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Danisman: Prof. Dr. Ali BAYRI

Bu tezde Fe®* bilesiklerinin manyetik etkilesmeleri teorik olarak incelenmistir.
Cok merkezli Fe®* kompleksleri bilgisayarda modellenmis, yogunluk fonksiyoneli
teorisi kullanilarak ¢ok merkezli Fe®* komplekslerinin yapisal parametreleri ve
degistokus etkilesimleri aragtirilmistir.

Farkl1 fonksiyonel ve baz setlerinin manyetik etkilesimleri hesaplamada ne kadar
basarili olduklar1 test edilmis, ag¢i, uzaklik, ligand c¢evresi gibi parametrelerinin
manyetik etkilesmelere olan etkisi arastirilmistir.

Deneysel manyetizasyon egrilerinde goriilen davraniglar teorik olarak
aciklanmaya calisgilmigtir. Spin durumu gegisleri, spin-orbit etkilesmesi, sifir alan
yarilmasi gibi faktorlerin manyetik davranisa etkisi tartigilmastir.
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In this thesis magnetic interactions of Fe** complexes theoretically investigated
Polynuclear Fe?* complexes computationally modeled and with Density Functional
Theory structural parameters and exchange couplings of polynuclear Fe®* complexes are
examined.

Different basis sets and functionals are employed in DFT calculations and their
efficiency has been tested. Effect of parameters like angle, distance, coordination
ligands to the magnetic properties evaluated.

Magnetic behaviors observed in experimental magnetization curves researched

theoretically. Effects of spin-orbit coupling, spin crossover, zero field splitting to
magnetic behavior has been discussed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

DFT Density Functional Theory — Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi.

Xm  Molar manyetik alinganlik
B Manyetik indiiksiyon

H Manyetik alan

M Manyetizasyon

| Manyetizasyon siddeti

Y7, Manyetik moment

J

K

Degistokus (Exchange) sabiti
Hacimsel manyetik alinganlik
B.M. Bohr magnetonu
TN Neel sicakligi
Tc Curie sicakligin
HF  Hartree-Fock
BS  Broken Symmetry — Kirik simetri
ZFS  Zero Field Splitting — Sifir Alan Yarilmasi
D ZFS parametresi
UHF  Unrestricted Hartree-Fock (Kisitlamasiz Hartree-Fock)
LDA Local Density Approximation (Yerel Yogunluk Yaklagimi)
GGA Generalised Gradient Aproximation (Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi)
STO Slater Type Orbitals (Slater Tipi Orbitalller)
GTO Gaussian tipi orbitaller
Aot Oktahedral kristal alan parametresi
Awt  Tetrahedral kristal alan parametresi



1. GIRIS

Manyetizma, insanlik tarihinde, gozlemlenen ve pratik amaclarla kullanilan en
eski fiziksel olgulardan biridir. Dogal miknatislarin bazi nesneleri ¢gekme 6zelligi 3000
yila yakin bir siiredir bilinmekte, ilk pusulalara dair kayitlar 2000 yildan daha eski
zamanlara kadar uzanmaktadir [1]. Zamanla gelisen ve son ylizyilda biiyiik bir 6nem
kazanan manyetik malzemeler ve manyetik teknoloji giinliik yasami kolaylastiran
birgok teknolojik uygulamada kullanilmaktadir. Sabit diskler, manyetik kasetler gibi
veri depolama cihazlari, televizyonlar, monitorler, banka kartlari, ses alic1 ve vericileri,
askeri teknolojiler, tibbi goriintiileme cihazlari, elektrik iireteg ve motorlari, hizli trenler,
pusulalar ve benzeri bir¢ok cihaz ve teknoloji temelinde manyetizmaya dayanir.
Teknolojinin gelisimine paralel olarak manyetizma giderek daha kiigiik boyutlarda
incelenmeye baglanmistir. 20. yiizyilim ikinci yarisindan itibaren  gelisen
mikroelektronik ve onun bilisim teknolojileri ekseninde yarattigi degisimin bir
benzerinin yakin gelecekte nanoteknolojiyle de yasanmasi beklenmektedir. Yunanca
kokenli bir kelime olan ve “ciice” anlamina gelen, “Nano” ifadesi bir ¢arpan olarak
oniine geldigi fiziksel nicelikleri 10 mertebesinde kiiciiltiir. Ancak nano-teknoloji net
bir boyut tanimina sahip degildir ve farkli tanimlamalar yapilabilir. Molekiiler fizik
acisindan bakildiginda bir¢ok molekiiliin boyutlar1 1-100 nm arasindadir ve nanobilimin
sinirlart igerisindedir [2]. Fizik bakis agisindan ise nano sistemler ¢ogunlukla kuantum

mekaniksel temelde degerlendirilirler.

Nanoteknolojik gelismelere paralel olarak, kuantum mekanigi ilkelerine dayanan
ve teknolojik malzeme iiretme potansiyeline sahip olan molekiiler malzeme fizigi dnem
kazanmis ve hizli bir gelisim gostermistir [3-5]. Bir molekiil, kendi i¢ 6zelliklerinden
dolay1 veya kimi durumlarda dis bir alanin etkisinden kaynaklanan kalic1 bir manyetik
dipol momente sahipse molekiiler magnet olarak adlandirilir. Bu tanima gore, bu
davranigin gergeklesmesi igin molekiiller arasi etkilesmelere ihtiyag yoktur ve molekiil
kendi basina da bu 6zellige sahiptir. Bu molekiiler magnetler bir veya bircok manyetik
merkezden olusabilirler. Bu magnetlerin tiretilmeleri ve iizerlerinde yapilan ¢aligmalar
sadece getirecegi teknolojik yararlar agisindan degil, manyetizmanin temel ilkelerinin
daha iyi anlasilmasi agisindan da onemlidir. Molekiiler ve nano diizeyde manyetizma
tiptan [6], bilisim sistemlerine [7-8] uzanan genis bir uygulama alanina sahiptir.

Ozellikle manyetik veri depolama alan1 nanomanyetizmanin en basarili oldugu
1



alanlardan biridir ve potansiyel olarak da gelisime agiktir [9]. Temel bir yaklasimla bir
molekiiliin iki farkli durumu iki farkli degiskene karsilik getirildiginde molekiillerin
ilkesel olarak veri bitleri olarak kullanilabilmesi olasidir. Herhangi bir malzemenin bir
moliinde ~10% adet molekiil oldugu diisiiniildiigiinde ¢ok kiiciik bir malzemede bile
biiyiik miktarlarda veri depolanmasi miimkiindiir. Diger bir 6nemli potansiyel uygulama
alani ise elektronik devrelerdir. Molekiiler magnetler belirgin bazi kuantum manyetik
Ozellikler gosterirler ve bu ozellikler farkli fiziksel degisimlere manipiile edilebilir.
Molekiiller ¢esitli fiziksel degiskenler kullanilarak anahtar olarak kullanilabilirler.
Ormegin manyetik 6zellikler bircok malzemede sicaklikla degisim gdstermektedir. Bu
Ozellikten faydalanilarak devre anahtarlari veya hassas sensorler tasarlamak

mumkuindiir.

Molekiiler manyetik sistemler teorik bilgi ve deneysel verilerin uyumunu
simnamak i¢in 6nemli firsatlar sunarlar. Kuantum mekanigi bilgisinin gercek sistemlere
uygulanmasinin iyi bir 6rnegidir [3]. Bu tiir sistemlerin incelenmesi fizik, kimya,
biyoloji, materyal bilimi, hesaplamali temel bilimler vb. bircok farkli alanin ortak
calisma konusudur. Materyal bilimi ve biyolojik bilimler gibi birbirinden oldukga farkl

goriinen iki alanin arasinda da bir koprii kurmasi agisindan 6nemlidir [3].

Nanomagnet 6zelligi gosteren molekiillerin ¢ogunlugu ozellikle geg¢is metali
tyonlart igerir. Cogu durumda gecis metali iyonlart koprii ligandlar1 iizerinden
etkileserek manyetik Ozellik gosterirler. Uygun metaller, ligandlar ve geometrik
parametreler secilerek istenilen davranisi sergileyen molekiiller tasarlamak olasidir.
Ancak bunun i¢in gozlemlenen manyetik etkilesmelerin altinda yatan fiziksel stirecleri
iyi anlamak ve farkli parametrelerde yapilacak degisikliklerin gbzlemlenecek
davraniglara olas1 etkilerini tahmin edebilmek gerekir. Bu nedenle molekiiler
manyetizma konusunda yapilacak teorik caligmalar hem mevcut deneysel verilerin
aciklanmasinda ve anlasilmasinda 6nemli rol oynar hem de ileride yapilacak deneysel
calismalar i¢in aydinlatici bilgiler saglar. Bu bilgiler 151¢inda bu calismada Fe®* igeren
molekiillerin manyetik davraniglar1 hesaplamali yontemler kullanilarak teorik olarak

incelenmistir.

Bu boyutlardaki manyetizmay1 anlayabilmek i¢in 6nce manyetizmanin genel bir
perspektifini  ¢izmek gerekmektedir. Manyetik malzemeler en genel ifadeyle
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paramanyetik ve diyamanyetik olmak iizere iki ana grupta toplanabilirler. Dogada
bulunan temel malzemelerin c¢ogu diyamanyetiktir ve diyamanyetik malzemeler
stiperiletkenlikle ilgili baz1 uygulama alanlar1 disinda manyetik teknoloji agisindan ¢ok
fazla kullanim alanina sahip degildirler. Bu malzemeler ayrintili olarak incelendiginde,
yapiyl olusturan en kii¢lik birimlerde ciftlenmemis elektron sayisinin sifir oldugu
goriinmektedir. Yani en kiigiikk birim iizerinde net bir manyetik moment yoktur.
Paramanyetik malzemeler ise diyamanyetik malzemelerin tersine en temel birimde bile
net bir manyetik momente sahiptirler. Paramanyetik malzemeler i¢erdikleri bu manyetik
merkezlerin birbirleriyle olan etkilesmelerine gore ii¢ gruba ayrilirlar. Bunlar
ferromanyetik, antiferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler olarak adlandirilirlar.
Antiferromanyetik yapilarda farkli merkzler spinlerini birbirlerin gore anti-paralel
yapma egilimdedirler. Bu ¢alismada daha ¢ok antiferromanyetik olarak etkilesen
sistemler ele almmistir. Yine bu ¢alismada cok merkezli Fe®* iyonu i¢ceren kompleksler
ayrintili olarak degerlendirilmistir. Bu yapilar manyetik degistokus, sifir alan yarilmasi,
spin durumu gegisi gibi farkl etkilesmelerin ayni anda ortaya ¢ikmasi nedeniyle cogu
benzer sistemlerden farkli davranislar sergilerler ve bu alanda teorik olarak ayrintili

inceleme sayist sinirhdir.

Bircok manyetik merkezden olusan sistemleri anlamak igin oncelikle bu
magnetlerin icerdigi iyon tilirlerini ve bunlarin geometrisini ortaya koymak
gerekmektedir. Dolayistyla tek bir birimin hangi durumda bir manyetik momente sahip
olacagimi ve bu manyetik momentin ne kadarimin spin ve ne kadarimin orbital kaynakl
olacagini anlamak gerekir. Manyetizmanin temeli elektronlarin davranisi ile ilgilidir ve
elektron her zaman bir sisteme bagli durumdadir. Bu durumda oncelikle bir atom veya

Iyonda manyetizmaya katkisi olan elektronlarin anlagilmasi gerekmektedir.

Atomik manyetik moment birgok kaynakta ayrintili olarak incelenmistir [10-12].
Ancak gercek bir yap1 igerisinde gozlemlenen manyetik ozellikler bir¢ok etken
nedeniyle farkliliklar gosterir. Bu nedenle daha ¢ok bir sistem igerisinde, iyonik
durumda, yapinin simetrisine bagh olarak manyetik momentin ne oldugunu ve bu ortam
igersinde hangi fiziksel parametrelerle nasil degistigini anlamak gerekmektedir. Tek bir
iyonik merkez i¢in manyetik momenti degerlendirdikten sonra birden fazla merkez igin
olasi  manyetik  etkilesme  modellerini  incelemek  gerekir.  Etkilesmenin

gozlemlenebilecegi en temel yapi olan diniikleer Fe®* sistemlerin teorik olarak
3



incelenmesi hem mevcut deneysel gozlemleri agiklamada, hem de deneysel verilerde
gozlemlenen beklenmedik sapmalarin nedenlerini anlamada Onemlidir. Birden ¢ok
manyetik merkez igeren sistemlerde manyetizasyon kavramini anlamak igin birgok
degisik model Hamiltonyen kullanilmaktadir ve bu modellerin ele alinan yapiya gore

secilmesi deneysel verileri degerlendirirken dikkat edilmesi gereken bir noktadir.

Giris boliimiinii takiben tezin ikinci boliimiinde ¢alismanin dayandigi kuramsal
temeller verilmistir. Temel kuantum mekanigi, genel manyetizasyon kavramlari, gegis
metali komplekslerinin manyetik davraniglarina etki eden farkli pertiirbasyonlar, ¢ok
elektronlu sistemlerin degerlendirilmesi i¢in kullanilan teoriler ve gecis metali
bilesiklerine dair genel bilgiler bu béliimde verilmistir. Ugiincii béliimde ise inceleme
konusu olan, Fe** iyonlari, ¢ok merkezli sistemler arasindaki etkilesmelere kisaca
deginilerek bu tiir yapilarda kullanilan kompiitasyonel yaklasimlar detaylandirilmistir.
Dérdiincii bolimde oncelikle yogunluk fonksiyonel teorisi’nin (Density Functional
Theory- DFT) farkli baz setleri ve fonksiyoneller iizerinden genel bir performans
degerlendirmesi yapilmis, daha sonra farkl Fe?* bilesikleri icin farkli DFT
yaklasimlarinin {irettigi sonuglar incelenmis, olas1 etkilesim mekanizmalari, ligand tiirii,
ac1 ve mesafe gibi yapisal parametreler ve benzeri etkilerin degistokus etkilesimleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Son boliimde bu etkilerin farkli sistemlerdeki manyetik
davraniglar1 agiklayip agiklayamayacagi ortaya konarak, tetraniikleer bir yapi igin
ayrintili kompiitasyonel (DFT) ve teorik incelemeler yapilmis, bu tiir yapilarda goriilen
farkli manyetik davraniglara ve model Hamiltonyen se¢imine dair bir tartisma yapilarak

gelecek calismalar i¢in 6neriler sunulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Kuantum Mekaniksel Temeller: A¢isal Momentum ve Spin Kavramlari

20. yiizyilin baslarina kadar klasik fizik makro diinyadaki hareketleri ve gok
cisimlerinin davranislarini biiyiik bir basariyla agiklamistir. Ancak teknolojik gelismeye
paralel olarak yapilan yeni calismalar ve goézlemler klasik mekanigin bazi olaylari
aciklamada yeterli olmayabilecegini gdstermistir. 20. yiizyilin baslarinda ortaya ¢ikan
bu yetersizlikler yeni bir fizik paradigmasina ihtiyag¢ oldugunu gostermistir. Klasik fizik
ozellikle boyutlar kiiciildiik¢e ve 151k hizina yaklasildik¢a gozlemlenen fiziksel olgulari

aciklamada basarili olmamais, bu da kuantum fizigin dogmasina sebep olmustur.

Klasik mekanikte bir sistemi matematiksel olarak ifade etmek i¢in Newton’un
ikinci yasasi kullanilir. Benzer bir sekilde kuantum mekaniksel bir sistemin durumunu

belirlemek i¢in Schrodinger [13] denklemi kullanilir. Schrodinger denkleminin en genel

hali

iha—\P:H‘P 2.1
ot

olarak ifade edilir. Cogunlukla denklemin zamandan bagimsiz kismi ¢oziiliip daha sonra
bu ¢oziimilin zaman i¢inde degisimini incelemek kullanigh bir yaklagimdir. Zamandan

bagimsiz Schrodinger denklemi ise

HY =EY 2.2

seklinde ifade edilir. Bu esitlige gére H=Hamilton operatdrii bir dalga fonksiyonuna
uygulandiginda elde edilen sonu¢ dalga fonksiyonun E ile ¢arpimina esitse E degeri o

durumun enerjisidir.

HY, (N =E%,(r) 2.3

Hamilton operatorii



2

H=L_1v() 2.4
2m

ile gosterilir ve bir ¢ok problem igin kiiresel koordinatlarda yazilmasi gerekir. Kiiresel

koordinatlarda Hamilton operatorii

2 2
H=T . 1 sineg(r2£j+i(sin0i)+;6—2 +V(r) 25
2mresiné or or) 06 00 ) sin@ o¢
ile ifade edilir. Sinirlandirilmig durumlar igin genel ¢6ziim (6rnegin H atomu)
Yo (1,0,9) =R, (NY," (6, ) 2.6

ile ifade edilir. Kiiresel simetriye sahip potansiyeller i¢cin dalga fonksiyonu radyal ve

acisal fonksiyonlarin ¢arpimi olarak ifade edilebilir.

Radyal kisim n ve 1 gibi iki sayiya bagl olarak degisir. Bu kismin ¢ézimi
Laguerre fonksiyonlartyla iligkilidir. n bas kuantum sayisi olarak adlandirilir ve n degeri
arttikga dalgafonksiyonlar1 ¢ekirdekten uzaklasir degeri ise agisal momentum kuantum
sayist olarak adlandirilir ve 0’dan n-1’e kadar degisir. Bir enerji diizeyindeki alt

kabuklar (s,p,d orbitalleri gibi) ifade eder. Agisal momentumun biiyiikligii ise
|L|: I(1+2)7 2.7

| kuantum sayist ile iligkilidir. Dalga denkleminin agisal kismi kendi i¢inde degiskenlere

ayirma metodu ile ¢éziimlendiginde Legendre fonksiyonlar1 da kullanilarak & ve ¢ ’ta
bagl agisal dalga fonksiyonlar: elde edilir [14]. Kiiresel harmonikler, normlanmis agisal

dalga fonksiyonlaridir. Y," (6, ¢) ile gosterilirler ve asagidaki ifadeye esittirler [14].

Y™ (6,0) = (-1)" /%em P™(Cosd) 2.8

m manyetik kuantum sayisidir ve —l,....,+1 arasinda degerler alir. Bir manyetik alan

uygulandiginda agisal orbital momentumun kuantize olmasini gosterir.



Kristal alan veya ligand alan kuramlarini ya da gegis metali komplekslerinin
manyetik Ozelliklerini incelerken en temel diizeyde degerlendirilmesi gereken d

orbitalleri ve bunlarin enerji seviyeleridir.
Acisal momentum klasik mekanikte L=rxpile tanimlanir. Kuantum
mekaniginde x yoniindeki momentum igin operatér p, =—i% %X seklinde gosterilir.

L? ve L, nin &zdegerleri 1 ve m kuantum sayilariyla karakterize edilirler. Kuantum

mekaniginde toplam acisal momentuma katki sadece L’den gelenle smirli degildir.
Elektronlarin veya daha genel temel pargaciklarin herhangi bir hareketle baglantisi
olmayan bir i¢ agisal momentumlar1 vardir. Stern ve Gerlach deneysel olarak elektron
icin bu i¢ agisal momentumun varhigmi gostermislerdir [15]. Spin (S) olarak
adlandirilan bu agisal momentum, her bir parcacik tiirii i¢in kendine 6zgiidiir (6rnegin

elektron igin % gibi). Spin manyetik moment agisal momentumla iliskilendirilebilir.

ms :_ZluBS 2.9

L ic¢in yapilan matematiksel islemler S icin de aynen yapilabilir. Dalga

fonksiyonlar1 uzaysal fonksiyonla, spin fonksiyonunun garpimi olarak ifade edilebilir.

‘Pn,l,m,s = n,I,m(r)'Za 210

Elektronlarin spini 2 degerindedir ve spin yukari (T veya

ll> ) ve spin asagi
55 p g

(lveya

%(—%») olmak iizere iki farkli 6zdegere sahiptir. Bu iki durum baz vektorii

olarak kullanilarak spin vektoriinii bir matris olarak ifade etmek miimkiindiir [14].



o
X = 2.11(a,b,c)

Spin operatorlerinin bu spinler {izerine olan etkilerine bakarak S’nin X,y ve z

bilesenleri elde edilir. Pauli spin matrisleri olarak bilinen bu matrisler

01 0 —i 1 0
o, = 10 o, = o o, = 0 _ 2.12

olarak ifade edilirler.

Spine ve ylike sahip bir parcacik, klasik elektrodinamikteki donen yiiklii cisim
ornegi gibi, manyetik moment olusturur. Manyetik moment spin agisal momentum ile
dogru orantilidir. Manyetik dipoller manyetik alan icine yerlestirildiginde alanla ayni
yone donmeye calisir ve bu tork etkisiyle enerji depolanir. Dolayisiyla Hamiltonyen

ifadesi manyetik alani ve spini igeren bir terime sahip olmalidir.

Birden fazla spinli parg¢acik bulundugunda toplam spin agisal momentumu
toplanarak bulunabilir. Ornegin iki % spinli iki parcacik igin iki ayri toplam spin ifadesi
bulunur. Toplam spin singlet(L=0,S=0) ya da triplet olabilir. Triplet terim L=1 karsilik

gelir ve ti¢ ayr1 spin durumunu igerir(S=1,0,-1).
2.2 Temel Manyetizma

Manyetizmanin yiiklii cisimlerin hareketi ile iliskili oldugu, Oersted’in elektrik
akimmin pusula ignesini saptirmasimni gdzlemlemesinden beri bilinmektedir. Daha
sonralar1 Maxwell bu iligkiyi matematiksel olarak formiile etmistir. Ancak yiikli
cisimlerin hareketleri manyetizmaya dair baz1 gozlemleri tek basina agiklamakta
yetersiz kalmistir. Bu konuda yapilan ¢alismalar bir¢ok temel pargacigin dogal bir igsel

acisal momentuma (spin) sahip oldugunu ortaya koymustur.
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Manyetik bir cisimde manyetizmanin kaynagi, elektronlarin ydriingesel
hareketleri ve spinleridir. Cekirdegin de bir manyetik momenti vardir ancak elektronun
manyetik momentinden ¢ok daha kiigiik oldugundan ¢ok diistik sicakliklar s6z konusu
olmadiginda ihmal edilebilir. Dolayisiyla manyetik davranisin biiyiik oranda elektronik
konfigiirasyondan ve ozellikle de spinlerin eslenip eslenmemesinden kaynaklandigi

sOylenebilir.

