoriingesi dolu olan atom veya atom gurubu icerir. Boyle bir madde
homojen olmayan bir manyetik alan icerisine konuldugunda manyetik olarak siddetinin en az
oldugu yere gitme egilimi gosterir. Diyamanyetik maddeler negatif duygunluga sahiptirler. Bu
da diyamanyetik maddelerde manyetik alan i¢inde olusan manyetik momentlerin manyetik alan
yoni ile ters yonde olmasi anlamina gelir. Boyle maddeler biraz ayrintili incelendiginde
manyetik momentlerin uygulanan alan yonii ile ters yonde olmasinin temel Lorentz kuvveti ile
olustugu hemen anlagilir. Bilindigi gibi dolu bir yoriingeye sahip elementlerde toplam orbital
acisal momentum ve toplam spin sifirdir. Fakat manyetik alan i¢inde zit yonde donen iki
elektronun acgisal momenti esit derecede etkilenmez. Bunlardan bir tanesi ¢ekirdege dogru
cekilirken digeri de cekirdekten disa dogru itilir. Bdylece bir AL farki olusur. iste bu orbital
acisal momentum farki manyetik alan ile zit yonde yonelen bir manyetik moment olusturur.

Duygunlugun negatif olmasinin nedeni de budur[1-3].

Paramanyetik maddeler diyamanyetik maddelerin aksine tam dolu olmayan elektron
kabuklarina sahiptir. Dolayis1 ile dig bir manyetik moment yok iken bunlarda manyetik moment
zaten vardir. Boyle bir madde homojen olmayan bir manyetik alana konuldugunda manyetik
alan siddetinin en biiyiik oldugu yere gitme egilimi gosterir. Bunun da temel nedeni manyetik

moment ile manyetik alan arasindaki enerji
E=-B.M (1.1)

olmasindan kaynaklidir. Bura da goriildiigii gibi |§| ne kadar biiyiik olursa enerji o kadar kiiciik
olacaktir.[1-3].

Paramanyetik maddeler de kendi iclerinde 3 grupta siniflandirilir:

1. Ferromanyetizma
2. Ferrimanyetizma
3. Antiferromanyetizma



Ferromanyetik maddelerde komsu iyonlarin momentleri birbirlerine paralel iken
antiferromanyetik maddelerde komsular birbirlerine antiparalel olarak yonelirler.
Ferrimanyetler ise genellikle manyetik momenti birbirinden farkli iki ayr1 cins iyondan olusur.
Boyle maddeler de tipki antiferromanyetik maddeler gibi zit yonde yénelirler. Tki komsunun
manyetik momenti birbirlerine esit olmadig1 i¢in toplam manyetizasyon sifir olmayacak, belli
bir sicakligin altinda net bir manyetizasyona sahip olacaktir. Ferromanyetik yapilarda diizenli
hale gecis sicakligia Curie sicakligi denir iken antiferromanyetik sistemlede bu diizenli hale

gegis sicakligina Neel sicakligr denir[1-3].

Bolim 4‘de de genis bir sekilde gosterildigi gibi bir sistemin ferro veya antiferro olmasi
tamamen molekiiler orbitallerin enerjileri arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Bu farki
etkileyen temel parametrelerden baskin olani siiphesiz ki sistemin geometrisidir. Sistemin
geometrisini degistirdigimizde atomlarda orbitaller arasi Ortiisme miktarlar1 da degismis

olacaktir. Iste bu degismenin biiyiikliigii bir ferro-antiferro faz gecisine neden olabilir.[1,3-4]

Deneysel olarak verilen diniikleer Fet3 kompleksi de [5] geometri degisimi ile bdyle bir faz
gegcisi gosterebilir. Bu nedenle biz bdyle bir molekiilde agiya bagli olarak degisen diger fiziksel
ozelliklerden UV-VIS spektrumunu niimerik yontemlerle analiz etmeye calistik.
Hesaplamalarimizi DFT teorisi iizerine kurduk. Ikinci boliimde de gériilecegi gibi niimerik
hesaplamalar ag1 degeri degistiginde UV-VIS spektrumunda da fark edilebilir bir degisim
olmas1 gerektigini gosterir. Bu da molekiiler orbitallerde enerji farklarimin degismesi
gerektigine isaret eder ki bizim de ferro-antiferro faz gecisi i¢in tespit etmeye calistigimiz enerji
farki budur. Bu nedenle 5 farkli ag1 degeri i¢in UV-VIS spektrumu genis olarak Boliim 2’ de

verilmistir



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesini ve bunun sonucunda
salinan ya da emilen 1sinlarin tayfinin inceleyen bilim dalidir. Etkilesmede kullanilan enerjinin

tiirline ya da etkilesmenin tiirtine gore spektroskopik metotlar farkli sekilde siniflandirilabilir.