Manyetik bir alanin igindeki bir cismin davranisi birgok farkli arastirmaci
tarafindan incelenmistir [3,16]. Homojen bir H manyetik alani igerisine yerlestirilen bir
cismin icindeki manyetik alanin biiyiikliigli, manyetik alan ve agisal momentumun
etkilesmesinden dolayi, H’dan farkli bir deger alir. Cismin igindeki alan, manyetik

indiiksiyon B
B=H +AH 2.13

ile ifade edilir. Bu durumdaki cisim manyetize olmus durumdadir ve bu

manyetizasyonun siddeti I, AH ile su sekilde iligkilidir.
B=H + 4nl 2.14

Birim hacim basina diisen manyetik moment olarak tanimlanabilecek I’y1 ifade etmenin

bir bagka yolu da hacimsel manyetik alinganlik « ile tanimlamaktir.
k=IH 2.15
Esitlik 2.14°1 H’a bolerek ve esitlik 2.1571 yerine koyarak
B/H = 1+4n « 2.16

esitligini elde ederiz. O halde bir sekilde B/H’in oOlgtimii deneysel olarak
gerceklestirilebilirse manyetik alinganliga dair bilgi edinmek miimkiindiir. Maddenin

yogunlugunu p olarak alirsak gram basina diisen manyetik alinganlik [3,16]
X, =Kklp 2.17

ile verilir. Benzer seklide molar manyetik alinganlik ise

9



ZM ://{ng 218

ile bulunur. Cogu durumda sagladig1 bazi grafik avantajlar nedeniyle y,, yerine y,, T
degerinin sicaklikla degisimi incelenir. M, cismin mol agirhgidir. Olgiilen alinganlik

degerleri gecekte diyamanyetik ve paramanyetik alinganlik degerlerinin toplamudir.
Diyamanyetizma tiim cisimlerde mevcuttur ancak degeri ¢ogunlukla paramanyetizmaya

oranla ¢ok daha kiigtiktiir.

Molar manyetik alinganlik ile molar manyetizasyon M manyetik alan H

kullanilarak [3,16]

Am :aM/aH 2.19

birbiriyle iliskilendirilir. Manyetik alanin ¢ok zayif oldugu durumlarda alinganlik

alandan bagimsiz kabul edilerek
M = yH 2.20

seklinde yazilabilir. Manyetizasyonun siddetini manyetik alandaki cismin enerjisindeki

degisimle (0W /0H ) iliskilendirmek de olasidir.
| =—0W /oH 2.21

Esitlik 2.21°deki I'min isaretine bakarak farkli iki manyetik davranistan
bahsedilebilir. Eger I negatifse bu durum diyamanyetizma olarak adlandirilir. Bir bagka
ifadeyle 6rnegin i¢indeki kuvvet ¢izgileri, disariya gore daha giigliidiir. Manyetizasyon
cok zayiftir ve uygulanan alana ters yonliidiir. Manyetik alanin homojen olmadigi bir
ortamda boyle bir cisim alanin en zayif oldugu yere gitme egilimi tasiyacaktir.
Diyamanyetik davramis en dis orbitaldeki tiim elektronlarin ¢iftlenmis olmasidan
kaynaklanir. Bu durumda elektron ciftinin toplam spini sifir olacak, orbital agisal

momentumlari ise uygulanan manyetik alana gore birbirinden farklilasacaktir [1,3,16].

I'nin pozitif olmasi durumunda cisim homojen olmayan bir manyetik alan
igcerisinde alanin en gii¢lii oldugu bolgeye hareket etme egilimi tasiyacaktir ve bu durum

paramanyetizma olarak adlandirilir.
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Paramanyetizma uygulanan manyetik alanla, ¢iftlenmemis elektronlarin spin
ve/veya yoriingesel acgisal momentumlarinin etkilesmesinin  bir  sonucudur.
Paramanyetik malzemelerde manyetik momentler alanla paralel yonelecek sekilde
kendilerini diizenler. Cogunlukla manyetizasyon uygulanan alanin siddetiyle dogru,
sicaklikla ise ters orantili olarak degisir [3]. Curie yasasi olarak bilinen bu yasada C

malzemeye gore degisen Curie sabitidir.

M :CE 2.22
T

Manyetik davranis alinganlikla ve daha uygun olarak manyetik momentle ifade

edilir. Manyetik moment alinganlik iizerinden tanimlanarak asagidaki esitlik elde edilir.

12
U= ( NSZZ J (#T)"? = 2.828(4T)"? Bohr Magnetonu; 2.23
S Bohr magnetonu ise 5= 2 eh _ 0.927x10erg.gauss-1 degerindedir.
me

Birden fazla manyetik merkez i¢eren paramanyetik yapilarda komsu manyetik
merkezler manyetik olarak birbirleri ile bir sekilde etkilesme egiliminde iseler,
merkezler arasindaki etkilesmenin tlirline gore bu yapilarin manyetik davranisi
adlandirilir. Antiferromanyetizma komsu merkezlerin manyetik vektorlerinin anti-
paralel olma egilimiyle ortaya ¢ikan manyetik davranistir. 0 K’ya yakin sicakliklar igin
manyetik alinganlik diyamanyetik malzemenin alinganligi gibi davranir. Sicaklik
arttirihirsa alinganlik belirli bir sicaklik degerinde (Neel sicakligi - Ty) maksimuma
ulasacak ve daha sonra Curie-Weiss yasasina uyarak azalacaktir. Neel sicakliginin
tizerinde termal enerji antiferromanyetik etkilesmeyi saglayan degistokus enerjisine
baskin gelmekte ve yapi paramanyetik bir davranig sergilemektedir. Antiferromanyetik
malzemeler basitce antiparalel iki alt yiizeyden olusabilecekleri gibi ¢ok daha farkli ve

karmasik sekilde de diizenlenebilirler [1,3,16].

Ferromanyetizma ise antiferromanyetizmanin tersine, komsu merkezlerin
manyetik momentlerini birbirlerine gore paralel duruma getirme egilimidir. Alinganlik

belirgin bir Curie sicakliginin (T¢) altinda hizli bigimde artar. Yine Tc’nin altindaki

11



sicakliklarda alinganlik gii¢lii bir bi¢imde alana baglidir. Cogu ferromanyetik malzeme
yiikksek manyetik alinganliga ve kalic1 bir manyetik momente sahiptir. Ferromanyetik
malzemelerin manyetizasyon egrilerinde goézlemlenen histerezis halkalart bir¢ok
teknolojik uygulamanin temelinde yatar. Ferrimanyetizmada ise iki ayri tiir moment
grubu vardir ancak bunlardan biri digerinden biiyilk oldugundan birbirlerini yok
etmezler. Hem ferromanyetik hem de antiferromanyetik malzemeler ¢cogunlukla yiiksek
sicaklikla birlikte paramanyetik hale gelir. Termal enerji manyetik momentlerdeki
diizeni ortadan kaldirir ve rastgele bir yapilanmaya yol agar. Toplamda bir manyetik

moment yine vardir ancak degeri ferromanyetik duruma gore ¢ok daha diisiiktiir.

Manyetik alan igerisine konulan bir atom veya molekiiliin enerji seviyeleri
manyetik alanla girilen etkilesmeler nedeniyle degisecektir. Paramanyetizmanin
temelinde de bu degisiklikler yatar. Manyetik alan ile termal olarak yerlesilmis
(populated) agisal momentum durumlan etkilesir. Dolayisiyla manyetik alandaki her
bir atom i¢in yeni enerji seviyelerini bulup, N atomu Boltzmann istatistiine gore termal
olarak dagitarak mol basina diisen alinganhig: tiiretmek gerekir. Klasik olarak uygulanan

manyetik alanla enerji degisimi

M _E 2.24
oH

esitliginden bulunur. Toplam molar manyetizasyon M ise Boltzman dagilimina uyan

tiim bu alt durumlarin toplanmasiyla elde edilir [3].

> exp(—0E, / 8H ) exp(—0E, / KT)

M=N- 2.2
> exp(-0E, / éH) >

Ancak bu esitligin uygulanmas1 kimi zorluklar icerir. Van Vleck bazi kabuller yaparak
daha basit ve uygulanabilir bir esitlik gelistirmistir [3,16]. Ilk olarak enerjinin H’a baglh

bir kuvvet serisi olarak yazilabilecegini kabul etmistir.
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E,=E?+EYH+EPH’ 2.26

Ikinci olarak H’nin ¢ok biiyiik T’nin ise ¢ok kiigiik olmadigin1 ve dolayisiyla H/kT nin
bire yakin oldugunu varsaymistir. Bu kabullerden elde edilen ilgili esitlik Van Vleck

esitligi olarak bilinir ve asagidaki gibi verilir [3,16].

2.27

Van Vleck esitliginde E i’inci enerji seviyesinin manyetik alan yoklugundaki
enerjisini gosterir. E® ve E\? sirastyla birinci ve ikinci dereceden Zeeman katsayilaridir.

Esitligin bu hali uygulanmasinda biiyiikk kolayliklar saglar ¢iinkii artik sadece enerji
terimlerinin bilinmesi yeterlidir. Eger ele alinan manyetik alan uygulanmadan 6nceki
enerji 6zdegerleri E ve 6zfonksiyonlar: biliniyorsa Zeeman katsayilar1 pertiirbasyon

teorisi uygulanarak bulunabilir.

Van Vleck esitliginden elde edilen manyetik alinganlik ifadesi iyonun manyetik
alan igerisindeki enerji seviyelerindeki degisimin sonucudur. Manyetik momenti
kuantum sayilari ile iliskilendirerek alinganlik (ya da manyetik moment) i¢in asagidaki

sekilde bir esitlik yazilabilir.

p=+JL(L+1)+4S(S+1) 2.28

Eger spin-orbit etkilesmesi yeteri kadar baskin ise L ve S yerine J kuantum sayisi

kullanilir. Bu durumda magnetik moment asagidaki sekilde olacaktir [16].

[3.s(8+D-L(L+D
”{f 23(3+1) }m 229

Eger orbital acisal momentum katkis1 yok ise, ki bu ¢ogu 3d iyonlarinda olan bir

durumdur, bu durumda sadece S kuantum sayis1 kullanilarak 4 =+/4S(S +1) sadece-

spin kaynakli manyetik momentlerde hesaplanabilir. Ornegin d* ve d” konfigiirasyonlari
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i¢cin manyetik moment degerlerini yukaridaki esitlikler yardimiyla hesaplarsak, orbital
katki yokken sirastyla 1.73 ve 2.83 B.M. (Bohr magnetonu) degerlerinde, orbital katki
varken ise sirasiyla 3.00 ve 4.447 B.M. degerindedir. G6zlemlenen veriler sadece spin
degerlerine ¢ok yakin oldugundan oribtal katkinin olmadig1 s6ylenebilir. Elbette burada
taban durum konfigiirasyonu énemlidir. Ornegin tetrahedral d* ve d? konfigiirasyonlar
icin orbital katki beklenmezken oktahedral yapilarda orbital katki beklenir [16]. Ayrica
yapinin diisiik spin veya yiiksek spin konfigiirasyonunda olmasi da orbital katkiy1
etkiler. Ornegin d® ve d’ konfigiirasyonlarindaki oktahedral bir yap1 i¢in diisiik spin
durumlarinda orbital katki beklenmezken yiiksek spin durumlarinda orbital

gozlemlenecektir.

Deneysel olarak gozlemlenen degerlerin sadece-spin denkleminden elde edilen
degerlere daha yakin oldugu durumlar su sekilde agiklanabilir. Belirli bir orbitaldeki bir
elektronu bir eksende ¢evirdigimizde dejenere 6zdes bir orbitale yerlesmelidir. Ornegin
dx.y Orbitali 45 derece gevrildiginde dxz-yz orbitaline yerlesebilir. Dolayisiyla orbital katki
bu orbitallerin herhangi birinde bulunan bir elektrondan gelebilir [16]. Yani bir anlamda
elektronun orbital bir agisal momentum igin izleyecegi yol artik farkli enerji
seviyelerine sahip bolgelerden olusacaktir. Dolayisiyla da elektron bu anlamda bir

hareket yapamayacaktir

Taban durumun spin ¢oklugunun 2’den biiyiik oldugu durumlarda, ortada hig
manyetik alan yokken bile taban ve uyarilmis durumlarin etkilesmesi sifir alan yarilmasi
(Zero Field Splitting -ZFS) ad:1 verilen bir enerji seviyesi yarilmasina yol agar. Spin-
Orbit etkilesmesinden kaynaklanan bu yarilma manyetik etkilerde anizotropi

gozlemlenmesine neden olur. ZFS i¢in Hamiltonyen

H, . =S.D.S 2.30

seklinde ifade edilir [3]. Ozellikle D ve J degerlerinin birbirine yakmn oldugu

durumlarda Hamiltonyen’e spin teriminin yani1 sira ZFS teriminin de eklenmesi gerekir.
2.2.1 Spin Hamiltonyenleri

Farkli manyetik merkezlerin birbirleriyle olan etkilesmelerinin matematiksel

ifadesi icin spin Hamiltonyen’lar1 kullanilir. Spin Hamiltonyeni sistem hakkinda tam bir
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bilgi vermez ancak farkli spin durumlarinin ve bunlarin enerjilerinin belirlenmesinde
kullanighdir. Fiziksel bir sistemde, sisteme ait bir parametredeki kii¢lik bir degisikligin
biiyiik boyutlarda degisime neden olmasina faz gegisi denir ve bu faz ge¢isi sonrasinda
sistem yeni bir duruma veya diizenlemeye kavusur [17]. Spin Hamiltonyenleri {izerine
caligmalar Ernst Ising’in faz gegislerine dair bir problemi incelemesiyle baslar. Ising’in
adiyla anilan bu calisma Onceleri sadece ferromagnetlerde Curie sicakligindaki faz
gecislerini agiklamada kullanildi. Daha sonralar1 ise bazi degisikliklerle baska faz

gecislerini agiklamada da kullanilabilecegi anlagildi.

Ising’in modeli temel olarak bir yiizeyi ele alir bu yiizeyde sirali olarak spin
merkezlerinin bulundugunu varsayar. Her bir merkezin segilecek bir eksene gore bir
yonde veya tam ziddinda yonelebilecegini kabul eder. Paralel spinli konfigiirasyonla

antiparalel spinli konfigiirasyon arasindaki enerji farki —2J;ile verilir ve  —-2J; >0
paralel ~dizenli spin konfigiirasyonu —2J; <QOise antiparalel dizenli spin

konfigiirasyonu tercih edilir [18]. Birbiriyle etkilesen bu merkezlerinin her birinin sahip

oldugu yonelim sistemin belirli bir durumuna karsilik gelir.

Dis bir manyetik alanin etkisi olmadigini varsayarsak Hamiltonyen

H(oy,..... ,an):—JZJiak o=%1 231

olacak sekilde tiim komsuluklarin toplami seklinde ifade edilir [17-18]. Bu tanim geregi
Hamiltonyen dogal olarak koordinasyon sayisi ya da diger bir ifadeyle en yakin

komsuluk sayisina baglidir [18].

Belirli bir T, sicakliginda faz gegisinin gerceklesip gergeklesmeyecegini gérmek

icin  H(oy,.....,0,)=-J Zaiak o=%x1 denkleminin dagilim fonksiyonunun

hesaplanmas1 gerekmektedir ancak bu hesap boyut sayisi arttik¢ca oldukca karmasik hale
gelmektedir [18]. Tek boyutta ¢oziimii Ising kendisi hesaplamigtir fakat ferromanyetik
bir faz gecisine ulasamamigs ve bu nedenle Ising, modelini ferromanyetizmayi
aciklamakta yararsiz olarak nitelendirmistir. 1928’de Heisenberg kuantum mekanigine
dayanan daha ileri bir model sundu. Heisenberg modelinin Hamiltonyeni [19] su
sekillerde ifade edilir
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H(S, ol 5,) = 3D 55, 232abc

Cok merkezli sistemler aras1 manyetik etkilesmeleri gercege yakin olarak en iyi
sekilde aciklayabilen model Heisenberg modelidir. Bunun da baslica nedeni Heisenberg
modelde spinlerin ii¢ boyutlu evrende her olasi yone yonelebilme serbestlik derecesine
sahip olmasindan kaynaklidir. Diger bir¢ok modelde spinler ya tek boyutlu bir evrende
yada iki boyutlu evrende ydnlenme serbestlik derecelerine sahiptir. Ayrica cogu
gbzlemlenmis manyetik faz gegisleri i¢in kritik faz gecisi sicakligini gézlemlenen gecisi

sicakligina en yakin deger Heisenberg modeli ile elde edilir.

Degistokus etkilesmesinin yani sira kimi durumlarda ihmal edilemeyecek bagka
etkilesmeler varsa (ZFS gibi) bunlari da spin Hamilyonyen’ine eklemek gerekir. Birden
fazla magnetik merkez iceren sistemlerde faz gecislerini aciklamak igin gelistirilen
teoriler bu iki modelle sinirli degildir. Yine bu iki Hamiltonyene sekil olarak benzeyen

bircok model daha gelistirilmistir.
2.3 Serbest iyon Terimleri

Gecis metali komplekslerinde d elektronlarinin orbitallere belirli bir sekilde
dagildig1 her bir durum bir konfigiirasyon olarak adlandirilir. Ornegin d orbitalinde dort
elektron bulunan bir yap1 d’ konfigiirasyonunda bulunur. Tam dolu kabuklar tiim enerji
diizeylerini esit miktarda arttirirlar ve bu nedenle birgok 6zellik i¢in yapilan islemlerde
dikkate alinmazlar. Terim ise her bir konfigiirasyondan kaynaklanan enerji seviyelerinin
kiimesidir. Genel olarak her konfigiirasyon belirli enerji seviyelerine ve dolayisiyla

belirli terimlere yol acar ve bir terim genellikle dejeneredir.

Kuantum mekaniginde H atomu i¢in elde edilen ¢oziim temel alinarak, bir
elektronun enerji seviyesi n,I,m; ve mg kuantum sayilariyla iliskilendirilir. En distaki bir

d orbitalinde bulunan elektronlar i¢in n ve 1 sayilar1 ayni1 olacagindan enerji farkliliklar
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m; ve ms sayilarindan kaynaklanacaktir. Cok elektronlu bir yap1 igin spin ve agisal

momentumlarin nasil etkileseceginin belirlenmesi gerekir.

Bu durumda spin-spin, spin-orbit ve orbit-orbit olmak tizere {i¢ farkli etkilesme
mevcuttur. Bu etkilesmeler ele alinirken ise Russell-Saunders [20] ya da j-j etkilesmesi
adi verilen iki farkli model kullanilir. Cok elektronlu atomlarda spin ve orbital
hareketten kaynaklanan agisal momentumun birlestirilmesinde Russell ve Saunders,
spin-spin etkilesmesinin en giiglii, spin-orbit etkilesmesinin ise en zayif oldugunu kabul
etmiglerdir.. Bu kabul hafif elementler igin (birinci sira gegis metalleri de dahil olmak
tizere) dogru sonuglar verse de daha biiyilk atom numarali iyonlar ig¢in Spin-orbit

etkilesmesi baskin olmaktadir ve j-j etkilesim semas1 kullanilmalidir.

Cok elektronlu bir yapida S bu sistem igin toplam spin kuantum sayisidir.
Toplam spin S tek tek mglerin toplanmasiyla elde edilir. L toplam agisal momentum
kuantum sayis1 da benzer sekilde mylerin toplanmasiyla elde edilir ve bu degerler

kullanilarak bir elektronlar sistemi i¢in enerji durumlar1 tanimlanar.

Terim sembolleri **!L; seklinde gosterilir. J toplam agisal momentum kuantum
sayisidir ve L+S’ye esittir. 2S+1 sistemin ¢okkatliligi (multiplicity) olarak tanimlanir.
mgler —S’den +S’ye  mypler ise —L’den +L’ye kadar degistiginden bir terim
(2L+1)(2S+1) kere dejeneredir. Taban durum konfigiirasyonunu bulmak i¢in Hund
kurallar1 kullanilir [16,22]. Buna gore bir sistemin en diisiik enerjili hali ¢okkatliligin en
yiiksek oldugu durumdur. Buna karsilik gelen birden fazla durum varsa L’si en biiyiik
olan en diisiik enerjilidir. Ornegin d* konfigiirasyonu igin S=+ % oldugundan (2S+1) =
2 olur. L=2 ise taban durum terimi D olarak yazilir. Kabugu yaridan daha az dolu olan
atomlar i¢in J’si en diisiikk olan (yaridan fazla dolu olanlar i¢in tersi) durum taban

durumdur.

Kuantum mikro durumlarin toplam sayisi belirli bir d" konfigiirasyonu i¢in d’nin
n’li kombinasyonu ile bulunur. Eslenmemis elektron sayis1 ayn1 olan konfigilirasyonlarin
mikro durum sayisi da esittir. Ornegin d° ve d® igin olasi 45, d*ve d’ igin olas1 120, d*
ve d° i¢in olasi 210 ve d° i¢in olasi 252 durum vardir [16,21]. Ayni sekilde taban durum
terimleri de eslenmemis elektron sayisi esit olan konfigiirasyonlar i¢in aynidir. d? ve d®

5, d*ve d” “F, d* ve d° °D ve d° ®S taban durumundadir [16,21]. Taban durumun yani
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sira birgok uyarilmis durum terimi de bulunur. Ornegin d° i¢in olast uyarilmig durumlar

G, *F, *D, P, 21, °H, 2 adet °G, 2 adet °F, 3 adet °D, °P, °S seklindedir [21].

2.4 Spin-Orbit Etkilesmesi

Daha oncede belirtildigi gibi iyonik manyetik momentin kaynag: elektrondur.
Atomda elektron iki tlir harekete sahiptir. Bunlardan ilki ¢ekirdek etrafinda orbital
hareketi ikincisi ise kendi i¢ 6zelliginden kaynaklanan spin hareketidir. Iki hareketten
kaynakli manyetik momentin birbirini etkilemesi kaginilmazdir. Bu olaya spin-orbit

etkilesmesi denir.

Spin-orbit etkilesmesi daha ayrmtili incelenirse temelinin elektronun orbital
hareketinden kaynaklanan manyetik alanla elektronun spininin birbirleriyle olan
iligkisine dayandigini gézlemlenir. Diger bir ifadeyle tek bir elektron i¢in gegerli olan 1
ve s kuantum sayilar1 asinda bir iligki kurmak ve enerji durumlarini agiklamak i¢in yeni
bir kuantum sayisina ihtiya¢ vardir. j olarak adlandirilan bu kuantum sayisi 1 ve s’nin
vektorel toplamindan olusur. Tek bir elektron icin spin-orbit etkilesim operatorii

asagidaki gibi tanimlanir [16,21,22].
H=&(r)is 2.33

W 18U(r)

Burada &(r) =
&) 2m%c’r or

“dir ve U (r) elektronun i¢inde bulundugu potansiyeli

gosterir. Spin-orbit etkilesmesini bir pertiirbasyon olarak uygularsak asagidaki sekilde
ifade edilir [16,21].

E(.1, j,m)=E(MD+&, (1 j,m)*T8(n 1, j,m;)dz 234

Acisal ve radyal kisim birbirinde ayrilip operator islemleri yapildiginda
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E(nl, jm;)= E(n,l)+%(§n’|)[j(j +1) —1(1+1) —s(s +1)] 2.35

elde edilir. Buradan ¢, tek elektronun spin-orbit etkilesme sabiti olup asagidaki gibi

hesaplanir [16,21].
Con =1 [ROIPE(r)rdr 2.36
0

Tek bir elektron igin s=1/2 ve j= 1+ 5 oldugundan enerjiler birbirlerinden (1£ }2) £, , ile

ayrilirlar. Cok sayida elektronun oldugu durumda pertiirbasyon hamiltonyeni igin

[16,21]
H' =3 &(Ni$, 2.37

ifadesi gecerli olur burada problem tek elektron fonksiyonlarini ¢ok elektronlu bir

sistem i¢in L ve S ile belirtilen bir operatore aktarmaktir. Condon ve Shortley

E'=[(LM,S,Mq)*H (LM, S,My)dr 2.38
matris elemaninin
E'=A[(LM,S,M)*LS(L,M_,S,M,)dz 2.39

ile orantili oldugunu ispatlamislardir [23]. Burada A spin-orbit etkilesim sabiti olarak

adlandirilir. Bu durumda A ve ¢, arasindaki iliski yaridan daha az dolu olan kabuklar

i¢cin

2.40

ile ve yaridan fazla dolu olan kabuklar i¢in ters isaretlisi olur [14].
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A isaretini kabugun yaridan az veya daha fazla dolu olmasi durumuna gore
degistirir. Kabuk yar1 dolu oldugunda L=0 ve 2A=0 olur. Ayni elementte oksidasyon
basamag arttik¢a spin-orbit etkilesme sabitinin biiyiidiigii gdzlemlenir. Ornegin Mn igin
0-6 aras1 oksidasyon basamagi i¢in sabitin degeri 190, 255, 300, 355, 415, 475, 540
cm™, Fe icin ise 275, 335, 400, 460, 520, 590, 665 cm™ degerindedir [21]. Aym
oksidasyon basamaginda farkli elementler i¢in ise periyodik bir artis mevcuttur.
Ornegin M(II) oksidasyon basamaginda sirasiyla Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni ve Cu i¢in spin-
oribt etkilesme sabiti degerleri 90, 135, 170, 230, 300, 400, 515, 630 ve 830 em P dir
[21].

Spin orbit etkilesmesi serbest bir iyondaki elektronlarin y0riingelere
yerlesmesinde etkin bir rol oynar. Fakat iyon bir ortam igerisinde ise genellikle ortamin
ortalama enerjisi ile spin-orbit etkilesmesinin karsilagtirilmas: gerekmektedir. Her iki
etki de birer pertiirbasyon olmasina karsin, hangisinin elektronlarin diizenlenmelerinde
baskin olabilecegini biiyiikliiklerine bakarak karara baglamak gerekir. Birinci gegis
metallerinde genellikle kristal alan etki spin-orbit etkisinden daha biiyiiktiir. Dolayzsi ile

elektron yerlesiminde baskin olan terim kristal alandir.

2.5 Kristal ve Ligand Alani Teorileri

Ligand ve kristal alan teorilerinin baslangici [21] Bethe’nin Na-Cl iyonlar
lizerine yaptig1 bir ¢calismaya dayanir [24]. Bethe bir iyonu ¢evreleyen iyonlarin, o iyon
tizerindeki elektron dagilimini nasil etkiledigini o donemde yeni gelistirilmis olan
kuantum mekanigini kullanarak incelemistir [24]. Bu g¢alismanin geg¢is metalleri ve
onlarin manyetik ve elektronik 6zelliklerini agiklamadaki 6nemi ise daha sonralar1 farkli

arastirmacilarca ele alinmistir [25-29].

Kristal alan teorisi gecis metali komplekslerini iyonik etkilesen yapilar olarak
ele alir. Iyonlar kiireler seklinde ele alinir ve tiim yiikler kiirenin merkezindeymis gibi
kabul edilir. Bethe’nin orijinal ¢alismasi kristal yapi (kristal alan isimlendirmesinin
kaynagi da budur) [21] iizerine yapilmistir ancak bu ¢alismay1 merkezi bir yap1 ve ¢evre
iyonlarindan olusan bir koordinasyon kiiresine modellemek ve net bir elektrik ytikii

tagityan bir birim olarak ele almak sonuglar agisindan biiyiik degisikliklere yol agmaz
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[21]. Kompleksteki merkez atom ¢evredeki ligandlardan kaynaklanan elektrik alanlara
maruz kalmig gibi disiiniiliirler. Bu durumda serbest atomun kiiresel simetrisi
bozulacaktir ve bu durumun sonuglarinin agiklamasi kristal alan kurami ile yapilir.
Ligandlarin elektronlarinin metal iyonunun elektronlariyla {ist iiste gelmedigi (ortaklasa
bag gibi) veya karismadigi diistiniiliir. Ligandlar daha ¢ok sabit ve siirekli elektrik
kaynaklari olarak ele alinirlar. Birinci komsuluk disindaki iyonlarin ise etkisi son derece

zayiftir ve ihmal edilebilir.

Daha kapsayict bir model merkez iyonunun sadece ligandlardan kaynaklanan
elektrostatik bir potansiyel yerine daha genel bir potansiyele ya da diger bir ifade
sekliyle bir ligand alanina maruz kaldigi bir modeldir. Ligand alan1 kavrami gevre

ligandlardan kaynaklanan tiim etkileri kapsayici bir ifadedir.

Boyle bir sistemde Hamiltonyen serbest elektron terimi ile ligandlardan

kaynaklanan potansiyel alanin toplanmasi olarak yazilabilir [16,21].
H=H+V 241

H’nin 6zdeger ve 6zfonksiyonlarinin bilindigi varsayilmaktadir. V potansiyeli
ise metal iyonunun elektronik hareketlerini ve terim degerlerini belirleyen bir

pertiirbasyon olarak ele alinir. Serbest iyon i¢in olan ¢oziimii V ile pertiirbe etmeden

2

once V’nin biiyiikligii ile elektronik itmeden kaynaklanan lze— ‘nin ve spin-orbit
iz T

etkilesmesinden kaynaklanan Z & (r)l..s; ‘nin biiytkliigiini kiyaslamak gerekir [16,21].

Bu kiyaslamada ii¢ olasilik mevcuttur. Elektronlararasi etkilesimler, kristal alani
etkilerine gore giicliiyse kristal alan zayif olarak, tam tersi durumda ise giiglii kristal
alan olarak adlandirilir. Bu kiyaslamayr yapmak hangi pertiirbasyonunun Once
uygulanacagimi belirlemek agsindan énemlidir, ¢iinkii biiylik olan pertiirbasyonu 6nce
uygulamak her zaman i¢in dogru bir yaklasimdir. Iki etki birbirleriyle kiyaslanabilir ise
bu durumda pertiirbasyonlar birlikte uygulanabilir ve orta siddette bir kristal alandan

bahsetmek mumkiindr.
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Farkli geometrideki ligand alanlar1 d terimleri {izerinde farkli etkilere yol agar.
Bu geometrilerin yaygin olarak karsilagilanlarini ve d terimleri {izerlerindeki etkilerini
incelemek enerji seviyelerindeki degisimleri gérmek agisindan onemlidir. Bu tezde
Ozellikle ele alinan bilesikler ¢ogunlukla oktahedral geometriye sahip oldugundan bu

geometrideki fiziksel durumun ayrintili olarak ele alinmasi gerekir.

Kristal alanin orbitallere etkisi oktahedral alanda d orbitallerinin  tyg ve eq
bilesenlerine yarilmasi ve D taban durum terimlerinin Toqy ve Ey terimlerine
yarilmasiyla sonuglanir. f orbitalleri ise tlg, tyy ve ayy bilesenlerine yarilirlar Enerji
yarilmasimnin biyiikliigii d orbitalleri igin genellikle Ao Veya 10Dq olarak ifade edilir.
Serbest iyonlar i¢in taban durum enerjileri de kristal alanin varligindan etkilenirler
[16,21,30]. Giiglii kristal alanlarda elektronlar arasi etkilesmeler baskilanir ve spin-orbit
etkilesmesi azalir. Kuantum sayilar1 L ve S yerine yerlesme sayilari igin eq Ve tg’yi
kullanmak daha avantajlidir. Elektronlar dnce tyg seviyelerini doldurmaya baslayacak,

alt1 elektrondan sonra daha az kararli eg orbitallerine gegecektir.

Fiziksel bir 6zelligin yone bagl davranmasi anizotropi olarak adlandirir. Fe, Ni
ve Co kristalleri iizerine yapilan gozlemlerde manyetizasyonun kolay ve zor
gerceklestigi yonler gozlemlenmistir [31]. Orbital baskilanma c¢ogu zaman orbital
momentum katkisini azaltsa da etki genellikle tam olarak sifirlanmaz. Kalan L ve S
arasindaki gerceklesen spin-orbit etkilesmesi manyetik anizotropiyi dogurur. Simetrinin
diisiik, kristal alanin spin-orbit etkilesmesine gore gorece zayif oldugu yapilarda
manyetik anizotropi siddetliyken, giiclii kristal alanlarda ve yliksek simetrili yapilarda

anizotropi gorece zayiftir.

Bir kompleksteki metal iyonunun dalgafonksiyonlar1 kompleksin molekiiler
orbitallerini  olusturan  ligandin  dalgafonksiyonlariyla  kanistifinda  elektron
delokalizasyonu meydana gelir [16]. Bu delokalizasyon o&zellikle tg orbitallerinde
meydana geldiginde merkezi metal iyonunda orbital agisal momentumda meydana
gelebilecek azalmayr da hesaba katmak gerekir. Genel olarak, L operatoriiyle
hesaplanan orbital agisal momentumun matriks elemanlarinin, x ¢arpani kadar azaldigi
kabul edilir. Diger bir deyisle X yoniindeki orbital agisal momentum operatorii Ly
seklini alir. Eger hi¢ delokalizasyon ger¢ceklesmemisse k’nin degeri bire giderken genel

olarak 1’den daha kiigiik bir sayidir [16]. Yukarida kuramsal temelleri verilen etkiler
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hesaplanmalara dahil edilerek tek bir merkez i¢in magnetik momentin ne olabilecegi

tahmin edilebilir.

Kristal alanin serbest iyon terim enerjileri iizerindeki etkilerini anlamak igin
pertiirbasyon teorisini kullanmak gerekir. Bu yontem s ¢oziimii bilinen bir probleme
kiiglik pertlirbasyonlar eklenmesine dayanir [14]. En biiyiik pertiirbasyon en Once
uygulanir. Enerjide birbirine yakin miktarda degisimler yapan pertiirbasyonlar es
zamanli uygulanmalidir. Elektron konfigiirasyonuna etki edebilecek olasi
pertiirbasyonlardan bazilari; elektrostatik itme, kristal alan, spin-orbit etkilesmesi ve
manyetik alandir. Manyetik alan bu sayilan etkiler arasinda en kiigiik olan1 oldugunda
en sona birakilabilir. Spin-orbit etkilesmesi ise d-elektronlar1 s6z konusu oldugunda
zayif f-elektronlan icinse kuvvetlidir. Kristal alan etkisi d-orbitalleri i¢in 6zellikle

Onemlidir.

2.6 Molekiiler Manyetizma

Molekiiler manyetizma adindan da anlasilacagi gibi molekiiler materyallerin
manyetik Ozelliklerini anlamaya calisan bir bilim alanidir. Her yil bu alanda calisanlar
tarafinda bircok yeni materyal sentezlenmekte, deneyler yapilmaktadir. Molekiiler
materyaller konusunda yapilan bu kimyasal ¢alismalar kadar 6nemli diger bir ¢alisma
alani ise teorisyenlerin kimi zaman bilgisayar destegiyle yaptig1 ¢alismalardir. Yakin
zamana kadar bilgisayar destekli teorik calismalar cogunlukla deneysel sonuclara yakin
sonuglar elde etmeye c¢alismakla sinirli kalirken, son yilarda bazi manyetik olgular
deney olmadan tahmin etmede olduk¢a iyi sonuglar vermeye baslamistir (manyetik
exchange etkilesmeleri, manyetik anizotropi enerjileri gibi). Ilerleyen yillarda 6zellikle
molekiiler nanomagnetlerin tasariminda bilgisayar modellemelerinin 6nemli bir rol

oynamasi beklenmektedir [3,32-33].

Bu tiirden ¢aligmalarin istenilen diizeyde sonuglara ulasamadigi durumlarda
bircok etken vardir. Cogunlukla nanomagnet molekiiller yiizlerce atom igerir. Bu
nedenle de magnetik 6zellikleri analitik olarak kestirmek kolay goziikmemektedir. Bu
tiir sorunlarin tistesinde gelmede daha etkin baz setleri, yeni algoritmalar ve islem giicii

yiiksek yeni nesil bilgisayarlar 6nemli rol oynarlar. Anca bu yondeki yogun calismalara
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ragmen Molekiiler magnet olarak nitelendirilebilen malzeme sayis1 oldukg¢a azdir ve

bunlar ¢ogunlukla pratik uygulamalar i¢in uygun degildir.

Manyetik molekiiller, ¢ogunlukla bir ya da daha fazla gecis metali igeren
merkezlere sahiptir. Bu calismada 6zel olarak 3d gecis metali igeren molekiiler
magnetler ele alinmistir. Molekiiller arasi etkilesmelerin zayif oldugu, 6zellikle molekiil
ici kuvvetlerin baskin oldugu molekiiler nanomagnetler veya tek molekiil magnet
(SMM-Single Molecule Magnet)’ler Sessoli et al. tarafindan 1993 yilinda gézlemlenen
Mn-12 molekiiliniin gosterdigi histerezisten sonra yogun bi¢imde g¢alisilmistir [34].
Molekiiler manyetik malzemeler 6zellikle spesifik bazi alanlarda 6nemli uygulama

potansiyeline sahiptirler.

Manyetik veri depolamada molekiiler magnetlerin kullanimi her bir molekiiler
magnetin bir bilgiye karsilik gelmesi esasina dayanir. Teknolojik olarak uygulamasinda
teoride Onemli asamalar kaydedilmistir ve yakin gelecekte pratik uygulamalara
gecilmesi olasidir. Kuantum bilgisayarlart bir diger énemli uygulama potansiyelidir.
Oda sicakliginda molekiiler magnetlerin ise geleneksel uygulamalarda dahil olmak
tizere bir¢ok degisik kullanim alani vardir. Ayrica 151k, basing, sicaklik ya da diger
herhangi bir fiziksel etkilesimle tetiklenen ve manyetik anahtar dzelligi gosteren birgok
sistem bulunmaktadir [35-37].

2.7 DFT (Density Functional Theory)

DFT cok elektronlu sistemlerin fiziksel ya da kimyasal incelenmesinde, 6zellikle
elektronik ve molekiiler 6zelliklerin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan kuantum
mekaniksel bir yaklasim metodudur. Cok parcacikli kuantum sistemlerde Schrodinger
denklemini analitik olarak ¢ozmek miimkiin degildir. Ancak bazi yaklasikliklar
yardimiyla belirli bir dereceye kadar dogru sonuglar elde edilebilir. Fizikgiler bu konuda
farkli teorik yaklagimlar getirmisse de yiiksek islem giiclii bilgisayarlar ortaya ¢ikana
kadar basarili sonuglar elde etmek miimkiin olmamistir. Bu yaklagimlar arasinda en
onemlilerinden biri Hartree—Fock (HF) yaklasimdir. HF metodu bdyle bir g¢oklu
sistemin en diigiik enerjili durumunu belirlemede kullanilan bir yaklasiklik yontemidir.
Bu yaklasimda molekiiler orbital teorisi gibi her bir elektronun davranisimin diger

elektronlarin hareketlerinden bagimsiz bir dalgafonksiyonuyla tanimlayabilecegimizi
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varsayar. Yine bu varsayima gore her bir parcacik diger tiim pargaciklarin olusturdugu

ortalama bir alanin etkisindeymis gibi davranir.

HF metodu elektron dalga fonksiyonunu farkli bir bigimde ele alir. N elektronlu

bir sistemin dalga fonksiyonunu

W(T,S,,15,S,,, e Sy, Soy)
ile tanimlayabiliriz. T i. elektronun pozisyon vektdriinii S,, ise o elektronun spinin z

yoniindeki bilesenini gosterir.
Bunun sonucunda dalgafonksiyonu her bir elektron igin
w1 (F)(S). v, (F)(S,), w5 (F)(Sy),

seklinde konum ve spin durumunun c¢arpimi olarak gosterilebilir. Tekli elektron

fonksiyonlar1 ¢arpilarak ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu elde edilir.
8, n,...n, V1 (O (S, (F)(S,)- oo v, (F)(S,),
a, ,, ., Uygun bir nimerik sabite karsilik gelmektedir. Bu carpim Hartree ¢arpimi

olarak adlandirilir. Ancak antisimetri ilkesini saglama zorunlulugu nedeniyle bir Slater

determinanti tantmlamak uygun olacaktir.

w, (F)(S)  wi(F)(S,) - wi(F)(Sy)
1 V/Z(F)(Sl) . . .
Y= W . . . 242

vy (F)(S,) : -y (P)(Sy)

Pertiirbasyon teorisi kullanilarak N spin orbitali i¢in N tane etkilesme denklemi
yazilir. Bu denklemler ¢oziilerek sistemin HF dalgafonksiyonu ve enerjisi yaklasik
olarak elde edilir. Varyasyon teoremine gore en diisiik enerjili tek Slater determinanti
sistemin gercek dalgafonksiyonuna en yakin duruma karsilik gelecektir. Elde edilen
sonuglar kendi ¢6ziimiine bagli oldugundan HF metodu 6z uyumlu alan (Self Consistent
Field - SCF) olarak da adlandirilir.
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Molekiiller i¢in HF tek basina ¢ok basarili olamasa da diger bir ¢ok hesaplama
yontemi i¢in iyi bir baslangi¢ noktasi olusturur. Orbitallerde ¢iftlenmemis elektronlarin

oldugu durumlarda simirlandirilmamis HF (unrestricted HF- UHF) yontemi kullanilir.

Thomas ve Fermi, DFT’ye onciiliik eden bir model gelistirmislerdir [38-39]. Bu
model gercek sistemler i¢in siirlidir ancak DFT gibi sistemlere temel olusturmasi
acisindan 6nemlidir. Adindan da anlagilacagi iizere DFT ¢ok elektronlu sistemleri
fonksiyoneller kullanarak inceler. Fonksiyonel kavrami bir fonksiyonun fonksiyonlari
olarak tanimlanabilir. DFT’de bir molekiiliin enerjisi elektron yogunlugunun bir
fonksiyonelidir ve esas hesaplanmak istenen degerdir. Bunun igin ¢esitli yaklagiklik
yontemleri kullanmak gerekir. Enerji yaklasikliklar1 i¢in farkli yontemler oldugundan,

DFT’de de farkli yaklagimlar bulunur.

Hohenberg ve Kohn’un iki teorisi DFT’nin gelisiminde 6nemli rol oynamustir.
Birinci H-K teoremi ¢ok elektronlu bir sistemin taban durum 6zelliklerinin 3 koordinata
bagli olan elektron yogunluguyla direkt olarak iliskili oldugunu gdstermistir. ikinci H-K
teoremi ise sistem igin bir enerji fonksiyoneli tanimlar ve dogru taban durum elektron

yogunlugunun sistemin enerji fonksiyonelini minimum yapacagini gosterir [40].