Spektroskopinin ilk uygulama tiirlerinden bir olan atomik spektroskopi dis kabuktaki
elektronlarin enerji seviyelerindeki degisimlerin sonucu olarak gézlemlenir. Molekiiler tayf da
benzer sekilde elde edilir ancak molekiillerin elektronik yapilari ¢ok daha karmasiktir. Bu
nedenle elde edilen enerji gegislerini yorumlamak son derece dikkat gerektiren 6nemli bir
uyguylama alanidir.  Elektromanyetik 1sinimin enerji seviyesine gore ayrilan spektrum

bolgeleri Tablo 2.1°de verilmistir. [6,7]

TABLO 2.1 Elektromanyetik spektrum bdolgeleri

Bolge Tiiri Dalga Boyu Spektroskopi

Radyo frekans 10m-1m NMR

Mikrodalga 1cm—100 pm ESR ve molekiiler donme
Kirmizi — alt1 / Infrared 100 pm — 1 pm Molekiiler donme ve titresim
Goriliniir bolge ve Mor 6tesi | 1 pm — 10 nm Elektron gecisleri(D1s €)
X-1sinlart 10 nm — 100 pm Elektronik geciler(ig &)
Gama (Y) Isinlar 100 pm — 10 pm Niikleer gegisler

2.1. UV-VIS Spektroskopisi

Morétesi ya da goriiniir bolgedeki enerji gegisleri kisaca UV-VIS spektrometrisi olarak
adlandirilir. Bu bolge her ne kadar dar bir bant araligin1 temsil etse de elektronik gecislerin
oldugu enerji seviyelerine karsilik geldiginden teorik ve pratik agilardan biiylik 6nem tagir.
Gortiniir bolgedeki degisimler maddenin 1sikla etkilesimini degistireceginden bu bolgedeki
uyarimlar renk degisimlerine sebep olabilirler. Hem organik hem de inorganik bilesiklerde
yaygin olarak kullanilan UV-VIS spektrometrisi molekiillerin yapisal tayininde etkin olarak
kullanilabilir [7-8].



The Electromagnetic Spectrum
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Sekil 2.1 UV-VIS [9]

UV-VIS bolgesindeki gegisler organik molekiillerde daha ¢ok m, o ve n orbitalleri arasindaki
gecisler olarak gozlemlenirken inorganik bilesiklerde orbitaller arasi gegislerle tanimlanir.

Ayrica her iki tiir yap1 da yiik aktarim gegisleri de bu dalga boylarinda gézlemlenebilir.



3. YOGUNLUK FONKSIYONU TEORISi (Density Functional Theory, DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) giinlimiizde elektronik yapilarin hesaplanmasinda ve
bunun sonucunda incelenen yapinin 6zelliklerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan bir
hesaplamali metottur. DFT’nin temelleri Hohenberg — Kohn [10] tarafindan olusturulan ve
Kohn-Sham [11]. tarafindan islerlik kazandirilan teoremlere dayanmaktadir. Bu ¢alismalarin
temelinde ise Thomas ve Fermi [12-13] tarafindan gelistirilen ve sinirli uygulama alan1 olan bir
model yer almaktadir. DFT’ye gore, taban durum 6zellikleri ile elektron yogunlugu iliskilidir
ve ¢ok elektronlu yapilarin taban durum o6zelliklerinin belirlenmesinde elektron yogunlugu
temel degisken olarak kullanilmaktadir. Bilgisayar teknolojisindeki gelismeler ve dolayisiyla
hizla artan islemci giicii sayesinde DFT hesaplamalar1 gitgide daha gercek¢i ve deney

sonuclartyla uyumlu hesaplamalar i¢in kullanilmaktadir.