Kohn ve Sham bu teoremleri daha pratik hale getirmislerdir [41]. Kohn-Sham
denklemi hayali bir sistemin Schrodinger denklemidir. Bu sistemde birbirleriyle
etkilesmeyen N elektron, etkilesimli parcaciklarin olusturdugu sistemin yogunlugunun

aynisi olustururlar. Bu sistemin enerji fonksiyoneli

E[p]=T[p]+Vy,[o]+V. o] 2.43

ile tanimlanir. Kohn-Sham denkleminde etkilesmeyen pargaciklarin hareket ettigi bir dis
Kohn-Sham potansiyeli tanimlanir. de[p]=J.dep(r)dr terimi bu dig potansiyeli
simgeler. Bu denklemde kinetik enerji T[p]terimi ile ve elektronlar arasi etkilesim

V,[plile gosterilir. V,[p] terimi ikiye ayrilir ve bu etkilesmelerinde baskin kisim

basitce Coulomb etkilesmeleridir. Geriye kalan kisim ise kinetik enerjileri etkilesimsiz

kabul etmektenV,[p] ve elektron elektron etkilesimi klasik ele almaktan meydana gelen
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hatalarin toplamidir E,_[p]. Bu fonksiyon ise kendi i¢inde degistokus (exchange) ve

korelasyon (correlation) terimlerinin toplami olarak yazilir.

Serbest elektron gazi disinda degistokus ve korelasyon fonksiyonlarin tam
olarak bilinmediginde DFT nin temel amac1 bu terimleri belirlemektir. Bu amagla bazi

yaklagsikliklar yapmak miimkiindiir.

DFT’de kullanilan yaklagim metotlarindan en ¢ok kullanilan1 yerel yogunluk
yaklagimidir(local density approximation-LDA) [42]. Bu yaklasimin temel varsayimi
cok elektronlu gaz halindeki bir molekiilde yogunlugun molekiil boyunca diizgiin
dagildigidir. Katilarin elektronik bant yapilar1 hakkinda iyi sonu¢ veren bu yaklasim,
bunun disinda ¢ok basarili degildir.

Lokal yogunlugu degerlendirdikten sonra bir sonraki adim olarak yiik
yogunlugunun gradyenti de hesaba katilmistir. Bu yontemler genellestirilmis gradyent
yaklagimlar1 (Generalised Gradient Aproximation - GGA) olarak adlandirilirlar.
Gradyent matematikte bir 6zelligin degisim oranini 6lgmede kullanilir. Genellestirilmis
gradyent yaklagimlar1 ek olarak o koordinatlardaki yogunlugun gradyentini de hesaba
katar. Zamanla birgok farkli yaklagimlar gelistirilmistir. Yaygin olarak kabul gormiis
olan bazi yaklasimlar Volko-Wilk-Nusair (VWN) [43], Becke (B88) [44], Perdew —
Wang (PW91) [45] dur.

Giliniimiizde en yaygin kullanilan ve en iyi sonuglar1 veren fonksiyoneller hibrit
fonksiyonellerdir. Degistokus enerjisi Hartree-Fock teorisiyle elde edilen bir terimle
ifade edilir. Ab initio metotlarla sonu¢ almanin zor oldugu gecis metalleri i¢in 6zellikle
iyl sonuclar verir. Kuantum hesaplamalarinda en yaygin olarak kullanilan B3LYP
fonksiyonelidir. Lee-Young-Parr (LYP) GGA korelasyonu [46] ile degistokus igin
Becke’nin ii¢ parameterli hibrit fonksiyonunu [47] kombine eder. Bu tiir hibrit
fonksiyoneller belirli bir oranda H-F degistokusunu DFT degistokusuna katar. Bu
oranlar kismen deney ve gozlem sonuglarindan belirlenir. Molekiiler manyetizma icin

bir¢ok farkli uygulamasi vardir ve cogunlukla iyi sonuglar elde edilir.

DFT hesaplarinda molekiiler orbitalleri elde etmek igin bir baslangi¢ orbital

setine ihtiya¢ vardir. Bu baslangi¢ setlerine baz fonksiyonu adi verilir. Bu bazlarin

27



kombinasyonu kullanilarak baglangic molekiiler orbitalleri olusturulur. Baz setleri ana
olarak Slater Tipi Orbitalller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO) olmak iizere iki
grupta toplanabilirler. Gliniimiizde yaygin olarak GTO’lar kullanilmaktadir ve yiizlerce

farkli baz seti gelistirilmistir.

Yaygin olarak kullanilan bazi baz seti gruplart Pople baz setleri (3-21G, 6-311G
vb.) degerlik boliinmesi (Split Valence — SVP, DZV, TZV ) baz setleridir (Kullanilan
baz setlerine dair kisa agiklamalar Bolim 3 - Tablo 3.1°de verilmistir.). Baz seti
biiyiidiikge hesaplamanin daha kesin olmasi beklenir. Ancak biiyiik baz setleri 6zellikle
biiyiik molekiiller i¢in hesap siiresini yliksek miktarlarda arttirmaktadir. Bu nedenle baz

seti segiminde kesinlik ve hesap siiresi arasinda makul bir denge kurmak 6nemlidir.

Manyetik merkezlerin arasindaki etkilesmelerin en temel diizeyde incelenmesi
fizik¢iler acgisindan uzun siireden beri ilgi ¢ekici bir konudur. DFT bu konuda 6nemli
imkanlar sunar. Paramanyetik merkezler arasindaki giiclii etkilesmeler diyamanyetik
molekiiller olusmasina neden olurken, manyetik etkilesmeler zayif baglardan
kaynaklanir ve bu zayif etkilesmeleri uygun bi¢cimde tanimlayacak hesaplama teknigini
bulmak 6nemlidir [48]. Manyetik etkilesmelerin ve karsilik gelen parametreler yari
nicel incelenmeleri daha basit bir Hamiltonyen ve kisitli baz setlerinin kullanildig:
orbital etkilesim metodu ile incelenebilir. Nitel degerlendirmeler ise HF (Hartree-Fock),
HF-sonras1 (post Hartree-Fock) ve DFT (Density Functional Theory) analizleriyle
yapilabilir.

Orbital etkilesim metodlar1 kullanilirken sadece eslenmemis elektronlar etkinmis
gibi diistiniiliir ve igte kalan tiim elektronlarin etkilesmedigi varsayilir [48]. Spin-orbit
etkilesmesi ¢ogunlukla ihmal edilir. Bu alanda en 6nemli modeller Hoffman ve Kahn’in
modelleridir [49-50]. Yari-ampirik modeller bazi dezavantajlar1 gliniimiizde pek fazla
kullanilmamaktadir. Bunun yerine DFT giderek daha yaygin olarak kullanilmakta ve

deneysel degerlerle daha uyum i¢inde sonuglar tiretmektedir.
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2.8 Geg¢is Metalleri ve Koordinasyon Bilesikleri

Gegis elementleri tam dolu olmayan d ve f kabuklarina sahip metal
elementlerdir. Gegis metalleri olarak da bilinirler ve. periyodik tabloda Sc’den Cu’ya
kadar olan 3d metalleri ile 4d ve 5d metalleri (buna gore lantanoidlerle aktionidlerden
olusan f blogu da dahil) elementlerinden olusurlar. d-blok ve f blok gecis metallerinin
ozellikleri birbirinden olduk¢a farklidir. Gegis metalleri  4s”3d"  elektron
konfigiirasyonuna sahiptirler ve elektron kaybederken ¢ogunlukla ilk olarak 4s
elektronlarindan baglarlar. Bu sekilde olusan metal iyonlart ve bagli gruplar
koordinasyon bilesikleri, koordinasyon kompleksleri veya sadece kompleks olarak

adlandirilan bilesikler sinifin1 olustururular [22,30,51].

Manyetik momentler birinci sira gecis elementlerinde orbital kisitlanma
yiiziinden ¢ogunlukla sadece-spin (spin only) degerine yakindir ancak diger gecis
metallerinde spin orbit etkilesmesi de hesaba katilmalidir.. Genellikle baglarin1 koprii

ligandlar1 izerinden yaparlar. Metal — metal baglar1 ¢ok nadirdir. [22,30,51]

Bir kompleks bilesiginde merkez atomuna baglanan gruba ligand adi verilir.
Cogunlukla anyon veya notr, nadirense katyondurlar. Anyonlarin ¢ogu Lewis bazlaridir.
Genel olarak ligand’in elektronu veren metal’in ise alan taraf oldugu sdylenebilir. Tek
bir noktadan metale baglanan ligandlar oldugu gibi, birden fazla noktadan baglanan
ligandlar da mevcuttur (kelat -chelat). Bir¢ok farkli yapi, hidrit (H™), karbonil (CO),
siyano (CN"), bipridin (bipy - CioHgN,), tiosianat (SCN’), kloro (CI) vb. gibi, ge¢is
metali komplekslerinde ligand gorevi gorebilir. Belirli bir molekiiler yapi i¢in spesifik
ligandlar secilip sadece metal degistirildiginde elde edilen A siralamasi baska bir yap1
ve ligand secildiginde de yaklasik olarak ayn1 kalirken, benzer sekilde molekiiler yap:
yap1 ve metal se¢imi sabit tutulup ligandlar degistirildiginde elde edilen siralama da
bagka metal ve yap1 secildiginde de benzer kalir [21]. Bazi ligandlar i¢in deneysel
olarak gozlemlenen yarilma miktarlar1 kiigiikten bliyiige su sekildedir [21] (Farkli
kaynaklarda spektrokimyasal seri siralamalar1 fakli sekilde verilmislerdir, 6rnegin

[16,52]).

I"<Br <NCS <F<OH <RCOO <Nz <Ox << ONO < H,0<SCN < glycine ~
edta < py ~ NH;z <<en < bipy <NO, < CN"
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Gegis metali bilesiklerinde merkez atoma baglanan ligand sayis1 koordinasyon
sayist olarak adlandirilir. Koordinasyon sayist ayni iyonun farkli bilesiklerinde dahi
degisebilir. Bag yapan metal ve ligandin fiziksel biiyiikliikleri 6nemlidir. Ayrica dolu ve
bos d orbitallerinin sayis1 da koordinasyon sayisina etki eder. Koordinasyon sayisi 2 ile
9 arasinda degisen koordinasyon bilesikleri bilinmektedir. Hem elektronik hem de
yapisal olarak 4-6 aras1 koordinasyon sayis1 en kararlidir. Ozellikle dort koordinasyonlu

tetrahedral (Tq) ve 6 koordinasyonlu oktahedral (Op) yapilar yaygin ve kararhdirlar.

Enerji seviyelerindeki yarilma beraberinde bazi ilging fiziksel dzellikler getirir. d
orbitalinde 0-3 veya 8-10 elektron bulunan metal iyonlarinda elektronlar tyy ve eg
orbitallerine sadece bir sekilde yerlesebilirler. Ancak d* — d’ elektronlu yapilarda iki
ayrt elektron konfigiirasyonu olasidir. Diisiik spin durumu en ¢ok sayida eslenmis
elektrona sahip durumdur. Yiiksek spinde ise durum tam tersidir. Biiyliik bir enerji
yarilmasina yol acan ligandlar giiclii alan ligandlari olarak bilinirler. Enerji farki spin
eslesme enerjisinden daha biiyiikse elektronlar bir iist enerji seviyesine gecmek yerine
eslenerek daha diisiik enerji seviyesinde yer alabilirler. Bu tiir kompleksler diisiik spin,
digerleri ise yiiksek spin kompleksler olarak bilinirler. Ayni metal ve ayn ligandlar i¢in
tetrahedral metal kompleksin yarilma enerjisi Awr 4/9A0t ‘a esittir. Bu nedenle
tetrahedral kompleksler genellikle yiiksek spin bilesiklerdir. Enerji yarilmalarina iliskin
diyagramlar maddenin manyetik 6zellikleri hakkinda da bilgi vermektedir. Eslenmemis
elektronlara sahip bir bilesik paramanyetik olacak ve manyetik alan tarafindan
cekilecektir. Buna karsilik diisiik spinli ve elektronlar1t eslenmis bir kompleks
diyamanyetik olacak ve alan tarafindan itilecektir. Geg¢is metali komplekslerinin
renkleri kristal alanda enerji yarilmasiyla iliskilidir. Elektronlar bu fark kadar enerjiye
sahip bir fotonu sogurup eski konumlarina dondiiklerinde saldiklar1 foton komplekse

rengini verir.

Bir gecis metali kompleksinin fiziksel 6zelliklerini incelerken metalin enerji
seviyelerini ve bu enerji seviyelerinde cesitli nedenlerle olusabilecek degisimleri goz
oniine almak gerekir. Genel yontem serbest iyon ¢oziimiinii temel alip diger etkileri
pertiirbasyon olarak degerlendirmektir. Ornegin bir manyetik alanin uygulanmasinin
enerji seviyelerinde yapacagi degisimleri ele alirken d orbitallerinin dalga fonksiyonlari
manyetik moment operatoriiyle isleme sokulur. Elde edilen determinantin ¢6ziimiinden

enerji seviyelerindeki yarilma belirlenir ve bu degerler Van Vleck esitliginde yerine
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konularak(bu durum ig¢in enerji degisimleri birinci dereceden Zeeman terimlerine
karsilik gelecektir) manyetik alinganlik tahmin edilebilir. Enerji seviyelerinin besli
dejenere olmadigr durumda, Ornegin bir kristal alan etkisindeki gibi ikiye yarilmis
olsaydi, determinant1 alt enerji diizeyi i¢in kurmak yeterli olacaktir. Ancak bu durumda
farkl1 enerji seviyelerinin etkilegsmelerinden ikinci dereceden bir terim gelecek ve bunun
da alinganlik ifadesine eklenmesi gerekecektir [16]. Spin orbit etkilesmesi acisal

momentumun 6nemli oldugu sistemlerde taban durum enerji yarilmalarina yol acabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Demir ve Bilesikleri

Atom numarast 26 olan demir hem diinya iizerinde hem de evrende yaygin
olarak bulunan bir gecis metalidir. Insanligin kesfettizi ve kullamdigi en eski
metallerden biri olan demirin diinya ¢ekirdeginde de biiyiik oranda bulundugu tahmin
edilir. Demir genis Olcekli bir koordinasyon kimyasina sahiptir ve bir¢ok farkli
uygulama alanina sahip olan bilesikleri vardir. Oda sicakliginda ferromanyetik olan
demir manyetizma ve etkilerine dair ilk gézlemlerin yapilmasint miimkiin kilmistir.
Yiiksek sicakliklarda (Curie sicakhiginm iizerinde - 768°C) paramanyetik davranis
gosterir. Dordii dogal olmak tizere 9 ayr1 izotopu vardir ve en yaygin bulunan izotopu
Fe 56°dir. Tim elementler iginde en kararli niikleer yapiya sahiptir. Yildizlarda fiizyon
tepkimelerinde ortaya c¢ikan son iriindiir ve diinya gibi gezegenlede bulunan demir
stipernova patlamalarindan sagilan demirdir. Fe-57 izotopu ise birgok pratik
uygulamaya sahiptir ve Mossbauer spektroskopsinde demir igeren bilesikleri karakterize
etmede onemli rol oynar. Demir canli yasami i¢in de hayati bir 6neme sahiptir.

Insanlarda kan hiicrelerinde oksijen tasiyan hemoglobin molekiiliinde bulunur [53].

Gecis metali komplekslerinde demir yaygin olarak 2+ ve 3+ degerligindedir.
Ancak daha yiiksek ve daha diisiikk degerlik tasidigi bir¢ok ornek vardir. Koordinasyon
sayist degisken olmakla beraber oktahedral ve tetrahedral yapilar gorece daha fazla
sayida mevcuttur. Cok merkezli Fe** sistemler Fe** sistemler kadar cok
incelenmemistir. Bunun bir nedeni yiiksek ZFS, spin durumu gecisleri ve manyetik asiri
ince yap1 etkilesmeleri nedeniyle manyetik verilerin yorumlanmasinin zorlugudur [54].

Ancak bu 6zellikleri bu tiir bilesikleri bilimsel agidan ilgi ¢ekici kilmaktadir.

Bilindigi {izere birinci gecis metalleri c¢iftlenmemis 3d elektronlarma sahip
sistemlerdir. Elektron sayilar1 bir ile dokuz arasinda degisir. Serbest Fe?* iyonunu 3d
yoriingesinde 6 elektron bulundurmaktadir. 3d yoriingesi besli dejenere bir yoriingedir.
Yani bes farkli uzaysal yonelim de ayni enerjiye karsilik gelmektedir. Es enerjili
yoriingelere elektron yerlesimi Hund kuralina gére olacagindan serbest durumda Fe?*

iyonu °D taban durum terimine sahip olacaktir. Bdyle bir durumda bu iyonun manyetik

momenti yz\/ L(L+1)+4S(S +1) olacaktir. Burada L elektronlarin sahip oldugu
toplam agisal momentum ve S’de toplam spindir. Dogal kosullarda higbir iyon tek
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basina bulunamayacagi i¢in bir ortam i¢inde bu durumun nasil etkilenecegini ortaya
koymak gerekir. Yani Fe” iyonunu degisik geometrilerde incelemek gerekir.
Literatiirde Fe®" igeren kompleksler incelendiginde genellikle oktahedral, tetrahedral ve
kare diizlem geometrilerde olduklar1 goriiliir. Daha farkli geometrilere sahip
kompleksler mevcutsa da bunlar oranca azdir. Cogunukla incelenen sistemler bozulmus
oktahedral oldugundan Fe’*’yi bdyle bir geometride ayrintili olarak anlayip daha sonra

diger merkezlerle etkilesmelerini tartismak dogru bir yontemdir.

Bu geometride tek bir Fe’* iyonu igin manyetik momentin ne olacagim
anladiktan sonra birden fazla es merkeze sahip bir sistemde manyetik etkilesme tiirleri
ve boyle sistemler i¢in toplam manyetizasyon tanimlanabilir. Birden ¢cok manyetik
merkez i¢eren sistemlerde manyetizasyon kavramini anlamak i¢in birgok degisik model

Hamiltonyen kullanilmaktadir.

Fe?* iyonlar i¢in iki olast spin durumu mevcuttur. Yiiksek spin durumunda 4
eslenmemis elektron bulunur (S=2 , °T,). Diisiik spin durumunda ise tiim elektronlar
eslenmistir ( $=0,"A;). Fe* iyonlar i¢in yiiksek spin (S=5/2 , °A1) ve diisiik spin
(S=1/2 , *T,) durumlar oldugu gibi bazi érneklerde ara spin (S=3/2) durumu da
gozlenmistir. Her iki durum i¢in de spin durum gegisleri (yiiksek spin- diisiik spin)
gozlenmistir ve bu konu onemli bir potansiyel uygulama alanma sahiptir. Yiiksek —
diisiik spin durumlarn arasinda gegisler farkli manyetik ve yapisal ozelliklere yol
actigindan molekiiler devre sistemleri i¢in ideal bir adaydir [55]. Spin durumu gegisleri
151k, manyetik etkiler, sicaklik, basin¢ gibi fiziksel pertiirbasyonlardan
kaynaklanmaktadir [56]. Iyonun iginde bulundugu ligand alani bu agidan onemlidir.
Ligandlarin, bag uzunluklarmin veya agilarmin degisimi bu gecisleri belirleme de
onemli rol oynar. Bu agidan Fe?* iyonlarinin manyetizmalarinin detayli anlagilmasi

uzun vadede birgok teknolojik uygulama firsatini igerir.

Spin gecisi gosteren Fe?* bilesiklerinin kristal yapilari, titresim ve Mossbauer
spektroskopileri, manyetik Ozellikleri farkli arastirmacilar tarafindan incelenmistir
[57,58]. Fe?* bir cok farkli grupla birleserek, cok cesitli geometrilerde bilesikler
olusturabilir [59-61].

Bir Fe* bilesigi diisiik spin durumundayken (S=0) diamanyetik, yiiksek spin

durumundayken de (S=2) paramanyetik oOzellik gosterir. Yiiksek ve diisiikk spin
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durumlarinda bag uzunluklar1 ve yapisi, molekiill geometrisi gibi baz1 parametreler
farklihk gosterir. Bir molekiilde ne kadar Fe*’nin diisik ne kadarimin yiiksek spin
oldugunu gozlemlemek direkt olasi olmadigindan manyetik alinganlik egrisi veya

Mossbauer spektrsokopisi yorumlanarak bu deger elde edilir.

Tek merkezli Fe* kompleksinin manyetik davranisi ¢evresindeki ligandlarla
yakindan ilgilidir. Ornegin [Fe(bpym)g,]'2 molekiilii yiiksek sicakliklarda diamanyetik
davranig gosterir. Ancak orta-gii¢lii seviyede olan bu ligandlar daha zayif pyridine ve

thiocyanite ile degistirilirse paramanyetik davranan bir kompleks elde edilir [62-64].

Dogru reaksiyon kosullari ile bu yapilarin diniikleer halleri elde edilebilir.Bu tiir
sistemlerde de koprii ligandi ve g¢evre ligandlarinin degismesi maddenin manyetik
Ozelliklerini degistirecektir [65]. Yapilan modellemelerde elde edilen sonuglar da bunu
desteklemektedir. Bu tiir yapilarin teorik modellemesiyle deneysel verileri arasinda spin
gecis etkisi nedeniyle farklar ortaya ¢ikmaktadir. Sicaklik, basing gibi bazi sebeplerle
manyetizayon egrisinin alimi esnasinda yiiksek spin diisiikk spin degisimi meydana
gelmektedir. Bu da manyetizasyon egrisinde platolar goézlemlenmesine sebep

olmaktadir.

3.2 Degistokus Etkilesimleri, J Hesaplamalari ve Kirik Simetri (Broken Symmetry
- BS) Yaklasim

Manyetizmanin olusmasinin temelinde manyetik momentlerin belirli bir diizenli
davranig olusturacak sekilde etkilesmeleri yatar. Daha da temel diizlemde ise Pauli
disarlama ilkesi geregi elektronlarin spinlerini diizenleme cabalar1 ve elektronlarin dalga
fonksiyonlarmin {ist iste gelmesi bulunur. Paramanyetik, ferromanyetik veya
antiferromanyetik davraniglarin temelinde de manyetik momentleri diizenleyen bu
degistokus etkilesimleri yatar. Degistokus etkilesimlerinin klasik mekanikte karsiligi

yoktur ve tamamen kuantum mekaniksel olarak agiklanirlar.

Dogrudan degistokus en temel degistokus seklidir ve fiziksel olarak yakin iki
parcacigin dalga fonksiyonunun iist iiste gelmesiyle olusur [66]. Ornegin birbirine yakin
tek elektronlu iki atom ele alinirsa, iki elektron Coulomb etkilesmesini minimum
yapmak i¢in miimkiin oldugunca iki c¢ekirdegin arasindaki boélgede bulunmak

isteyeceklerdir. Ayni bolgede birbirine yakin bulunan elektronlar ayni orbitaldeki iki
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elektron gibi Pauli ilkesi uyarinca spinlerini birbirine zit olacak sekilde
diizenleyeceklerdir. Atomlar birbirinden uzaklagsmaya basladiginda ise bu defa
elektronlar arasi itmeyi minimum yapmak i¢in elektronlar atomlar arasindaki bolgeden
uzaklasacak bu da paralel bir spin diizenlenmesine yol acacaktir. Atom i¢i dogrudan
degistokus etkilesmelerinde J Coulomb ve kinetik enerji degerlerine bagli olarak pozitif
ya da negatif deger alabilir. Ayn1 atomun i¢inde yer alan elektronlar daha ¢ok paralel
spinli diizenlemeyi tercih ederlerken, farkli atomlarda bulunan elektronlarin antiparalel

diizenlemeyi tercih ettikleri gozlemlenmistir.

Komsu elektronlar arasi1 dalga fonksiyonu ortiismesinin ¢ok az oldugu ya da hig
olmadig1 durumlarda da degistokus etkilesmeleri gozlemlenebilir. Dolayli degistokus
ad1 verilen bu etkilesme tiirii ile gorece daha uzun mesafelerden manyetik momentlerin
birbirleriyle etkilestigi gozlemlenmistir. Bu etkilesme Ruderman, Kittel, Kasuya ve
Yoshida (RKKY) etkilesmesi olarak da bilinir [67-69]. RKKY etkilesmesinde J iyonlar
aras1 mesafe degistikge pozitif ve negatif degerler arasinda salinir. Merkezler arasinda
cogunlukla metallerdeki gezici elektronlar aracilifiyla saglanir. Manyetik merkezlerden
biri iletim elektronlarinin spinlerini polarize eder ve bu polarizayon iletilerek diger

manyetik merkezin spinin diizenlemesine yol agar.

Birbirinden dogrudan etkilesme igin fazlasiyla uzakta bulunan ancak manyetik
olmayan bir atom araciligiyla birbirine bagl atomlar arasinda da manyetik degistokus
etkilesimi gozlemlenir (6rnegin oksijen atomuveya benzeri non-manyetik bir koprii
ligand1 iizerinden). Siiper-degistokus olarak adlandirilan (Kramers —Anderson) bu
etkilesmenin manyetik olmayan merkezden manyetik merkeze elektron transferi ile
gerceklestigi  diistiniilmektedir [70-71]. Gegis metali komplekslerinde manyetik
olmayan koprii atomlari {izerinden siiper degistokus etkilesimine sikca rastlanilir. Siiper
degistokus etkilesmelerinin dogasini tahmin i¢in deneysel sonuglarin gézleminden yola
cikarak bazi c¢ikarimlar yapilmistir [48]. Goodenough — Kanamori kurallari olarak
bilinen ve simetri ilkeleri ile orbital Ortiismesi temelinden yola ¢ikan bu tahminler
birgok gozlemsel veriyi agiklamaktadir [72-74]. Buna gore manyetik orbitaller
birbirleriyle direkt Ortiistiiklerinde antiferromanyetik giiglii bir etkilesme ortaya
cikarken, manyetik orbitaller bos veya dik manyetik orbitallerle ortiistiiklerinde

ferromanyetik bir etkilesme meydana gelmektedir [48]. Pauli disarlama ilkesine
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dayanan bu yaklasim lineer ve yalin etkilesimli sistemler igin basarili tahminlerde

bulunmustur.

Degistokus etkilesmelerinin bilgisayarla modellenmesi son 30 yilda gelistirilmis
ve artan bilgisayar giicli ve yeni yaklasimlarla bircok farkli sistem i¢in hesaplanmaya
baglanmigtir. DFT bu konuda yaygin olarak kullanilan popiiler ve ¢ogu durumda
giivenilir bir yontemdir. Temel yaklasim farkli spin durumlarini (spin multiplets)
hesaplamak ve bunlar arasindaki eneri farkina bakarak manyetik davranisi kestirmektir.
Ozellikle kirik simetri (broken- symmetry) yaklasimi bircok durumda deneysel verilere

yakin sonuglar tireten bir yaklagimdir.

Noodleman tarafindan gelistirilen bu metot kirtk simetri durumu denilen yapay
bir durumla yiiksek spin durumu arasindaki enerji farkindan yola ¢ikarak degistokus
etkilesmesinin biiyiikliigiiniin kompiitasyonle olarak hesaplanabilecegini 6ngoren bir
yaklagimdir [75-77]. Bu yaklasim Heisenberg Hamiltonyen’ine dayanmaktadir ve bu

Hamiltonyenle tanimlanmayan sistemler icin hata pay1 igerir [48].

Farkl1 spin durumlari i¢in enerji farkli birbirine yakindir ve bir diniikleer sistem

icin Hamiltonyen [78]
H =-2J5,S, 3.15
seklinde yazilabilir. Bu teknikle J i¢in asagidaki esitlik yazilabilir

E E =2JS,S, 3.17

(highspin) — ~(BrokenSymmetry)

Bu esitlik manyetik orbitallerin ortogonal oldugu durumlar igin gegerlidir ancak
gercekte manyetik orbitaller arasinda bir iist {iste binme mevcuttur ve bu nedenle bir

diizeltme yapmak gerekir [48]. Ornegin dimerler igin J degeri

3= E(highspin) - E(BrokenSymmetl’y) 3.17
25,5,(1—S,5°) |

ile verilir ve Sag manyetik orbitaller arasindaki iist iiste gelmeyi simgeler. S*ag’nin

degerine bagli olarak tamamen lokalize (S?ag=0) ve tamamen delokalize (S%ag=1)
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durumlar i¢in J hesaplanabilir [48]. Zaman igerisinde J’yi elde etmede, temel yaklasim

ayni kalarak, farkli formiiller tiiretilmistir.

Bu calisgmada {i¢ ayr1 J formiiliinden faydalanilmistir (ORCA programinda
kullanildigr sekliyle).

(Broken Symmetry)

E ighspin -E
J(l): J= (highspin) S !

max

J(Z) — J _ E(highspin) - E(BrokenSymmetry)

Siax “(Spax +1)

3.18

(Broken Symmetry)

J(3) - J= E(highspin) -E

2 2
SHS - SBS

Bu calismada J(1) [77,79-80], J(2) [81] ve J(3) [82,83] yukaridaki formiillerle

hesaplanan J degerine karsilik gelmektedir.

Calismada tiim bilgisayar gerektiren hesaplar ORCA (2.9 ve 2.91 versiyonlari)
programiyla yapilmistir [84]. ORCA akademik kullanicilar igin icretsiz, komut
satirindan kullanilan, gelismis bir DFT programidir. Max Planck Institute for
Bioinorganic Chemistry boliimiinde Frank Neese ve ekibi tarafindan yiiriitiilen bir
projediri. Ticari olarak sunulan yiiksek ticretli DFT yazilimlarina iicretsiz, yiiksek
performansli ve kullanici dostu bir yazilimdir. Linux ve Windows ortamlarinda
kullanilabilir. Bir¢cok ayr1 islemler i¢in modiiler bir yapidadir ve herhangi bir kurulum
gerektirmez.  Hesaplamaya ait girdi ve molekiil bilgileri herhangi bir editorle
hazirlanabilir. Ya da herhangi bir bagka programla hazirlanan girdi dosyalar1 kolaylikla
ORCA'’ya adapte edilebilir. Hazirlanan girdi dosyast komut satirmndan Sekil 3.1°deki
gibi calistirilir. Calisma esnasinda islemlerin hangi asamada oldugu goriintiilenebilir. Bu

calismada kullanilan temel ORCA kodlar1 ve agiklamalar1 Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1 Temel ORCA komutlari, baz setleri ve fonksiyoneller [85’den uyarlanmistir]

DFT DFT hesaplamalari i¢in kullanilir (alternatif HF — Hartree Fock)

ENERGY Enerji degeri hesaplamak i¢in kullanilir

OPT Geometri optimizasyonu i¢in kullanilir

UKS Spin kisitlamasiz (unrestricted) SCF hesaplar i¢in kullanilir.

RI Hesaplamalar1  hizlandirmak i¢in  Resolution of Identity
yaklagimini baglatmada kullanilir [86-88]

COSX Hesaplamalar1 hizlandirmak i¢in Chain of Spheres algoritmasini
baglatmada kullanilir [89-93]

GRIDX X = 0,7 araliginda DFT integrasyon gridini seger (Bu ¢alismada

cogunlukla GRID4)

TIGHT/LOOOSE OPT

Optimizasyon kriterlerini zorlastirir veya azaltir

MAXCORE Kullanilacak maksimum bellek miktarini belirler
MAXITER Maksimum iterasyon sayisini belirler
ECP Etkin ¢ekirdek potansiyeli se¢ilmesini saglar

Fonksiyoneller

BP — Becke degistokus ve Perdew korelasyon fonksiyonunun birlesimi [44,95]

BLYP — Becke degistokus ve Lee-Young-Parr korelasyon fonksiyonunun birlesimi [44 -47]

B3LYP — Becke’nin {iglii degistokus ve Lee-Young-Parr korelasyon fonksiyonunun birlesimi

[44 - 47]

B3PW - Becke’nin tglii degistokus ve Perdew-Wang korelasyon fonksiyonunun birlesimi

[45,47,96-98]

PBEQO - Perdew---Burke---Erzerhoff fonksiyonelinin bir parametreli hibrit versiyonu [99]

PW91 — Perdew Wang fonksiyoneli [100]

O3LYP — Handy hibrit fonksiyoneli [46,101]

Baz Setleri

SVP — Ahlrichs split- valence baz seti + polarizasyon fonksiyonu [102,103]

DZ - Ahlrichs double zeta baz seti [102,103

TZVP — Ahlrichs triple zeta valence baz seti + polarizasyon fonksiyonu [102,103]

DEF2-SVP - Yeni polarizasyon fonksiyonlariyla SV baz seti [102,104]

DEF2-TZVP — Yeni polarizasyon fonksiyonlariyla TZV baz seti [102,104]

3-21G — Pople 3-21G baz seti [105]

6-311G — Pople 6-311G baz seti [106-109]

WACHTERS - Birinci sira ge¢is metallerine 6zel baz seti [110]
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Calismada molekiil sekilleri aksi belirtilmedigi siirece ORTEP programi ile
cizilmigtir [111]. ORTEP akademik amaglarla kullanim i¢in iicretsiz bir goriintiileme

programudir.

EX Komut Istemi =n =

C:Norca291>orca desyand4?@.inp > desyan4?8.out

m

Sekil 3.1 ORCA programinin komut satirindan ¢alistiriimasi

Calismada Intel 15 islemcili, 4 gb ramli ve 4 c¢ekirdekli kisisel bilgisayar
kullanilmistir. Tiim islemlerde def2-tzvp etkin ¢ekirdek potansiyeli (ecp), RIJCOSX
algoritmasi, Grid 4 kullanilmistir. Optimizasyon islemlerinde looseopt secenegi, B3LYP
| Def2-svp kombinasyonu kullanilmigtir. Farkli kompiitasyonel detaylar metin iginde

verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1 DFT ile Enerji ve Geometri Optimizasyonu

DFT ile yapilan hesaplamalarda gbz oOnilinde tutulmasi gereken en Onemli
faktorlerden biri farkli baz seti — fonksiyonel kombinasyonlarinda hangisinin
secilecegidir. Kiigiik bir baz seti ve hibrit olmayan fonksiyonellerle hesaplama siiresi
kisalmaktaysa da, bunun karsiliginda elde edilen degerlerin kesinligi azalmaktadir.
Ancak ¢ok genis baz setleri ile yapilan hesaplamalar ise 6zellikle biiyiik molekiiller s6z
konusu oldugunda uzun zaman alabilmektedir. Bu nedenle bir 6rnek molekiil iizerinde

genis bir baz seti fonksiyonel degerlendirmesi yapmak 6nemlidir.

Ayrica gerek tez ¢alismasinda kullanilan ORCA programinda gerekse diger DFT
veya molekiiler hesaplama programlarinda birgok farkli yontem, yakinsama Kriteri ve

benzeri faktorler hesaplama siiresi ve kesinligine etki etmektedir.

Manyetik  ozellik  hesaplamalarinda  da  kullamlan [Fe,Clg]*>  bilesigi
biiyiikliigiiniin ve dolayisiyla hesaplama siiresinin orta diizeyde olmasi bakimindan bu
calisma i¢in uygun bir drnektir. Deneysel veriler gercek yapi igindeki [FeaClg]* bilesigi
icindir ve dolayisiyla tamamen yalitilmis yap1 i¢in hesaplanan degerler belirli bir hata
pay1 icermektedir. Ancak dis yapilar uzak CI atomlar {izerinde etkilestikleri i¢in merkez
Fe-Fe etkilesmeleri ve baglari lizerinde gozlemlenebilir etkilerinin ¢ok diisiik oldugu
kabul edilebilir.

DFT hesaplar1 temelinde enerji optimizasyonuna dayanir. Temel amag belirli bir
geometrideki molekiil i¢in olas1 en diigiik enerjili durumu bulmaktir. Diger hesaplamalar
degistokus sabitleri Orneginde oldugu gibi ¢ogunlukla enerji optimizasyonunun
kullanilmasiyla elde edilir. Yiiksek spin ve diisiik spin gibi iki farkli durumunun
enerjileri arasindaki farktan bulunur. Geometri optimizasyonu ise defalarca tekrarlanan
bir enerji optimizasyonudur. Yap1 belirli bir enerji degerine yakinsadiktan sonra bu defa
geometride kiiciik degisimlerle iki ardistk durumun belirli deger araliginda kalip
kalmadig1 kontrol edilir. ORCA programinda aksi belirtilmedigi siirece bu islem atom
sayisinin ii¢ kat1 kadar tekrarlanir. Geometri optimizasyonu ¢ogunlukla uzun siire alir ve

her zaman yakinsamaya ulagmak miimkiin olmaz.
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Bu boéliimde model bir yapi icin farkli baz seti ve fonksiyoneller uygulanmis, hiz
ve deneysel verilerle uyum agisindan degerlendirilmislerdir. Tiim setlerde en uzun
hesap siiresi 1 kabul edilerek hesap siirelerinin orani verilmistir. BP fonksiyoneli
Becke’nin degistokus ve Perdew’in koreldsyon fonksiyonlarinin birlesimden olusur.
Uzun siire yaygin bigimde kullanilan bu fonksiyonel hizli sonuglar vermektedir ancak
kesinlik agisindan gegis metali komplekslerinde ¢ok giivenilir degildir. Tablo 4.1’de BP
fonksiyonelinin farkli baz setleri ile hesaplanmis geometri optimizasyonu degerleri
verilmistir. Tablodan da gorildiigii gibi sonuglar hizli ancak kesinlik agisindan zayiftir.
En iyi sonuglar Def2-SVP ve Def2-TZVP baz setlerinden elde edilmistir. DZ, Def2-
SVP ve Def2-TZVP baz setleri Alrichs grubu tarafindan gelistirilmistir ve Def2-TZVP
baz seti olduk¢a tutarli sonuglar tiretmektedir. Ancak Def2-TZVP baz seti ile islem
stiresi gorece uzundur. BP fonksiyoneli ve 3-21G Pople tiirii baz seti ile yakinsama elde
edilememistir. BP Def2-SVP kombinasyonu siire-kesinlik agisindan en optimum sonug
gibi goriinmektedir. 6-311G Pople tiirii baz seti ise ¢ogu zaman ilk tercih edilen baz seti
olmasina ragmen BP ile uyumlu bir sonug iiretememistir. BP fonksiyonelini genelde
onciil bir hesaplamada kullanmak mantiklidir. Yani hibrit fonksiyonel ve genis baz seti
ile kesin bir hesaplama yapmadan once bir 6n optimizasyon yapmak c¢ogu durumda
faydali olacaktir. DFT hesaplamalarinda geometri yakinsamama problemlerinin temel

sebebi baglangic geometrisinin ilgili problemlerden kaynaklanir.

Tablo 4.1 BP fonksiyoneli ve farkli baz setleri ile elde edilen yap1 parametreleri ve
hesaplama siiresi

Fonksiyonel / Fe..Fe mesafesi (A°) - Fe-Cl-Fe Agis1 () | En uzun hesaplamaya oranla
Baz Seti (Deneysel 3.42-3.45 A°) (Deneysel~91.8") | siiresi (B3LYP/G
[54,112] [54,112] Def2/TZVP-Grid5)

BP 6-311G 3.77 97.84 0.018
BP Def2- 3.57 94.03 0.016

SVP
BP Def2- 3.55 93.22 0.053

TZVP
BP Dz 3.70 97.13 0.020

BLYP fonksiyoneli Becke ve Lee Young Parr karisimindan olusan hibrit bir
fonksiyoneldir. Ozelikle metal igeren yapilar icin 6-311G baz seti ile birlikte iyi
sonuglar verdigi gozlenmemistir (Tablo 4.2). Ancak bu fonksiyonel ile sonuglar hizli da

olsa sonuglar Def2-TZVP baz seti disinda uygun degildir.
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Tablo 4.2 BLYP fonksiyoneli ve farkli baz setleri ile elde edilen yap1 parametreleri ve
hesaplama zamani

Fonksiyonel / Fe..Fe mesafesi (A°) - Fe-Cl-Fe Agist (O) En uzun hesaplamaya
Baz Seti (Deneysel 3.42-3.45 A° ) (Deneysel~91.8) | oranla siiresi (B3LYP/G
[54,112] [54,112] Def2/TZVP-Grid5)
BLYP 6-311G | 3,83 97,71 0,046
Def2-
BLYP | TZVP 3,62 94,41 0,075
BLYP |DZ 3,74 97,07 0,014

B3PW baz seti Becke’nin {iglii degistokus fonksiyonu ile Perdew-Wang’in
korelasyon fonksiyonun birlesiminde olusan hibrit bir fonksiyoneldir. Def2-SVP ve —
TZVP baz setleri elde edilen sonuglar oldukca basarilidir. TZVP baz seti ile olan
hesaplama SVP baz seti ile olan hesaplamadan yaklasik 10 kat daha uzun siirdiiglinden
ve sonuglar hemen hemen birbirine yakin oldugundan SVP baz setinin en azindan
baslangi¢ i¢in B3PW ile ¢cok uygun bir se¢cim oldugu degerlendirilebilir. Gergekte bu
ornek ile elde edilen sonuglarda SVP baz seti ¢ok az da olsa daha 1yi sonug¢ vermistir.
Ancak tek bir drnege bakarak karar vermek yamlticidir ve tezin diger kisimlarinda
yapilan hesaplamalarda daha genis bir baz setinin ¢ogu zaman daha gercekci sonuglar
urettigi gozlemlenmistir. PWO91 fonksiyoneli ise kisa hesap siirelerine ragmen uygun

degerler tiretememistir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3 B3PW ve PWOI fonksiyonelleri ve farkli baz setleri ile elde edilen yap1
parametreleri ve hesaplama zamani

Fonksiyonel / Fe..Fe mesafesi (A°) Fe-Cl-Fe Agis1 () | Enuzun hesaplamaya
Baz Seti (Deneysel 3.42-3.45 A°) | (Deneysel~91.8") | oranla siiresi (B3LYP/G
[54,112] [54,112] Def2/TZ\V/P-Grid5)

B3PW | 3-21G 3,73 96,55 0,028

B3PW | 6-311G 3,76 97,19 0,078

B3PW | Def2-svp 3,54 92,25 0,069

B3PW | Def2-TZVP | 3,55 93,10 0,728

B3PW | DZ 3,67 95,98 0,047

PW91 | Def2-TZVP | 3,53 94,10 0,031

PW91 | DZ 3,69 97,15 0,011

Literatiirde gecis metalleri ile yapilan hesaplamalarda en ¢ok kullanilan
fonksiyonel B3LYP fonksiyonelidir. Ozellikle 6-311G baz seti ile birlikte
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kullanildiginda ¢ok iyi sonuglar vermektedir (Tablo 4.4). Bu 6rnekte ise Def2 baz
setlerinin daha iyi sonuglar iirettigi gozlemlenmektedir. Ancak Def2-TZVP baz setinin
islem siiresinin diger tim baz setlerinin toplamindan daha fazla olduguna da dikkat

edilmelidir.