DFT’nin temelindeki Kohn-Sham teoremine gore sistemin enerji fonksiyoneli elektron
yogunlugunun bir fonksiyonudur. Elektronlarin toplam enerjisi ayri ayri1 hesaplanabilen

terimlerin toplami ile bulunabilir.
E=E,+E, +E +E, (3.1)

Buradaki terimler sirasi ile elektron kinetik enerjisini, ¢ekirdekler arasi itme ve elektron-
cekirdek cekim potansiyellerini, elektronlar arasi itmeyi ve elektronlar arasit Exchange
enerjisini ifade eder. Birbirleriyle etkilesmeyen N sayida elektrona sahip bir sistemin
Hamilyonyeni biliniyorsa Schrodinger denklemi N sayida tek elektron denklemine indirgenir

ve taban durum enerjisi (E), asagida denklem 3.2°deki gibi hesaplanabilir.

E = min&2®) (3.2)

(F1¥)

Hohenberg-Kohn teoreminde dalga fonksiyonu yerine p(r) yogunluk fonksiyoneli
kullanilmistir ve dogru taban durum elektron yogunlugunda p(r) minimum degere sahip olur.

Enerji ise asagida verilen denklemler kullanilarak hesaplanabilmektedir (Denklem 3.3 ve 3.4)
Ey [p] = F [p}*+ Jp(n)V(r).dr (3.3)

F[p] = (¥[p]T+U¥ [p]) (3.4)



Bu denklemlerle kinetik enerji, dis potansiyel ve elektronlar arasi etkilesim etkilesmeleri
elektronlarin yogunluk fonksiyoneli ile iliskilendirilmistir. Kohn ve Sham elektronlarin
etkilesim halinde oldugu bir sistemin kinetik enerjisinin etkilesmeyen ayni sayida elektrona

sahip bir sistemle temsil edilebilecegini gostermislerdir.

Kohn-Sham fonksiyoneli su sekilde elde edilmektedir.

Exs(p] = Tlpl+ Ip(r)v(r)dr+ %ff p(r)p(r) [r—r'|drdr' + Exc[p] (3.5)



4. DINUKLEER F,** MOLEKULU VE MIKNATISLAMA

4.1 Diniikleer F,*3

iki tane demir +3 iyonu iceren diniikleer bir yap1 sentezlenip karakterize edilmistir. Bu yapida
metal merkezler oksijen kopriileri ile birbirlerine baglanmistir. Bu yap1 i¢in deneysel ve teorik
analiz polyhetron (2014), 139-149,[5] de ayrintili olarak verilmistir. Genel olarak literatiire
bakildiginda diniikleer metal merkez iceren molekiiler bag agisina ve baga katilan kdprii atom
ya da guruba bagl olarak degisik magnetik 6zellik gosterir. Bununda ana nedeni merkezler
arast magnetik etkilesme karakteri ile ilgilidir. Bu etkilesmeler magnetik Exchange
etkilesmeleri olarak adlandirilir. Exchange etkilesme tiirleri malzemelerin yapilarma gore
degisik tiirler gostermektedir. Bu ¢aligmada bu etkilesme tiirlerinin hepsini agiklamayacagiz

ama ad olarak isimlerinden bahsetmek faydali olacaktir.

4.1.1 Exchange (Degis Tokus) etkilesme tiirleri
4.1.1.1 Siiper Exchange (Degis Tokus)

Bu etkilesme tiirti daha ¢ok yalitkanlarda goziikmekte olup genellikle magnetik merkezler

arasinda non-magnetik merkezler bulunmaktadir.