Tablo 4.4 B3LYP fonksiyoneli ve farkli baz setleri ile elde edilen yap1 parametreleri ve
hesaplama zamani

Fonksiyonel / Fe..Fe mesafesi (A°) - Fe-Cl-Fe Agist (:) En uzun hesaplamaya
Baz Seti (Deneysel 3.42-3.45 A°) | (Deneysel~91.8) oranla siiresi (B3LYP/G
[54,112] [54,112] Def2/TZ\V/P-Grid5)

B3LYP | 3-21G 3,75 96,22 0,031

B3LYP | 6-311G 3,80 97,01 0,073

Def2-

B3LYP | TZVP 3,60 93,35 1,000

B3LYP | Def2-svp 3,57 92,40 0,071

B3LYP | DZ 3,69 95,73 0,044

ORCA programinda ve diger birgok DFT programinda hesaplamayla ilgili
yakinsama kriterlerinin ve diger degiskenleri kontrol etmek igin 6zel komutlar bulunur.
Bu komutlar ¢ok uzun siiren bazi islemlerde kesinlik kayb1 olmaksizin siireyi azaltmaya
yarayabilecegi gibi, yakisama problemlerine de ¢dziim getirebilirler. Ornegin
asagidaki Tablo 4.5’ten de goriilebilecegi gibi SCF yakinsamasinin daha diisiik diizeyde
secildigi bir durumda (loosescf) program daha kisa siirede hemen hemen ayni degerlere
ulagsmaktadir. Etkin cekirdek potansiyelleri yaklasimi (ecp) merkezi elektronlar1 bir
potansiyel olarak kabul ederek islem yapar ve Ozellikle agir elementlerin ¢ok oldugu
molekiillerle ilgili hesaplamalarda kullanilabilir. Kiiglik molekiillerde ise degerler
acisindan etkisi ¢ok azdir. Cok biiyiik ve ¢ok kiigiik molekiillerde etkisi az olsa da
Resolution of the Identity (RI) yaklasimi bir¢ok durumda DFT hesaplarini hizlandirir.
ORCA programinda ise DFT i¢in bu yaklasimin 6zel bir tiirii olan Chain of Spheres
yaklagimi kullanilmistir (RIJCOSX). Optimizasyon kriterlerini sertlestirilmesi ve
gevsetilmesi tightopt ve looseopt secenekleri ile saglanabilir. Bu Ornekte looseopt

komutu ile ayn1 degerler yaklasik yar1 yariya bir siirede elde edilmistir.
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Tablo 4.5 B3LYP fonksiyoneli 3-21G baz seti ve farkli 6zel komut setleri ile elde edilen

yap1 parametreleri ve hesaplama zamani

Ozel Fonksiyonel | Baz Fe..Fe mesafesi (A°) | Fe-Cl-Fe A¢is1 () | Enuzun
Komut Seti (Deneysel 3.42-3.45 (Deneysel~91.8") | hesaplamaya oranla
A°) [54,112] [54,112] stiresi (B3LYP/G
Def2/TZV/P-Grid5)
normal
scf B3LYP 3-21G | 3,74 96,35 0,055
B3LYP 3-21G | 3,75 96,22 0,031
loosescf | BALYP 3-21G | 3,74 96,25 0,029
ecp B3LYP 3-21G | 3,74 96,25 0,055
r1jCOSX B3LYP 3-21G | 3,75 96,40 0,035
tightopt | BBLYP | 3-21G | 3,74 96,25 0,053
looseopt | BALYP 3-21G | 3,76 96,97 0,024

Benzer bir tablo B3LYP ve 6-311G baz seti ile olusturuldugunda (Tablo 4.6)

hemen hemen aymi degerlere farkli hesaplama siirelerinde ulagilmistir. Daha biiyiik

molekiillerde yapisal parametreler arasindaki farklarin biraz daha yiiksek olmasi

beklenebilir.

Tablo 4.6 B3LYP fonksiyoneli 6-311G baz seti ve farkli 6zel komut setleri ile elde
edilen yap1 parametreleri ve hesaplama zamani

Ozel Fonksiyon | Baz Seti Fe..Fe mesafesi Fe-Cl-Fe Agis1 (o) En uzun

Komut el (A% (Deneysel~91.8) | hesaplamaya oranla
(Deneysel 3.42- [54,112] stiresi (B3LYP/G
3.45 A°) [54,112] Def2/TZVP-Grid5)

Grid3 B3LYP 6-311G | 3,77 96,02 0,043

usesym | B3LYP 6-311G | 3,79 96,09 0,088

ecp B3LYP 6-311G | 3,80 97,01 0,093

B3LYP 6-311G | 3,80 97,01 0,073

Loose

scf B3LYP |6-311G | 3,80 97,07 0,095

nrscf B3LYP 6-311G | 3,80 97,05 0,119

Normal

scf B3LYP 6-311G | 3,80 97,07 0,092

Tightopt | BSLYP | 6-311G | 3,80 97,13 0,102

B3LYP ve Def2-SVP baz seti kullanilarak elde edilen sonuglar kisa hesaplama siireleri

de g6z 6niine alindiginda oldukga basarilidir (Tablo 4.7).
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Tablo 4.7 B3LYP fonksiyoneli Def2-svp baz seti ve farkli 6zel komut setleri ile elde

edilen yap1 parametreleri ve hesaplama zamani

Ozel Fonksiyonel | Baz Seti Fe..Fe mesafesi Fe-Cl-Fe Agist En uzun
Komut (A% 0O hesaplamaya
(Deneysel 3.42- | (Deneysel~91.8") | oranla siiresi
3.45 A°) [54,112] | [54,112] (B3LYP/G
Def2/TZVP-
Gridb)
B3LYP Def2-svp | 3,57 92,40 0,071
looseopt | B3LYP Def2-svp | 3,57 92,40 0,071
tightopt B3LYP Def2-svp | 3,57 92,35 0,105
loosescf | B3LYP Def2-svp | 3,57 92,40 0,075
RIJCOSX | B3LYP Def2-svp | 3,53 91,11 0,054
normalscf | B3LYP Def2-svp | 3,57 93,20 0,065

B3LYP ve Def2-TZVP baz seti kullanilarak elde edilen sonuglar olumlu da olsa

hesaplama siiresinin diger hesaplama siirelerine kiyasla ¢ok yiikseldigi gézlemlenmistir

(Tablo 4.8).

Tablo 4.8 B3LYP fonksiyoneli Def2-TZVP baz seti ve farkli 6zel komut setleri ile elde

edilen yap1 parametreleri ve hesaplama zamani

Ozel Fonksiyonel | Baz Seti Fe..Fe mesafesi Fe-Cl-Fe Agis1 () | Enuzun
Komut (A% (Deneysel~91.8") | hesaplamaya
(Deneysel 3.42- [54,112] oranla siiresi
3.45 A%) [54,112] (B3LYP/G
Def2/TZVP-
Grid5)
Def2-
RIJCOSX | B3LYP TZVP 3,58 92,51 0,140
Def2-
GRID5 B3LYP TZVP 3,58 93,10 1,000
Def2-
GRID3 B3LYP TZVP 3,55 92,50 0,501
Def2-
B3LYP TZVP 3,60 93,35 1,000
Def2-
tightscf B3LYP TZVP 3,60 93,35 0,931
Def2-
usesym B3LYP TZVP 3,59 93,24 0,895
Def2-
loosescf B3LYP TZVP 3,60 93,35 0,755
Def2-
looseopt B3LYP TZVP 3,60 93,52 0,719
Def2-
ecp B3LYP TZVP 3,60 93,35 0,947
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B3LYP ve DZ baz seti kullanilarak elde edilen sonuglar ise hem siire hem de elde edilen

degerler bakiminda diger yontemlerin arasinda yer almaktadir.

Tablo 4.9 B3LYP fonksiyoneli DZ baz seti ve farkli 6zel komut setleri ile elde edilen

yap1 parametreleri ve hesaplama zamani

Ozel Fonksiyonel Baz Seti | Fe..Fe mesafesi Fe-Cl-Fe Agisi En uzun
Komut (A% 0O hesaplamaya
(Deneysel 3.42- (Deneysel~91.8") | oranla siiresi
3.45 A°) [54,112] | [54,112] (B3LYP/G
Def2/TZVP-
Grid5)
B3LYP Dz 3,69 95,73 0,044
RIJCOSX | B3LYP Dz 3,64 94,13 0,022
ECP B3LYP Dz 3,69 95,73 0,042
normalscf | B3LYP DZ 3,69 95,73 0,042
tightopt B3LYP Dz 3,69 95,79 0,049
looseopt | B3LYP DZ 3,69 95,59 0,035
B3LYP Dz 3,69 95,73 0,044
RIJCOSX | B3LYP Dz 3,64 94,13 0,022
ECP B3LYP Dz 3,69 95,73 0,042

Sonug olarak yapisal 6zellik hesaplamalarinda elde edilen sonuglar1 goz oniine
alarak genel bir degerlendirme yapildiginda, baz seti ve fonksiyonel se¢imine dair bazi

genel c¢ikarimlar yapmak miimkiindiir.

Tek bir set kombinasyonuyla ile ¢alismak degerler diger verilerle uyum iginde
olsa da ¢ogu zaman yaniltict olabilir. Bu nedenle birka¢ farkli deneme yapmak her
zaman gereklidir. Kiigiik baz setleri hibrit olmayan fonksiyonellerle yapilacak o6n
optimizasyonlar her zaman igin genis baz setleri ile yapilacak hesaplamalara iyi bir
onciil tegkil etmektedir. B3LYP fonksiyoneli gecis metali iceren DFT hesaplamalarinda
cogu zaman olumlu degerler iiretmektedir. Ozellikle geometri optimizasyonlarinda
yakinsama kriterleri ve yaklasim yontemleriyle oynanarak cogu zaman yakin degerler
cok daha kisa siirede elde edilmektedir. Ancak her zaman i¢in DFT nin bir yaklagim
yontemi oldugunu ve elde edilen teorik verilerin belirli bir diizeyde hata payim

icerdigini not etmek gerekmektedir.
4.2 Diniikleer Fe** Bilesiklerinin Degistokus sabitleri

Cok merkezli Fe** molekiilleri Fe** iceren yapilara veya mononiikleer yapilara

oranla daha nadir rastlanilan bilesiklerdir. Son yillarda giderek artan sayida g¢ok
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merkezli ferro bilesikler sentezlenmeye baslanmistir. Bu boliimde literatiirden derlenen
diniikleer Fe?* bilesikleri DFT ile modellenmis ve degistokus sabitleri hesaplanmistir.
Diniikleer Fe®* bilesiklerinin ilk 6rneklerinden biri Cl  képriili  [Fe,Clg]*
bilesikleridir[54,112]. Bu tiir bilesikler A,[Fe,Clg] tuzlar1 yapisindadir (A= H-TMPP=
H-P(CsH2(OMes)s, PPb, EtsN, AsPhy, ppn, PPhy) [54,112]. Fe atomlar: iki Cl atomu
tizerinden koprii kurarken, ikiser Cl atomu da Fe atomlarina distan baglanmistir (Sekil

4.1). Fe-Cl merkezi yaklasik olarak diizlemseldir (dihedral agi~0).

Sekil 4.1 [Fe,Clg]* merkezinin yapisi[54,112]

Dis tuzlar ve molekiillerin dizilim motifleri yapisal parametrelere diisiik diizeyde
de olsa etki etmektedir. Cl képriilii Fe?* iyonlari i¢in Fe — Fe mesafeleri ve Fe — Cl — Fe
acilar1 Tablo 4.10’da verilmistir. Fe..Fe aras1 mesafe en fazla 0,03 Fe ve koprii Cl
atomlarin arasindaki mesafe ise yine en fazla 0,03A° degisim gostermektedir. Tablo
4.10 incelendiginde bu degisimler gozlenebilir.. Fe-Cl-Fe agilar1 arasindaki fark ise en
cok 0.7° derecedir. Buradan merkez yapi igin gikarilacak genel sonuglarin diger yapilar

icin de gegerli oldugu varsayilabilir.

Tablo 4.10 CI képriilii Fe,Clg]* yapilari igin Fe — Fe mesafeleri ve Fe — Cl — Fe agilari

Bilesik Fe .. Fe (A% Fe-Cl-Fe (°) Kaynak
[PPha];[Fe;Clg] 3.45 91.79 112
[AsPh.]o[Fe;Clg] 3.43 91.12 112
[EtuN]-[Fe-Clg] 3.42 91.12 54,112
[ppn]2[Fe.Clg] 3.45 91.80 112
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Bu merkezin geometrisinin DFT ile optimizasyonu bir 6nceki boliimde ayrintilt
olarak incelenmistir. Bu nedenle bu boliimde sadece bazi baz setleri ile elde edilen

yapisal degerlerin deneysel verilerle karsilastirmasi yapilmistir(Tablo 4.11)

Tablo 4.11 Bazi baz setleri ile elde edilen yapisal degerlerin deneysel verilerle
karsilastirilmasi (* = bu ¢aligsma)

Bilesik veya Fonksiyonel- Baz seti | Fe .. Fe (A°) Fe-Cl-Fe (°) Kaynak
BP - Def2-TZVP 3,55 93,22 *

BLYP - Def2-TZVP 3,62 94,41 *
B3PW - Def2-svp 3,54 92,25 *
B3PW - Def2-TZVP 3,55 93,10 *
B3LYP - 6-311G 3,80 97,01 *
B3LYP - Def2-TZVP 3,60 93,35 *
B3LYP - Def2-svp 3,57 92,40 *
[PPh.],[Fe;Cle] 3,45 91,79 112
[AsPh.]o[Fe;Cl] 3,43 91,12 112
[Et:NL[Fe,Cle] 3,42 91,12 54,112
[ppNla[Fe.Cle] 3,45 91,80 112

Tablo 4.11°den goriilecegi gibi birgok baz seti geometriyi yakin bigimde tahmin
etmistir. Dis bilesiklerin etkilerinin, intermolekiiler etkilesimlerin ve ¢oziicli etkilerinin
katkilarinin da eklenmesi gercek yapiya ¢ok daha yakin bir sonu¢ elde edilmesini
saglayacaktir. Ancak DFT hesaplamalarinda asil amag¢ rakamsal kesinlikten daha ¢ok

egilimleri belirlemedir.

[Fe;Cls]* molekiilii optimize edilmeden gergek kristal yapi degerleri
kullanilarak ve B3LYP ve Def2-TZVP setleri ile farkli tuzlarla hesaplanmis J degerleri
Tablo 4.12°de verilmistir. Her ne kadar deneysel egri fit etme ¢aligmalart 0’a ¢ok yakin
ve isareti 6nemsiz bir etkilesme sabiti tahmin etse de, deney grubunun da belirttigi gibi
manyetizasyon egrilerinde gozlenen azalma ¢ok kiicliik bir antiferromanyetik bir

etkilesmeyi isaret etmektedir [112].

Tablo 4.12 [Fe;Clg]* molekiilii optimize edilmeden gergek kristal yapi degerleri
kullanilarak farkli tuzlarla hesaplanmig J degerleri ve deneysel J degerlerinin

karsilastirilmasi
Bilesik J(1) (em™) J(2) (cm™ J(3) (cm™) | J(Deneysel)
(113)
[PPh4],[Fe,Cl¢] -0.73 -0.58 -0.73 ~0(0.07)
[AsPh4],[Fe,Clg] -1.03 -0.82 -1.03 ~0(0.10)
[EtsN],[Fe,Clg] -1.17 -0.94 -1.17 ~0(0.07)
[ppn]2[Fe.Clg] -0.70 -0.56 -0.70 ~0(0.05)
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Deneysel degerlerin sifira ¢ok yakin olmasi onemli bir noktadir. Manyetik
etkilesmenin bu derece diisiik oldugu bir yapida disiik sicakliklarda diger spin
Hamiltonyeni terimlerinin de goéz ardi edilmemesi gerekir. Bu nedenle deneysel
calismada, egriye J ile beraber D sifir alan yarilmasi (ZFS) teriminin katkisi da
katilmistir. ZFS ¢ogu durumda 1-10 cm™ mertebesindedir. J’nin 100 cm™ degerinde
oldugu bir komplekste etkisinin fazla olmasi beklenmez. Ancak bu Ornekteki gibi

etkilesmenin ¢ok kii¢iik oldugu durumlarda D degerini de hesaba katmak gerekir.

Diniikleer bir yapida D degerini DFT ile hesaplamak hem teknik hem
metodolojik bazi sorunlar igerir. Literatiirde ¢cok fazla 6rnegi bulunmamaktadir. Ancak
DFT ile anizotropiyi tahmin etmek yine de miimkiindiir. ZFS terimleri iki manyetik
merkezdeki lokal anizotropilerden ve iki merkez arasindaki anizotropik etkilesmelerin
toplamindan kaynaklanir. Yapiy: iki ayr1 parcaya bolerek her bir merkez tizerindeki
D’yi hesaplamak anizotropi hakkinda fikir verecektir. Simetrik molekiillerde her bir
merkezdeki D degerleri birbirlerine esit olacaktir. Bu da sistemin D degerini tam olarak
yansitmasa da J degeriyle kiyaslama agisindan dnemlidir. (FeCl4)% i¢in DFT ile yapilan
D hesaplamalari tek merkez igin (B3LYP-Def2) 4.61 cm™ bulunmustur. Bu da D
degerinin diisiik sicaklik bolgesinde manyetik davranigi belirlemede etkin oldugunu

gosterir.

J degistokus degeri manyetik merkezler arasindaki mesafeye hassas bigimde
baglhdir. Fe..Fe mesafesine bagli olarak J’nin degisimi Tablo 4.13’te verilmistir. Fe..Fe
mesafesi degistirilirken Fe-Cl-Fe agis1 sabit (92.3°) tutulmustur. Mesafe kisaldikca
antiferromanyetik etkilesme giliclenmistir (Sekil 4.2). Bu etkilesmenin artmasini ligand
alan etkisi ile iligkilendirmek miimkiindiir. Bilindigi gibi ligand alan1 uzakliga sikica
baghdir. Fe-Fe mesafesi artikca Ortlisme oranlar1 da degisecektir. Bu degisme sonucu
molekiiler orbitaller arasi enerji farklar1 da degisecek demektir. ki metal merkezin
yakinlagmas1 baglayict ve anti baglayict molekiiler orbitaller arasi enerji farkim

artiracagindan sistem antiferromagnetik etkilesmeyi tercihe zorlanacaktir.
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Tablo 4.13 Fe..Fe mesafesine bagli olarak J’nin degisimi.

Fe-Fe Mesafesi (A°) J (1) (cm™) J(2) (cm™) J(3) (cm™)
3.77 1.04 0.83 1.04
3.67 0.93 0.74 0.93
3.56 0.39 0.31 0.39
3.45 -0.79 -0.63 -0.79
3.34 -3.44 -2.75 -3.44

Fe.. Fe mesafesine bagli J sabitinin degisim grafigi ise asagidaki gibidir.

2,00

1,00 f

0,00

[en] o o o o o

a T < ) © ~ «Q
g _1,00 m (92} (921 m m m ,J (1)
- —(2)

-2,00

-3,00

-4,00

Fe - Fe Mesafesi (A°)

Sekil 4.2 Fe..Fe mesafesine bagli olarak J nin degisimi

Ote yandan ac1ya bagli degisim incelendiginde manyetik davranisin salinimli bir
yap1 gosterdigi gozlenmistir(Tablo 4.14). Bu degisim esnasinda sadece agisal etkileri
gozlemleyebilmek icin Fe-Fe mesafesi sabit tutulmustur (3.55A°). Fe-Cl-Fe agis1
daraldiginda  veya  genislediginde = manyetik  etkilesme  ferromanyetikten
antiferromanyetige dogru degismektedir. A¢1 diisiik degerlerde iken molekiiler orbitaller
aras1 enerji farklart Hund kuralin1 bozma egiliminde iken, ag1 artik¢a ligand orbitalden
kaynakli 6rtiisme miktar1 azalacagindan orbitaller arasi enerji farklar1 azalacak ve sistem
Hund kuralini1 tercihe dogru bir egilim gosterecektir. A¢1 daha da artig1 zaman ise metal
metal Ortligmesi ve ligand-orbital Ortliigmesinin  ayn1 anda ortaya c¢ikacagi
degerlendirilebilir. Bu bolgedeki davranigsin tam olarak anlasilabilmesi ancak deneysel

veriler 1s1¢inda degerlendirilebilir.
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Tablo 4.14 Fe-Cl-Fe agisina bagl olarak J’nin degisimi.

Fe-Cl-Fe Agisi (°) J (1) (cm™) J(2) (cm™) J(3) (cm™)
102 -0.50 -0.40 -0.50
99.5 0.33 0.27 0.33
97 0.54 0.43 0.54
94.5 0.56 0.45 0.56
92.3 0.39 0.31 0.39
89.5 0.17 0.13 0.17
87 -0.25 -0.20 -0.25
84.5 -0.12 -0.10 -0.10
82 -0.23 -0.18 -0.23

Fe-Cl-Fe agisina bagli olarak J’nin degisimi asagida Sekil 4.3’de gésterilmistir.

0,80 -
0,60 -
0,40 -

0,20 -
—

0,00 T T T T 1 J (2)
80 90 95 10 105
-0,20 -

-0,40 -

J(ecmY)

-0,60 -
Fe - Cl - Fe Agisi (°)

Sekil 4.3 Fe-Cl-Fe agisina bagli olarak J’nin ferromanyetik-antiferromanyetik fazlarda
salinim davranisi

Teorik hesaplamalar tiim bilesiklerde manyetik etkilesmenin ¢ok diislik oldugu
yoniindeki deneysel verilerle uyusmaktadir [112]. Ancak deneysel ¢ok diisiik
sicakliklarda kiigiik safsizliklarin dahi manyetik davranisi etkileyecegi de géz Oniinde

bulundurulmalidir [112].

Cl kopriili bu yapilarda ag1 ve mesafe gibi  parametrelerin 6nemli rol
oynamasinin sonucu olarak bu calismada incelenen antiferromanyetik yapilar gibi

ferromanyetik sistemler de gézlemlenmistir [113].

Cl atomlar1 farkli halojenlerle degistirildiginde ve Fe** degerliginde diniikleer
yap1 ele alindiginda elde edilen optimizasyon ve J degerleri Tablo 4.15°de verilmistir.

Farkli halojenler bilesigin yapisinda degisikler meydana getirmistir. Fe atomlar
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arasindaki mesafe fiziksel olarak Cl’a gore daha biiylik bir atom olan Br atomlar1
konuldugunda artmis, F daha kiiclik ve elektron aktifligi yiiksek olan Cl’da ise
diismiistiir. Koprii agis1 ise F atomu konuldugunda artmis Br atomunda ise azalmistir. J
degerinin kiiclik yapisal degismelere ve koprii atomuna hassas bicimde bagli oldugu
gozlemlenmistir. Fe atomu 3+ degerligindeyken ise beklendigi gibi atomlar arasi

mesafeler kisalmis, ac1 daralmistir. Antiferromanyetizma ise belirgin bicimde artmustir.

Tablo 4.15 Farkli halojenler ve Fe®* degerliginde optimizasyon ve J degerleri

Fe-Fe Mesafesi (A°) | Fe-Hal-Fe ags1 (°) | J(1) (cm™)
Fe”* CI 3.56 92.3 0.39
Fe** Br 3.70 90.51 -0.6
Fe” F 3.18 99.41 4.17
Fe* CI 3.29 86.70 -17.35

Cl képriilii diniikleer Fe** bilesiklerine yakin zamanda sentezlenmis olan diger
iki ornek ise [Fe,Cly(u-Cl)2(IMes),] (1,3-dimesitylimidazole-2-ylidene = IMes) ve
[Fe-Cla(u-Cl)o(IPr),]  (1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene = IPr)
bilesikleridir [114].  Bu bilesiklerin merkezlerinin genel yapis1 Sekil 4.4’te

gosterilmistir.

Sekil 4.4 [Fe,Cly(u-Cl),2(X),] bilesiklerinin merkezinin genel yapisi [114]

[Fe2Cla(u-Cl)2(IMes),] bilesiginde merkezde iki Fe?* atomu birbirine iki CI
tizerinde kurduklar koprii ile baglidir. Her bir Fe?* atomunun dis g¢evresinde birer Cl ve

karbon tizerinden bagli 1,3-dimesitylimidazole-2-ylidene (Sekil 4.5) bulunur.
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Sekil 4.5 1,3-dimesitylimidazole-2-ylidene = IMes [114]

Bu bilesikte Fe..Fe mesafesi 3.28 A’dir. Bir 6nceki boliimde incelenen [Fe,Clg]*
bilesiklerindeki 3.40-3.42 A% lik mesafe ile kiyaslandiginda Fe atomlarinin birbirlerine
daha yakin olduklar1 goriiliir [114]. Bilesikte Fe-Cl-Fe agis1 ise 87.50 derecedir. Yine
[Fe;Clg]* bilesiklerindeki 91.12-91.80 derecelik agilarla kiyaslandiginda Fe-Fe
arasindaki mesafe kisalmasma paralel olarak agmin da daraldigini gézlemlemek
miimkiindiir. Bu bilesik i¢in B3LYP / Def2-SVP seviyesinde yapilan geometri

optimizasyonunun sonuglar1 Tablo 4.16°da verilmistir.

Tablo 4.16 [Fe,Cly(u-Cl),(IMes),] i¢in B3LYP / Def2-svp kombinasyonuyla yapilan geometri
optimizasyonu ve deneysel verilerin karsilastirilmasi [Parantez igindeki rakamlar deneysel
verileri gosterir. Deneysel parametreler 114’ten alinmigtir]

Fe (1) CI (4) 241 (237)A° | Fe(2)_CI(3) 2.41 (2.36) A°
Fe (1) CI (5) 247 (238) A° | Fe (2)_CI(4) 2.47 (2.38) A°
Fe (1) _ CI (6) 2.26 (2.23) A° | Fe (2)_CI (5) 2.26 (2.23) A°
Fe(1)-C(7) 2.13 (209)A° | Fe (2)_C (8) 2.13 (2.09) A°
Fe .. Fe 3.42(328) A° | Cl(4)_Fe(l)_CI(6) | 120.83 (113.69)°
Fe(l)_ClI(4)_Fe(2) |88.98(87.51)° |CI(4)_Fe(l)_C(7) | 113.84(109.37)°

Bir 6nceki boliim sonuglart incelendiginde hem mesafe kisalmasiin hem de ac1
daralmasinin daha yiiksek bir antiferromanyetik etkilesime yol agacagi tahmin
edilmigtir. Nitekim deneysel sonuglar incelendiginde, pg’nin 6.5 B.M. oldugu tespit
edilmistir [114]. bu deger iki yiiksek spin Fe degerinin altindadir ve goriilen azalma
antiferromanteyik bir etkilesmeye isaret etmektedir [114]. Bu bilesik igin farkli baz
setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalar1 Tablo 4.17°deki gibidir.
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Tablo 4.17 [Fe,Cly(u-Cl),(IMes),] igin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalar1 (*
Wachters baz seti ge¢is metalleri icin 6zel olarak gelistirildiginde sadece Fe i¢in kullanilmus,
diger elementler i¢in Def2-svp baz seti kullanilmustir.)

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) (Hartree) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (cm® | (em™) | (cm®)
O3LYP - SVP -6208.814799 -6208.816740 | -26.61 | -21.29 | -26.57
O3LYP -6-311G -6210.923167 -6210.923886 | -9.87 -7.89 -9.85
O3LYP-DZz -6210.166490 -6210.166852 -4.97 -3.98 -4.97
B3LYP - SVP -6213.984954 -6213.986571 -22.18 | -17.74 | -22.16
B3LYP — Def2-TZVP -6213.675879 -6213.676269 -5.35 -4.28 -5.35
B3LYP - TZVP -6217.074490 -6217.074929 -6.03 -4.82 -6.02
B3LYP - 6-311G -6216.151781 -6216.152491 -9.73 -1.79 -9.73
B3LYP — WACHTERS* -6214.237100 -6214.237560 | -6.31 -5.05 -6.31
B3LYP - DZ -6215.320561 -6215.321072 -7.01 -5.61 -7.00
PBEOQ - SVP -6210.680667 -6210.682718 | -28.13 | -22.50 | -28.11
PBEO - 6-311G -6212.744505 -6212.745068 | -7.73 -6.19 -7.73
PBEO - Def2-TZVP -6213.675879 -6213.676269 -5.35 -4.28 -5.35
PBEO — WACHTERS* -6210.928304 -6210.928712 -5.59 -4.47 -5.59
PBEQO — DZ -6212.002432 -6212.002848 | -5.71 -4.57 -5.70

SVP baz seti disindaki sonuglar birbirleriyle uyumlu ve beklenildigi gibi

[Fe,Clg]* bilesiklerine gére daha antiferromanyetiktir. SVP gibi kiiciik baz setleri atom
say1s1 yliksek olan molekiillerde diger baz setlerinde fakli sonuglar iiretebilmektedir. Bu
bilesik icin merkezdeki Fe .. Fe uzaklig1 degistirilerek yapilan bir dizi hesaplamada elde
edilen sonuglar Tablo 4.18’de gosterilmistir. Bu tablodan faydalanilarak ¢izilen
antiferromanyetik etkilesme sabitinin, Fe .. Fe uzakligina bagli degisimi ise Sekil 4.6’da

gosterilmistir.

Tablo 4.18 [Fe,Cly(u-Cl)2(IMes),] bilesigi i¢in J sabitinin Fe .. Fe mesafesine bagl
olarak degisimi

Fe-Fe Mesafesi (A°) J (1) (cm™) J(2) (cm™) J(3) (cm™)
3.04 -16.66 -13.33 -16.64
3.16 -12.70 -10.16 -12.69
3.28 -9.73 -7.79 -9.73

3.40 -8.97 -7.17 -8.96

3.52 -7.37 -5.90 -7.36

3.64 -11.48 -9.19 -11.48

Sekil 4.6 ve Tablo 4.18 incelendiginde

beklenildigi gibi Fe .. Fe mesafesi

azaldik¢a antiferromanyetik etkilesmenin arttig1 gozlemlemistir. Mesafeyle azalan

antiferromanyetik etkilesme belirli bir mesafeden sonra tekrar artmaya baslamistir.
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Sekil 4.6 [Fe,Cly(u-Cl)2(IMes)2] J (1) ve J (2) degerlerinin Fe .. Fe mesafesine bagl
olarak degisimleri

Tablo 4.19 [Fe,Cly(u-Cl)2(IMes),] bilesigi i¢in J sabitinin Fe-Cl-Fe agisina baglh olarak
degisimi

Fe-Cl-Fe Acisi (°) J (1) (cm™) J(2) (cm™) J(3) (cm™)
81 -5.37 -4.30 -5.37

83 -6.82 -5.45 -6.81

85 -8.24 -6.59 -8.23

87 -9.73 -7.79 -9.73

89 -11.44 -9.15 -11.43

91 -13.28 -10.63 -13.27

93 -14.95 -11.96 -14.94

Bu bilesik i¢in merkezdeki Fe-Cl-Fe agisina uzakligi degistirilerek yapilan bir
dizi hesaplamada elde edilen sonuglar Tablo 4.19°da gosterilmistir. Bu tablodan
faydalanilarak gizilen antiferromanyetik etkilesme sabitinin, Fe-Cl-Fe agisina uzakligina

bagl degisimi ise Sekil 4.7°de gosterilmistir.

55




—1(1)

J(cm?)

-10 - —0)

-12 A

-14 -

-16 -
Fe - Cl - Fe Agisi (°)

Sekil 4.7 [Fe,Cly(u-Cl),2(IMes)2] J (1) ve J (2) degerlerinin Fe - Cl - Fe agisina bagl
olarak degisimleri

[FeoCly(u-Cl)2(IMes),] bilesiginde dis ¢evrede bulunan ligand IMes oldukga
benzer olan IPr (Sekil 4.8 ) ile degistirildigine beklenildigi gibi yeni ligand alan1 kiigiik

yapisal degisiklere ve sonucunda manyetik 6zelliklerde farklilagsmaya yol agar.
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Sekil 4.8 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene = IPr [114].

Manyetik etkilesmeler gecis metal iyonlart ve koprii atomlart {izerinde
gerceklesir. Ancak dis ¢evre metal iizerindeki yiik ve spin dagilimini etkiler. Bu nedenle
yapisal ve manyetik 6zelliklerde biiyiik degisiklikler beklenmese de dis ligandan
kaynaklanan degisiminin etkisini gézlemlemek miimkiindiir. Bilesikte farkli ligandlarin
konumlar1 ve ozellikleri Fe..Fe mesafesini 3.28 A%dan 3.20 A%ya diisiirmiistiir.
Bilesikte Fe-Cl-Fe acis1 ise 87.50°den 85.00° dereceye diismiistiir [114]. Bu durumda

antiferromanyetik etiklesmenin bir onceki bilesige gore cok az da olsa daha giigli
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olacagin1 tahmin etmek miimkiindiir. Tablo 4.20’de verilen hesaplama sonuclar

incelendiginde bu tahminin dogru oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 4.20 [Fe,Cly(u-Cl)2(1Pr)2] igin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™®) | em™®) | ecm™)
O3LYP -SVP -6678.724639 | -6678.725139 -6.86 -5.49 |-6.85
O3LYP -6-311G -6681.182239 | -6681.183007 -10.55 | -8.44 | -10.53
O3LYP -DZ -6680.209698 | -6680.210133 -5.97 -4.78 | -5.96
B3LYP - SVP -6682.986246 | -6682.987073 -11.34 | -9.07 |-11.33
B3LYP - 6-311G -6687.549191 | -6687.550026 -11.45 | -9.16 |-11.44
B3LYP — Def2-TZVP -6688.655872 | -6688.656451 -7.93 -6.35 | -7.92
B3LYP - WACHTERS* | -6683.228813 | -6683.229388 -7.90 -6.32 | -7.89
B3LYP-DZ -6684.447264 | -6684.447866 -8.26 -6.61 | -8.25
PBEO - SVP -6681.137166 | -6681.137863 -9.56 -7.65 |-9.55
PBEO - 6-311G -6683.545953 | -6683.546642 -9.45 -7.56 |-9.45
PBEO - Def2-TZVP -6684.656506 | -6684.657024 -7.11 -5.69 |-7.10
PBEO - WACHTERS* -6681.375968 | -6681.376504 -7.35 -5.88 | -7.34
PBEO - DZ -6682.590248 | -6682.590766 -7.11 -5.69 |-7.11

Bir onceki bilesikteki karben omurgasina iki adet Cl eklenmesiyle elde

edilen

[FegClg(u-Cl)g(IPrC')z] yapisinda da benzer sekilde kii¢iik degisimler gozlemlenir. Fe..Fe

mesafesini 3.2528 A°,

Fe-Cl-Fe agis1 ise 86.16° derecedir. Bu degerler diger iki

bilesikteki degerlere gore ortadadir. Tablo 4.21°de verilen hesaplama sonuglarina

bakildiginda onceki iki bilesigin degerlerinin arasinda J degeri bulundugu goriiliir.

Eklenen CI atomlarinin manyetik etkilesim tlizerindeki beklendigi gibi ¢ok diisiiktiir.

Sekil 4.9 (IPr®), [114]
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Tablo 4.21 [Fe,Cly(pu-Cl)o(IPr),] icin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti
hesaplamalari
Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™®) | (em™) | (cm™)
O3LYP - SVP -8515.817808 | -8515.818402 |-8.14 |-6.51 |-8.13
O3LYP -6-311G -8518.783740 | -8518.784512 -10.58 | --8.46 | -10.57
O3LYP-DZ -8517.680758 | -8517.681219 | -6.32 |-5.06 |-6.32
B3LYP - SVP -8520.662735 | -8520.663652 | -12.58 |-10.07 | -12.57
B3LYP - 6-311G -8525.979901 | -8525.980725 |-11.31 |-9.04 |-11.30
B3LYP - WACHTERS* | -8520.904823 | -8520.905422 |-8.21 |-6.57 |-8.21
B3LYP - DZ -8522.501322 | -8522.501921 |-8.22 |-6.58 |-8.21
PBEO - SVP -8518.433342 | -8518.434112 | -10.57 |-8.45 | -10.56
PBEO - 6-311G -8521.342368 | -8521.343027 |-9.04 |-7.23 |-9.03
PBEO - Def2-TZVP -8522.569627 | -8522.570131 |-6.91 |-5.52 |-6.90
PBEO — WACHTERS* | -8518.671757 |-8518.672278 |-7.15 |-5.72 |-7.14
PBEO - DZ -8520.255328 | -8520.255828 | -6.86 |-5.49 | -6.86

Bir énceki bélimde [Fe;Clg]* bilesigindeki Cl atomlari yerine Br atomlar

kullanilarak elde edilen psedo [Fe,Brg]* bilesiginde Fe..Fe mesafesinin arttig1, agisinin
ise azaldigi DFT optimizasyonu ile elde edilmisti. [Fe,Cly(u-Cl)2(IMes);] bilesigindeki
Cl atomlart Br ile degistirildiginde [114]. DFT’nin Ongordiigi sekilde Fe..Fe
mesafesinin 3.28 A”dan 3.44 A”ya giktigini, 87.50 derece olan Fe-Cl-Fe agisimmn ise
Fe-Br-Fe bilesiginde 86.47 olarak gergeklestigi deneysel olarak gozlemlenmistir [114].

DFT ile elde edilen optimizasyon sonuglari degisiminin yoniinii basarili bicimde tahmin

etmistir.

Sekil 4.10 [Fe;Bra(u-Br)a(IMes),] [114]

Bu yap1 i¢in elde edilen J degerleri Tablo 4.22°daki gibidir. Tablo 4.10

[Fe:Bra(u-BR)2(IMes),] icin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari



degerlerin ¢ok fazla degigmedigini gostermistir. Yapisal degisiklikler ve kdoprii

ligandinin degisiminin ayn1 anda gergeklesmesinin hi¢ etkisi olmadigi diisiinmektense

birbirlerine z1t etkiler yaptiklarini diistinmek daha dogru bir yaklasim olacaktir.

Tablo 4.22 [Fe;Bry(u-BR)2(IMes),;] icin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti

hesaplamalari
Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J2) 1J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™®) | em™) | (cm™)
O3LYP - SVP -15135.508038 | -15135.508648 | -8.36 | -6.69 | -8.35
O3LYP -6-311G -15137.376766 | -15137.377610 | -11.57 | -9.26 | -11.56
O3LYP - WACHTERS* | -15135.750077 | -15135.750276 | -2.74 |-2.19 | -2.74
O3LYP -DZ -15137.488444 | -15137.489058 | -8.42 |-6.74 | -8.41
B3LYP - SVP -15137.883655 | -15137.884455 | -10.98 | -8.78 | -10.97
B3LYP - 6-311G -15142.126933 | -15142.127779 | -11.60 | -9.28 | -11.59
B3LYP — Def2-TZVP -15142.151559 | -15142.152180 | -8.51 |-6.81 | -8.51
B3LYP - WACHTERS* | -15138.122953 | -15138.123527 | -7.86 | -6.29 |-7.85
B3LYP - DZ -15139.838507 | -15139.839183 | -9.27 | -7.42 | -9.26
PBEO - SVP -15135.698393 | -15135.699069 | -9.27 |-7.42 | -9.27
PBEO - 6-311G -15137.444279 | -15137.444954 | -9.26 |-7.41 | -9.26
PBEO — WACHTERS* | -15135.933757 | -15135.934282 | -7.20 | -5.76 | -7.20
PBEO - DZ -15137.642464 | -15137.643042 | -7.93 |-6.34 | -7.93

Bu bilesik i¢in manyetik degistokus’un aciya ve uzakliga bagli olarak degisimi

Tablo 4.23 ve 4.24°te ve Sekil 4.11 ve 4.12°de gosterilmistir. Beklenildigi gibi es yapili

olan klor bilesigine benzer davranislar sergilemistir.

Tablo 4.23 [Fe;Bry(u-BR)2(IMes),] bilesigi icin J sabitinin Fe-Br-Fe acisina bagh

olarak degisimi

Fe-Cl-Fe Agisi (°) J(1) (cm™) J(2) (cm™) J(3) (cm™)
80 -7.90 -6.32 -7.90

82 -8.97 -7.18 -8.96

84 -10.02 -8.02 -10.02

86 -11.60 -9.28 -11.59

88 -13.21 -10.57 -13.20

90 -15.21 -12.17 -15.20

92 -16.46 -13.17 -16.44
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Sekil 4.11 [Fe,Bry(u-BR),(IMes),] igin J (1) ve J (2) degerlerinin Fe - Br - Fe agisina
bagli olarak degisimleri

Tablo 4.24 [Fe;Br,(u-BR),(IMes),] bilesigi igin J sabitinin Fe .. Fe mesafesine bagl

olarak degisimi

Fe-Fe Mesafesi (A°) J (1) (cm™) J(2) (cm™) J(3) (cm™)
3.10 -26.98 -21.58 -26.93
3.21 -20.95 -16.76 -20.92
3.32 -15.87 -12.70 -15.85
3.44 -11.60 -9.28 -11.59
3.56 -8.32 -6.66 -8.32
3.69 -7.16 -5.73 -7.16
3.82 -3.83 -3.06 -3.83
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Sekil 4.12 [Fe,Bra(u-Br),(IMes);] igin J (1) ve J (2) degerlerinin Fe .. Fe mesafesine
bagli olarak degisimleri
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Hem Fe?* iyonlarmin hem de diger gegis metali iyonlarimin diniikleer yapi
olustururken koprii olarak bipym ligandini kullanmalarina yaygin olarak rastlanilir ve
bu tiir yapilar uzun zamandan beri arastirma konusudur [115-118]. Primidin benzen
halkas1 gibi 6 tyeli ancak ve 1 ve 3 konumlarinda N atomu bulunan organik bir
bilesiktir. Iki primidin halkasinin birlesmesiyle olusan biprimidin (bipym) o6zellikle
gecis metali kompleksleriyle kelat bag yapan bir ligandir. Biprimidin ligandinin énemli
bir oOzelligi de ¢ift manyetik merkez iceren dinilikleer yapilarda degistokus
etkilesmelerine izin vermesidir. Biprimidin képriili Cu®* komplekslerinde -200 cm™
mertebesinde degistokus sabitleri elde edilmistir [117-121]. Ancak tiim gegis metali
komplekslerinde bu derece giiclii bir antiferromanyetik etkilesme ede etmek miimkiin
degildir. Ornegin iki merkezli Ni?" bilesiklerinde antiferromanyetik etkilesme sabitleri -
14 cm™ mertebesindedir [117]. Bu diisiisiin nedenleri bazi arastirmacilar tarafindan
ciftlenmemis elektron sayisi, bag uzunluklari, ferromanyetik etkilesmeler ve d orbital
enerjileri faktorlerle agiklanmistir [117]. Benzer etkiler nedeniyle Fe** merkezleri

arasindaki etkilesmenin de zayif antiferrromanyetik olmasi beklenir.

ey — S {om)

Sekil 4.13 [Fe(H0)s(bipym)]** ve Fe(H,0)s(bipym)][S04] bilesiklerinin képrii ligand:
biprimidin ve Fe** iyonunun koordinasyon ¢evreleri [117]
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[Fe,(H20)g(bipym)][S04] (Sekil 4.13) bilesigi bipym kopriili diniikleer gegis
metali komplekslerine iyi bir ornektir. Andres et al. tarafindan sentezlenmis ve gesitli
Ozellikleri ile birlikte manyetik davranisi da incelenmistir [117]. Bilesigin ¢ekirdegini
[Feo(H20)g(bipym)]** katyonu olusturur. Her iki Fe** merkezi de 6 koordinasyonludur
ve bozulmus bir oktahedron geometriye sahiptir [117]. iki Fe** atomu arasmndaki

uzaklik 5.836 A’dir ve Fe-O baglar1 Fe-N baglarina gore gorece daha uzundur [117].

Fe atomlar1 biprimidin ligandinin N atomlar iizerinden kopriiye baglidir. Her bir
Fe’ye distan dort su molekiilii baghdir. Fe-N mesafeleri 2.19-2.25 A arasinda, Fe-O
mesafeleri ise 2.09-2.14 A arasindadir [117]. Biprimidin iki Fe arasinda yaklasik olarak
diizlemsel bir konumda bulunur. Deneysel olarak yapilan ¢alismada x.T'nin azalan
sicaklikla birlikte diizenli olarak azaldigi rapor edilmistir ve rakamsal degerler yiiksek
spin  durumundaki iki Fe atomunun antiferromanyetik olarak etkilestigini
gostermektedir. Antiferromanyetik etkilesme sabiti J alinganlik egrisinden -3.4 cm -1
olarak belirlenmistir[117]. Bu molekiil baz seti

icin farkli fonksiyonel -

kombinasyonlari ile yapilan hesaplar Tablo 4.25’de gdsterilmistir.