Non —magnetik merkezlerin kullanilan orbitallerine gore magnetik merkezler degisik etkilesme
tiirti gosterebilmektedir. Etkilesmenin karakterine buradan girmek ¢ok dogru olmasada sistemin

ferro veya anti ferro etkilesim gostermesi bu mekanizmanin sonucudur.[14-15]

4.1.1.2 RKKY Exchange (Degis Tokus) Etkilesmesi

Bu etkilesme osilasyon yapan bir etkilesme olup oldukca uzak erisimli bir etkilesmedir. Altinda

yatan mekanizma bu tezin kapsami disindadir.[16-18]

4.1.1.3 Double Exchange (Degis Tokus) Etkilesmesi

Bu etkilesme genellikle bir bos orbitale sahip non-magnetik iyon iizerinden gerceklesir . Daha
cok metal merkez ve non-magnetik iyonlar igeren kristallerde oldugu gbzlenmis olup bizim
calisgmamizda c¢ok tlizerinde durmayacagiz . Ferromanyetik etkilesimler genellikle bu durumda

ortaya cikar.



4.1.1.4 Bond Magnetizmasi

Bu daha c¢ok metal iceren yapilarda gozlenir. Uzun erisimli bir etkilesme tlriidiir. Pauli
paramanyetizmasi bu etkilesme tiirlerinde gozlenir. Bizim c¢alisma ag¢isindan goéz Oniine

alinmas1 gereken bir etkilesme olsada ¢ok detayli incelemeye girmeyecegiz.
4.1.1.5 Direk Etkilesme

Bu daha ¢ok birbirine yakin manyetik merkezler arasinda olan bir etkilesmedir. Magnetik
merkezler arast uzaklik okadar yakindir ki merkezlerin orbitalleri birbiri ile molekiiller orbital
olusturacak sekilde ortiisiirler. Farkli atomik orbitaller orthogonal olmadiklari i¢in bu Ortiisme
genellikle sifirdan farklidir. Ortiismenin oram1 magnetik merkezlerin ferro veya antiferro
magnetik etkismelerine neden olur. Bunu en iyi iki hidrojen atomu i¢ceren H, molekiiliinde

anlayabiliriz.[19]

4.1.1.5.a Etkilesme mekanizmasi

Bilindigi gibi exchange etkilesmesi elektronlar arasi coulomb itmesi sonucudur. Iki hidrojenden

olusan H, molekiiliinii g6z 6niine alirsak bu sistem i¢in toplam hamiltonyen
H = Hy(ry — Rg) + Ho(r, — Rp) + Hine (4.1)

olup burada

Hy, = %+U(r) ve H;,:: Coulomb etkilesmesidir. 4.2)

Sekil 4.1 S=0 ve S=1 Orbitalleri

Boyle bir sistem de toplam elektron spini i¢in iki olasilik vardir. S=0 ve S=1 iki elektron i¢in

dalga fonksiyonu

Y(1,2) = @(ry,12)x(01,0,) olup burada (4.3)



¢(ry,1,) dalga fonksiyonunun orbital kismi y(oy,0,) de spin kismidir. Elektronlar fermiyan
olduklar1 i¢in Fermi-Dirac istatistigine uyduklarindan dalga fonksiyonlar1 Pauli disarlama

ilkesine uymak zorundadirlar. Yani dalga fonksiyonlari anti simetrik olup
¥Y(1,2) = -¥(2,1) (4.4)

Sartin1 saglamak zorundadir. Bu da dalga fonksiyonlarinda ya ¢ simetrik, y antisimetrik veya
@ antisimetrik y simetrik sarti ile saglanir. Orbital kismini bir tarafa birakir isek yukardaki iki
durum igin (spin 0 ve spin 1 durumu i¢in) singlet durumunda spin kism1 antisimetrik ve triplet
durumunda spin kismi simetrik olacaktir. Bu durumu formalize edersek spin dalga

fonksiyonlart :

Singlet durumu : anti simetrik == (] T{> —| {T>) S=0 ve (4.5)

1
7 (

Triplet durum: simetrik (S=1) durumu ii¢ sekillenim ile saglanir.

1
L (N> +1]1>) (4.6)
2. 1| 1™> (4.7)
3. L] I> (4.8)

Iki enerji durumu arasindaki fark orbital kismindan kaynakli olup <¢|H;,| > ile verilir. Dikkat
edilirse hamiltonyen spin icermez. Bu durumda Hamiltonyen‘in 6z fonksiyonlari simetrik kisim
icin (S=0)

0s(r1,72) = 2= (Pa(r) W5 (r2) + Wa(r2) P5 (1)) (4.9)
ve antisimetrik kisim i¢in
0a(r1,72) = 5 (Wa(r) W5 (r2) — Ya(r2)Wp (1)) (4.10)

olarak verilir. Etkilesme enerjileri ise



AEs =< @s|Hine|ps > Ve (4.11)
AE, =< @a|Hine| Vs (4.12)

olup iki farkli enerji durumu ile karsilasiriz. Bunlardan biri singlet durumu digderi ise triplet

durum enerjisi olacaktir. Bu durumu sematik olarak

triplet

singlet

Sekil 4.2 Enerji Durumu :Singlet ve Triplet

seklinde de gostermek miimkiindiir. Burada da agik¢a goriilecegi gibi singlet ve triplet
durumlart farkli enerjilere sahip olacaktir. Dalga fonksiyonlariin mutlak karesinin uzaysal
dagilimina baktigimizda yiik dagilimlarminda farkli olduklar1 gézlenir. Bu da toplam
elektroskopik enerjilerinin farkli olmalari anlamina gelecektir. Dolayisi ile iki spin igin etkin

etkilesmenin

AE = AE, — AEg = AE(S =1) — AE(S = 0) (4.13)
Seklinde verilecegini gosterir. Bunu da
J12 = AE seklinde gostermek miimkiindiir. (4.14)

Buradan da agik¢a anlasilacagi gibi eger /;,<0 ise H,molekiiliinde ground state singlet durumu
iken J;, > 0 durumunda ground state triplet durumu olacaktir. Bu durum sadece molekiillerde

olmay1p katilarda da ortaya ¢ikar.

4.1.1.5-b Aciya Bagh Magnetizasyon

Yukaridaki etkilesme formaliziminde sadece iki hidrojen atomunun ortiismesini goz Oniine
aldik. Dolayist ile hesaplamalar1 sanki S orbitallerinin Ortiigmesiymis gibi goz Oniinde

bulundurduk gergek maddelerde farkli orbitallerin Ortiismeye katilmasi gerektiginden
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atomlarinda direkt olarak Ortlismek zorunda olmadiklart agiktir. Bu durumda eger
magnetizmadan bahsedecek olur isek hangi orbitallerin Ortlisdiigiinii ve merkezlerin direkt
olarak etkilesip etkilesmediklerini bilmemiz gerekmektedir. Yukaridaki formalizimde iki s
orbitalinin etkilesmesinden singlet ve triplet diye adlandirdigimiz iki yeni durum ile
karsilasmistik. Etkilesmeye giren orbitallerin sayis1 degistik¢e ortaya ¢ikacak yeni durumlarin
sayilar1 da farkli olacaktir. Bu farklilik yaninda manyetik merkezlerin koprii agilarda sistemin
enerjisini dolayisiyla da exchange etkilesme enerjisini degistirecektir. Ornegin; 90 derecede
ferromanyetik veya anti ferromanyetik gibi goéziiken etkilesme ac1 degisimi ile isaret
degisikligine gidebileceklerdir. Yani herhangi bir a¢1 degerinde diyelim ki ferro manyetik
(triplet) durum ground state iken farkli bir a¢1 durumunda anti ferro manyetik durum(singlet)
ground state olabilir. Dolayist ile bir etkilesme tiirii hesaplanir iken manyetik merkezler yaninda
koprii acisinda ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle biz bu ¢alismada a¢1 degisimine bagl olarak
UV-VIS spektrumundaki degisimleri inceledik. Burada da acgik¢a gorildiigii gibi farkli
etkilesme miktarlart manyetizasyon yaninda spektroskopide de bir hayli degisime neden

olmaktadir.

Sekil 4.3 Fe™3 Bilesiginin Sematik Gdsterimi
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Sekil 4.4 Fe*3 Bilesiginin teorik olarak B3LYP 6-31G + baz seti ile elde edilen molekiil
yapist

Sekil 1.5 Fe*3Bilesiginin teorik olarak B3LYP 6-31G + baz seti ile elde edilen molekiil
yapisinin semboller ile gosterimi

4.1.1.6 Uyarilmus Durum Hesaplamalari1 Sonug¢alarindan UV- VIS Grafikleri Olusturma

DFT ile hesaplanan UV-VIS sayisal verilerin uygun bir metotla deneysel grafiklere benzer bir
sekilde gorsellestirilebilir. Bunun i¢in uyarilmis durumlar hesaplanir ve bunlardan elde edilen
veriler kullanilir. Geleneksel olarak, UV-VIS spektrumu & ve A(nm cinsinden uyarilmis dalga
boyu) olarak ¢izilir ve pik degerleri bir Gaussian bant seklindedir. Bu bélgenin denklemi su
sekildedir.
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f@ = & e [~ (2] )

Frekans bantlarinin ¢izimi i¢in dipol siddetinin bilinmesi gerekmektedir. Ancak Gaussian dipol

degil salinici siddetlerinin verisini verir. Bu ikisi arasindaki iligki asagidaki ifadeyle bulunur.

_ 8m2¥ymec '

fi - 3he? Dl (4)

Burada f; = osilator ile ilgili elektronik uyarima karsilik gelen giig, D; = esu?cm? ye karsilik

gelen dipol giicii ve ¥ dalgalanmalara karsilik gelen uyarma enerjisidir.

Bu esitlikler kullanilarak denklem elde edilir

@) = V. e?N fi (V—\?i>2
“ ) = 1000.1n(10). e2m, o . P o
. G\ 2
= 13062974 x 108 L exp [— (=) ] )

&, L mol~tcm™1 birimlerinde ve o cm™1 dir.

Uyarilmis durumlarin verilerinde elde edilen uyarilma enerjisi ve buna karsilik gelen salinici

giicti kullanilarak spektrumun grafiksel gosterimi elde edilir.

Hesaplamalarda bu tiir hesaplarda yaygin olarak kullanilan B3LYP fonksiyoneli kullanilmistir.
Bu fonksiyonel LYP[21] korelasyonu ve Becke hibrit fonksiyonelinin [22] bilesiminden
olusmustur ve genel olarak deney sonuglariyla uyumlu oldugundan tercih sebebidir. Kullanilan
Pople baz seti 6311G [23-25] uygun bir hesaplama siiresinde yiiksek kesinlikli sonuglar iireten

bir baz setidir ve molekiiler fizik arastirmalarinda yaygin olarak kullanilir.
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5. HESAPLAMALAR

5.1 Hesaplama Sonuc¢lari

Bu tez calismasinda sentezlenen Fe*3kompleksin yaklasik geometrisi olusturuldu. Olusturulan
geometri Gaussian View 5 paket programinda DFT metodu ve 6-31G temel baz setinde spin
singlet segilerek optimize edildi. Kompleksin optimize molekiil yapisi ve optimizasyon enerjisi
bulundu. Oncelikle kompleks icin yapisal parametreler (bag uzunlugu, bag agilar1) elde
edilmistir. Bag acilar1 degistirilerek yeniden optimize edilerek UV-VIS spectrumuna
bakilmistir.Bu farkli bag acgilarinda olusturulan UV-VIS Spektrumundan alinan frekans
degerleri 300 nm ile 700 nm arasinda Excel iizerinde grafik olusturulmustur. Gaussian View 5

Hesaplamaya alinan ilk 10 frekans, eV ve dalga boyu (nm) degerleri asagidaki gibidir;

Tablo 5.1 DFT B3LYP 6-31G + baz seti, bag acis1=88 derece olan hesaplamanin segilmis
degerleri

f nm eV

0.1464 912.55 1.3587
0.0181 753.69 1.6450
0.0002 736.39 1.6837
0.0038 736.27 1.6840
0.0090 663.14 1.8696
0.0024 652.49 1.9002
0.0013 609.54 2.0341
0.0041 513.60 2.4140
0.0030 488.54 2.5379
0.0015 480.88 2.5783
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Sekil 5.1 UV-VIS ve 88 Derecede Hesaplanan Molekiil

Tablo 5.2 UV-VIS Spektrumu Agiya Gére Yapilan Hesabin Ozeti

#Huv-vis 1
File Name BERRIN-4[563] 38 DERECE
File Type log
Calculation Type 5P
Calculation Method RE3LYP TD-FC
Basis Set 6-31+3
Charge 0
Spin Singlet
E{TD-HF/TD-KS) -4311.40597310
RMS Gradient Morm
Imaginary Freq
Dipole Moment 0.0026
Point Group C1
Job cpu time: 2days 1 hours 31 minutes
seconds.

a.l.

a.u.

Debye

1.0
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Tablo 5.3 DFT B3LYP 6-31G + baz seti, bag ac1s1=90 derece olan hesaplamanin seg¢ilmis

degerleri
F nm eV
0.1487 909.38 1.3634
0.0163 752.25 1.6482
0.0038 734.38 1.6883
0.0082 660.13 1.8782
0.0024 649.31 1.9095
0.0003 649.19 1.9098
0.0013 609.18 2.0353
0.0041 512.24 2.4204
0.0020 487.81 2.5417
0.0017 480.21 2.5819

&
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Sekil 5.2 UV-VIS ve 90 Derecede Hesaplanan Molekiil
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Tablo 5.4 UV-VIS Spektrumu Ag¢tya Gére Yapilan Hesabin Ozeti

H uv-viz 1

File Name BERRIN-4[563] 90 DERECEE
File Type log
Calculation Type 3P
Calculation Method RE3LYP TD-FC
Basis Set 6-31+G
Charge 0
Spin Singlet
E{TD-HF/TD-KS) -4311.40858787 awu.
RMS Gradient Norm au.
Imaginary Freq
Dipole Moment 0.0027 Debye
Point Group C1

Job cpu time: 2days & hours 17 minutes 2.0 seconds.

Tablo 5.5 DFT B3LYP 6-31G + baz seti, bag a¢1s1=92 derece olan hesaplamanin segilmis
degerleri

f nm eV

0.1494 910.10 1.3632
0.0147 750.84 1.6513
0.0039 732.45 1.6927
0.0073 657.60 1.8854
0.0029 646.39 1.9181
0.0014 609.41 2.0345
0.0044 511.15 2.4256
0.0014 486.96 2.5461
0.0021 479.91 2.5835
0.0045 460.14 2.9645
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Sekil 5.3 UV-VIS ve 92 Derecede Hesaplanan Molekiil

Tablo 5.6 UV-VIS Spektrumu Agiya Gére Yapilan Hesabin Ozeti

H uv-vis 1

File Name BERRIN-4[563]
Fle Type log
Calculation Type 5P
Calculation Method RE3LYP TD-FC
Basis Set 6-31+3
Charge 0
Spin Singlet
E{TD-HF/TD-KS) -4311 40982567 a.u.
RMS Gradient Norm au.
Imaginary Freq
Dipole Moment 0.0030| Debye
Point Group C1

Job cpu time: 1 days 20 hours 49 minutes 18.0

seconds
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Tablo 5.7 DFT B3LYP 6-31G + baz seti, bag a¢isi=94 derece olan hesaplamanin seg¢ilmis
degerleri

f nm eV
0.1484 913.75 1.3569
0.0136 749.91 1.6533
0.0041 731.06 1.6959
0.0068 656.25 1.8893
0.0032 644.54 1.9236
0.0014 610.01 2.0325
0.0047 510.57 2.4284
0.0013 486.26 2.5497
0.0025 479.98 2.5831
0.0053 460.63 2.6916

Sekil 5.4 UV-VIS ve 94 Derecede Hesaplanan Molekiil
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Tablo 5.8 UV-VIS Spektrumu A¢iya Gére Yapilan Hesabin Ozeti

H# uv-vis 1
File Mame BERRIMN-4[563] 54 DERECE
Fle Type log
Calculation Type SP
Calculation Method RE3LYP TD-FC
Basis Set 6-31+3
Charge 0
Spin Singlet
E{TD-HF/TD-KS) -4311.40958304 | au.
RMS5 Gradient Norm au.
Imaginary Freq
Dipole Moment 0.0028 Debye
Point Group C1

Job cpu time: 1 days 20 hours 54 minutes 42.0
seconds.

Tablo 5.9 DFT B3LYP 6-31G + baz seti, bag a¢1s1=96 derece olan hesaplamanin se¢ilmis
degerleri

f nm eV
0.1457 921.05 1.3461
0.0049 749.30 1.6547
0.0079 749.00 1.6553
0.0044 729.69 1.6991
0.0063 655.50 1.8914
0.0034 643.01 1.9282
0.0015 611.05 2.0290
0.0053 510.20 2.4301
0.0015 485.51 2.5537
0.0031 480.33 2.5813
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ENERGY

File Name

Rle Type
Calculation Type
Calculation Method
Basis Set

Charge

Spin
E{TD-HF/TD-KS)
RMS Gradient Norm
Imaginary Freq
Dipole Moment
Point Group

Job cpu time:

Huyvis 1

Sekil 5.5 UV-VIS ve 96 Derecede Hesaplanan Molekiil

Tablo 5.10 UV-VIS Spektrumu Agiya Gére Yapilan Hesabin Ozeti

BERRIN-4[563] 36 DERECE

log
5P

RBALYP TD-FC

63143
0
Singlet

-4311.40810240| awu.

d.u.

0.0028 Debye
C1

2 days 0 hours 19 minutes 46.0

seconds.
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Sekil 5.6 UV-VIS Spektrum Karsilastirmasi
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6. SONUC

Bu calismada amacimiz son zamanlarda sentezlenen diniikleer Fe*3 kopmleksinde manyetik
etkilesme tiiriinii analiz etmekti. Bu molekiilde Fe*3 iyonlar1 oksijen iceren ligand kopriileri ile
birbirlerine baglanmiglardir. Manyetik etkilesme daha ¢ok oksijenin 2p orbitalleri ile liganddan
gelen hibrit orbitallerin Fe*3 3d orbitallerinin drtiismelerinden kaynaklanmaktadir. Buradan da
anlasilabilecegi gibi bag agis1 degistiginde Ortiisme miktar1 da degisecek ve dolayisi ile de
manyetik etkilesme tiirii ve miktar1 da degisebilecektir. Manyetik a¢idan bu hesaplarin niimerik
analizi olduk¢a karmasik oldugundan biz bu ¢alismada bu mekanizmay1 dolayl olarak analiz
etmeye calistik. Bu amagla bag agisina bagli olarak UV-VIS spektrumunun ne sekilde
degisecegini Bolim 2 de detayli bir sekilde inceledik. Oradan da agik¢a goriildiigii gibi bag
acilar1 degistikce UV-VIS spektrumunda belli degisimler gozlenmektedir. Bu da bizim

bekledigimiz sonuglarla uyum igerisinde olup bag acisinin degisiminin Ortiisme oranlarini

degistirecegi gergegi ile ayn1 dogrultudadir.

Boliim 4’de de ayrintili olarak gosterdigimiz gibi 6zellikle koprii ligandlar ile birbirine bagl
metal merkezlerin manyetik 6zellikleri ag1 ile dogrudan iliskilidir. Oyle ki sistemin ferro ve
antiferromanyetik etkilesmesi olur ki bu a¢1 ile dogrudan iligkilidir. Her ne kadar bu ¢alismada
bu hesaplamalar yapilmadi ise de dogrudan sonucu etkileyecegi verilen literatiir ile agikca
ortaya konulmustur. Bilindigi gibi spektroskopik incelemeler yap1 analizinin olmazsa
olmazidir. Oyle ki spektroskopik analiz ile tiim yap1 agikga ortaya gikartilabilmektedir. Tiim bu
spektroskopik detaylara girmek uzun siireli ve biiylik kapsamli bir arastirmanin konusu
olacagindan, bu tezde sadece UV-VIS degisimini agiya bagli olarak inceledik. Bu da bize
ozellikle molekiiller orbitallerin ag1 ile nasil degisecegini acikga gostermistir. Bu degisim bize
dolayl1 olarak da olsa manyetik 6zelliklerin de a¢1 ile oldukga biiyiik bir degisime ugrayacagini
gostermektedir. A¢1 ile manyetik 6zellik analizi oldukca karmasiktir. Bunun temel nedeni de
niimerik hesaplamalarda kullanilmasi gereken baz setlerinin reel sistemlere uygulanmasinin
bire bir ortiismesinden kaynaklanir. Bu tiir hesaplamalara getirilecek her diizeltme ayr1 bir
orijinal calisma olacagindan ozellikle bag secimi ve dolayli sonuglar ileriki ¢alismalara

birakilmistir.
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