Tablo 4.25 [Fe,(H20)s(bipym)][SO4] i¢in farkli baz setleri ile yapilan J sabiti

hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™) | (cm™) | (em™)

BP - SVP -3664.390882 | -3664.391189 | -4.20 |-3.36 |-4.20
BP — Def2-TZVP -3666.029463 | -3666.029785 | -4.41 | -3.53 | -4.41
O3LYP - SVP -3661.682488 | -3661.682635 | -2.02 | -1.61 | -2.02
O3LYP -6-311G -3662.727774 | -3662.727932 | -2.18 | -1.74 | -2.18
O3LYP — Def2-TZVP -3663.300347 | -3663.300494 | -2.01 |-1.61 |-2.01
O3LYP - WACHTERS* | -3661.936693 | -3661.936828 | -1.86 |-1.49 |-1.86
O3LYP -DZ -3662.300956 | -3662.301120 | -2.24 | -1.79 |-2.24
B3LYP - SVP -3664.051918 | -3664.052011 | -1.27 | -1.02 |-1.27
B3LYP - 6-311G -3665.125656 | -3665.125738 | -1.12 | -0.89 | -1.12
B3LYP — Def2-TZVP -3665.693481 | -3665.693582 | -1.39 |-1.11 |-1.39
B3LYP - WACHTERS* | -3664.305806 | -3664.305890 |-1.14 |-0.92 |-1.14
B3LYP -DZ -3664.675166 | -3664.675254 | -1.20 | -0.96 | -1.20
PBEO - SVP -3662.312214 | -3662.312279 | -0.89 | -0.71 | -0.89
PBEO - 6-311G -3663.336462 | -3663.336516 | -0.74 | -0.59 | -0.74
PBEOQ — Def2-TZVP -3663.922237 | -3663.922307 | -0.97 | -0.77 | -0.97
PBEO — WACHTERS* -3662.559343 | -3662.559397 | -0.74 | -0.59 | -0.74
PBEO - DZ -3662.920408 | -3662.920466 | -0.80 | -0.64 | -0.80
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Tablo 4.25’den de goriilecegi gibi DFT hesaplamalart manyetik etkilesmenin
isaretini ve buyiikliigiinii belirli bir hata payiyla dogru tahmin etmistir. Genel olarak
Def2-TZVP baz setinin diger baz setlerine gore deneysel sonuca daha yakin sonuglar
verdigi goriilebilir. BP fonksiyoneli bu ornekte deneysel sonuca daha yakin degerler
tiretmistir. Ancak bu 6rnek {lizerinden BP’nin genel olarak daha iyi sonuglar tiretecegini
sOylemek hatal1 olabilir. DFT spesifik olarak bazi drnekler i¢in genel egilimlerin digina
ciksa da yap1 karmasiklastikca ve yapidaki elementler agirlastikca daha biiyiik baz

setlerinin ve hibrit fonksiyonellerin daha gergekgi sonuglar iiretmesi beklenir.

[Fe2(H20)6(bipym)](SO4)2.2H,0 molekiiliine ¢ok benzer bir yap1 distaki H,O
molekiillerinin ikisinin SOy ile degistirilmesiyle elde edilir. [Fe2(H20)6(bipym)](SOs,)2
molekiiliindeki yeni dis ¢evre metal merkezler etrafindaki oktahedron yapinin daha

fazla bozulmasina yol agmustir.

Yapilan manyetik karakterizasyon oOlc¢limlerinde J etkilesim sabiti bir 6nceki
bilesige ¢ok yakin olarak -3.1 cm™ bulunmustur. Bu bilesik i¢in farkli fonksiyonel ve
baz seti kombinasyonlar1 ile yapilan J degistokus sabiti hesaplamalar1 Tablo 4.26’de

verilmistir.

Tablo 4.26 [Fe,(H,0)s(bipym)(S0,), igin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™) (cm™) | (cm™)
O3LYP - SVP -4906.654269 -4906.654835 -7.76 -6.21 -1.74
O3LYP -6-311G -4907.848481 -4907.849169 -9.44 -7.55 -9.42
O3LYP — Def2-TZVP -4909.225651 -4909.225961 -4.26 -3.40 -4.25
O3LYP - WACHTERS* -4906.915466 -4906.915900 -5.95 -4.76 -5.93
O3LYP -DZ -4907.267175 -4907.267912 -10.10 -8.08 -10.08
B3LYP - SVP -4910.090634 -4910.090848 -2.95 -2.36 -2.94
B3LYP - 6-311G -4911.330666 -4911.330947 -3.85 -3.08 -3.84
B3LYP — Def2-TZVP -4912.696061 -4912.696166 -1.44 -1.15 -1.44
B3LYP - WACHTERS* -4909.254799 -4909.254877 -1.07 -0.86 -1.07
B3LYP -DZ -4909.614379 -4909.614678 -4.11 -3.28 -4.10
PBEO - SVP -4907.613258 -4907.613364 -1.45 -1.16 -1.45
PBEO - 6-311G -4908.773365 -4908.773537 -2.35 -1.88 -2.35
PBEO — Def2-TZVP -4910.178665 -4910.178676 -0.15 -0.12 -0.15
PBEO — WACHTERS* -4907.868484 -4907.868505 -0.28 -0.23 -0.28
PBEO - DZ -4908.204296 -4908.204490 -2.65 -2.12 -2.65

DFT ile yapilan hesaplarda tim baz seti- fonksiyonel kombinasyonlar

etkilesmenin isaretini dogru tahmin etmistir. Ancak BP fonksiyoneli kullanilarak
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yapilan hesaplamalarda farkli baz setleri denenmesine ragmen yakinsama elde
edilememis ve dolayisiyla etkilesme sabiti hesaplanmamistir. B3LYP ile elde edilen
sonuglar, PBE0’ya gore gercek degerlere daha yakindir. Ozellikle literatiirde yaygin
olarak kullanilan B3LYP- 6-311G kombinasyonunun J(2) formiilii kullanilarak gergek
degere oldukea yakin sonuglar iirettigi Tablo 4.26’dan goriilebilir.

2008 yilinda Weber ve Bauer diniikleer bir Fe** bilesigi* ([Fe,Ls(1-meim)a].(1-
meim), sentezlemislerdir. [122]. Merkez-simetrik olan bu yapida Fe atomlar1 altili
koordinasyona sahiptir. Bag uzunluklart iki yiiksek spinli Fe** ile uyumludur [122]. Fe
cevreleri 6zdestir ve bozulmus oktahedron yapiya sahiptir. Koprii atomlart ise yaklasik

olarak diizlemseldir.

e @,@\,
‘7?9’“* - m\’”

T

Sekil 4.14 [Fe,L3(1-meim),].(1-meim), blles1g1n|n merkezi [122]

Bu dintikleer komplekste . T grafigi yaklasik olarak 75 K’ya kadar sabit gelmis
75 K’dan itibaren ise diisiikk bir antiferromanyetik etkilesmeyi isaret edecek sekilde
azalmigtir. Deneysel olarak gozlemlenen veri Si;= 2, S,=2 alinarak ve manyetik
etkilesmeler i¢in H = -JS;S; formiilii kullanilarak degerlendirildiginde J = -1.84 cm™? ve
g = 2.26 degerleri elde edilmistir [122]. Bu bilesik i¢in farkli fonksiyonel ve baz seti
kombinasyonlari ile yapilan J degistokus sabiti hesaplamalar1 Tablo 4.27°de verilmistir.

* (L3=({tetraethyl-(E,E,E,E) 2,2°,2°*,2°""[1,2,4,5phenylentetra(iminomethylidine)]-tetra[3-oxobutanoato]

ve 1-meim= 1-methylimidazole)
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Tablo 4.27 [Fe,L3(1-meim),].(1-meim), igin farkli baz setleri ile

yapilan J sabiti

hesaplamalari
Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™® | em?) | cm™)

O3LYP - SVP -6019.227215 | -6019.227301 |-1.18 |-0.95 |-1.18
O3LYP -6-311G -6021.852847 | -6021.852990 |-1.96 |-1.57 |-1.96
O3LYP — Def2-TZVP -6023.450471 | -6023.450558 |-1.19 |-0.95 |-1.19
O3LYP -WACHTERS* | -6019.470175 | -6019.470263 |-1.21 |-0.97 |-1.21
O3LYP-DZz -6020.664891 | -6020.665010 |-1.63 |-1.30 |-1.63
B3LYP - SVP -6026.444021 | -6026.444057 | -0.50 |-0.40 |-0.50
B3LYP - 6-311G -6029.153927 | -6029.153975 | -0.66 | -0.53 | -0.66
B3LYP — Def2-TZVP -6030.788403 | -6030.788441 | -0.52 |-0.41 | -0.52
B3LYP - WACHTERS* | -6026.685111 | -6026.685143 |-0.44 |-0.35 |-0.44
B3LYP -DZ -6027.865813 | -6027.865856 | -0.59 |-0.47 | -0.59
PBEO - SVP -6022.026267 | -6022.026296 |-0.39 |-0.31 | -0.39
PBEO - 6-311G -6024.593444 | -6024.593480 |-0.50 |-0.40 |-0.50
PBEOQ — Def2-TZVP -6026.250932 | -6026.250965 | -0.46 |-0.37 |-0.46

Tablo 4.27 incelendiginde bu bilesik yapilan tiim DFT hesaplamalarinda zayif
bir antiferromanyetik etkilesme bulundugu goriilecektir. Gézlemlenen ve hesaplanan J
degerleri uyum i¢indedir. Coziicii etkileri, intermolekiiler etkilesmeler, egri uydurma
caligmalarindan kaynaklanan gibi faktorler g6z Oniine alindiginda teorik hesaplamanin
deneysel davranigt kestirmede kullanilabilecegi goriilebilir. B3LYP setleri PBEO
setlerine gore mutlak degerce daha biiyiikk sonuglar iiretmistir.  6-311G seti B3LYP

fonksiyoneli ile birlikte en yakin degerleri tiretmistir.

Chen etal tarafindan 2005 yilinda [Fey(bpt)2(MeOH),Cl;] bilesiginin
sentezlenmesi, kristal yapi ve manyetik karakterizasyonu gergeklestirilmistir [123].
Merkez-simetrik olan bu bilesikte her bir Fe atomu N4-CIl-O g¢evresiyle altili
2.30- 2.34 A°,

atomlariyla olan uzaklik ise ~2.11 A%dir [123]. Bag uzunluklari yiiksek spin

koordinasyona sahiptir. Dig N atomlartyla olan uzaklik koprii N

durumundaki Fe atomuna ve bozulmus bir oktahedron cevreye isaret eder. Fe—Fe

mesafesi 4.24 A”dir. MeOH ve Cl disindaki tiim atomlar yaklasik olarak diizlemsel bir

konumda bulunurlar.
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Sekil 4.15 [Fey(bpt)2,(MeOH),Cl,] bilesiginin merkezi [123]

Bu diniikleer komplekste x.T degeri oda sicakliginda 6.69 cm K mol™ olarak
bulunmustur ki bu deger yiiksek spin S;=S,=2 durumlu Fe®* bilesikler icin dlciilen ~6.0
cm.K.mol?  degerine ¢ok yakindir [123]. 60 K’dan sonra T degeri bir
antiferromanyetik etkilesmeyi isaret edecek sekilde azalmistir. Deneysel olarak
gbzlemlenen veri S;= 2, S,=2 alinarak ve manyetik etkilesmeler i¢in H = -JS$;S; formiilii
kullanilarak degerlendirildiginde J = - 2.14 cm™ ve g = 2.10 degerleri elde edilmistir
[123]. Bu bilesik icin farkli fonksiyonel ve baz seti kombinasyonlari ile yapilan J
degistokus sabiti hesaplamalar1 Tablo 4.28’de verilmistir.

Tablo 4.28 [Fe,(bpt),(MeOH),Cl; i¢in farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™) | (cm™) | (em™)

B3LYP - SVP -5149.047154 | -5149.047266 |-1.53 |-1.23 |-1.53
B3LYP - 6-311G -5150.765487 | -5150.765554 | -0.92 |-0.74 | -0.92
B3LYP — Def2-TZVP -5151.636534 | -5151.636624 |-1.23 |-0.98 |-1.23
B3LYP - WACHTERS* | -5149.296599 | -5149.296711 -153 | -1.23 |-153
PBEO - SVP -5146.308943 | -5146.309034 |-1.25 |-1.00 |-1.25
PBEO - 6-311G -5147.950173 | -5147.950227 | -0.74 |-0.59 |-0.74
PBEO — Def2-TZVP -5148.837207 | -5148.837280 | -1.00 |-0.80 |-1.00
PBEO — WACHTERS* | -5146.553305 |-5146.553398 |-1.27 |-1.02 |-1.27
PBEO - DZ -5147.363919 | -5147.363971 | -0.72 | -0.57 |-0.72
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[Fex(bpt)2(MeOH),Cl; i¢in elde edilen deneysel J degeri - 2.14 cm™ “dir. Farkh
baz seti ve fonksiyonellerle yapilan DFT hesaplamalarinda zayif bir antiferromanyetik
etkilesme bulundugu goriilecektir. Hesaplarda ihmal edilen etkiler de dikkate
alindiginda gézlemlenen ve hesaplanan J degerleri uyum i¢indedir. B3LYP setleri PBEO

setlerine gore mutlak degerce kismen biiyiik sonuglar iiretmistir.

Diniikleer Fe bilesikleri ¢ogunlukla ** ve ya ** durumunda bulunurlar. Ancak
daha nadir de olsa iki merkezin ayr1 degerlikler tasidig1 da gézlemlenmistir. Cogunlukla
bu durumlarda g¢evreler birbirinden farkli yap1 ve koordinasyondadir. Li et.al tarafindan
2012 yilinda [124] farkhh degerlikte Fe merkezlerine sahip [Fe"Fe"'(N-Et-
HPTB)(O,CPh)(NCCHj3),](ClOy4); bilesigi sentezlenmis, gesitli yapisal ve manyetik
olgiimler gerceklestirilmistir [124]. Fe---Fe mesafesi 3.60 A% dir. 3+ degerlikte olan Fe
N4O; seklinde altili koordinasyona sahiptir. Fe—O mesafeleri 1.92-1.94 A° Fe-N
mesafeleri ise 2.08-2.29 A° arasinda degismektedir. Diger Fe ise 2+ degerliktedir ve
ayn1 sekilde N4O; seklinde altili koordinasyona sahiptir. Ancak bag uzunluklar belirgin
bicimde farklidir. Fe—O mesafeleri 2.07-2.09 A° Fe—N mesafeleri ise 2.13-2.28 A°

arasinda degismektedir.

Sekil 4.16 [Fe'"Fe""'(N-Et-HPTB)(0,CPh)(NCCHs),]** katyonunun merkezi [124]

Bu diniikleer komplekste J etkilesme sabiti Mossbauer ve EPR datalari
incelenerek bulunmustur. Deneysel J degeri - 22.5 cm™dir [124]. Bu bilesik i¢in farkli
fonksiyonel ve baz seti kombinasyonlari ile yapilan J degistokus sabiti hesaplamalari
Tablo 4.29°da verilmistir. Ayrica deneysel calismay1 gergeklestiren grup bu molekiil
icin DFT’yi farkli bir programla B3LYP ve 6-311G baz setini kullanarak -5.6 cm™
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hesaplamiglardir. ORCA ve DFT kodunun degistokus sabitinin hesaplanmasinda bir¢ok

ticari paket programdan daha basarili sonuclar tiretmesi dikkat ¢ekicidir.

Tablo 4.29 [Fe'"Fe"'(N-Et-HPTB)(O,CPh)(NCCHs),]? icin farkli baz setleri ile yapilan J

sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™® | em?) | cm™)
B3LYP - SVP -5500.379153 | -5500.380898 | -18.91 | -15.47 | -19.09
B3LYP - 6-311G -5502.740301 | -5502.741404 |-11.96 | -9.79 | -12.08
B3LYP — Def2-TZVP -5504.057353 | -5504.058391 | -11.25|-9.20 |-11.36
B3LYP - WACHTERS* | -5500.620718 | -5500.621503 |-8.51 |-6.96 |-8.59
B3LYP -DZ -5501.694670 | -5501.695057 |-4.19 |-3.42 | -4.23
PBEO - SVP -5496.499936 | -5496.501154 | -13.20 | -10.80 | -13.35
PBEO - 6-311G -5498.741735 | -5498.744452 | -29.45 | -24.10 | -29.77
PBEO — Def2-TZVP -5500.070559 | -5500.071921 | -14.76 | -12.07 | -14.92
PBEO - WACHTERS* | -5496.736851 | -5496.738084 |-13.36 | -10.93 | -13.51
PBEO - DZ -5497.803431 | -5497.804623 | -12.92 | -10.57 | -13.05

[Fe''Fe"'(N-Et-HPTB)(0,CPh)(NCCHs),]® i¢in elde edilen deneysel J degeri -
225 cm™ “dir [124]. Farkh baz seti ve fonksiyonellerle yapilan DFT hesaplamalarinda
orta diizeyde bir antiferromanyetik etkilesme bulundugu goriilecektir. DFT ile yapilan
bu hesaplamalarda zorluk yaratan kisimlardan biri degerlik, spin multiplisite ve her bir
Fe {izerideki spin yogunlugunu dogru tahmin edebilmektir. B3LYP PBEO ile
kiyaslandiginda daha kiigiik degerler iretmistir. PBEO — 6-311G kombinasyonu J(2)

formiiliiyle kullanildiginda deneysel degere en yakin sonucu vermistir.

Yine Li etal tarafindan [124] farkli degerlikte Fe merkezlerine sahip
[Fe"Fe"(N-Et-HPTB)(0,CPh)(CI)(HOCH3)](Cl04),
yapisal ve manyetik Ol¢iimler gergeklestirilmistir [124].

bilesigi sentezlenmis, ¢esitli
Fe:--Fe mesafesi 3.63 A”dur,
bu da bir 6nceki bilesikten ¢ok az fazladir. 3+ degerlige sahip Fe N3O,Cl seklinde altili
koordinasyona sahiptir. Fe—O mesafeleri 1.95-2.03 A° Fe—N mesafeleri ise 2.13-2.28
A° arasinda degismektedir. Fe 2 ise 2+ degerliktedir ve N3Oz seklinde altih
koordinasyona sahiptir. Bag uzunluklar1 ¢evre yapilara bagl olarak belirgin bi¢cimde
farklidir. Fe—O mesafeleri 2.06-2.15 A° Fe—N mesafeleri ise 2.13-2.27 A° arasinda

degismektedir.
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Sekil 4.17 [Fe"Fe""'(N-Et-HPTB)(0,CPh)(CI)(HOCHs)] ** katyonunun merkezi [124].

Bu diniikleer komplekste J etkilesme sabiti i¢in herhangi bir calisma
yapilmamistir. Ancak bir onceki molekiille yapisal benzerlik goz oOniine alindiginda
etkilesim sabiti degerlerinin ¢ok yiiksek ¢ikmamasi beklenir. Bu bilesik i¢in farkli
fonksiyonel ve baz seti kombinasyonlar ile yapilan J degistokus sabiti hesaplamalari
Tablo 4.30°da verilmistir.

Tablo 4.30 [Fe'Fe"'(N-Et-HPTB)(O,CPh)(CI)(HOCHs)] #* katyonu i¢in farkli baz
setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™®) | (cm™) | (cm™)
B3LYP - SVP -5811.118666 | -5811.120347 |-18.22 | -14.91 | -18.41
B3LYP - 6-311G -5813.523011 | -5813.524263 | -13.56 | -11.10 | -13.70
B3LYP — Def2-TZVP -5814.784079 | -5814.785713 | -17.70 | -14.48 | -17.89
B3LYP - WACHTERS* | -5811.361917 | -5811.363531 |-17.49 | -14.31 | -17.68
B3LYP -DZ -5812.484040 | -5812.485577 | -16.67 | -13.64 | -16.84
PBEO - SVP -5807.260772 | -5807.262189 | -15.36 | -12.56 | -15.53
PBEO - 6-311G -5809.551250 | -5809.552510 | -13.66 | -11.18 | -13.81
PBEO — Def2-TZVP -5810.824262 | -5810.825612 | -14.63 | -11.97 | -14.79
PBEO — WACHTERS* | -5807.500222 | -5807.501495 |-13.79 | -11.29 | -13.95
PBEO - DZ -5808.614983 | -5808.616324 | -14.53 | -11.89 | -14.69

[Fe''Fe""'(N-Et-HPTB)(O,CPh)(CI)(HOCH5)] ** katyonu i¢in deneysel veri
olmadigindan teorik modelin ne derece dogru oldugunu kestirmek zordur. Ancak bir
onceki molekiille olan yapisal benzerlik ve etkilesim yollarinin hemen hemen ayni
olmas1 bu molekiilde de benzer bir J degeri bulunacagina isarettir. Nitekim elde edilen
teorik veriler bir onceki bilesige ¢ok yakin olarak -10cm™ - -20cm™ arasinda
bulunmustur. Farkli baz seti ve fonksiyonellerle yapilan hesaplamalarda orta diizeyde

bir antiferromanyetik etkilesme bulundugu goriilecektir. B3LYP ve PBEO ile birbirine
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yakin degerler elde edilmistir. Baz setleri acisindan da belirgin bir farklilik

gbzlemlenmemistir.

Bir diger diniikleer Fe?* bilesigi Nakano et al. tarafindan 2005 yilinda
sentezlenen [{Fe(NCBH?3)(py)}2(u-bpypz).] bilesigidir [125]. Merkez-simetrik olan bu
bilesikte her bir Fe atomu 6N atomuna baghdir ¢evresiyle altili koordinasyona sahiptir.
N atomlariyla olan uzaklik 2.10- 2.26 A° arasinda degismektedir [125]. Bag uzunluklari
yiiksek spin durumundaki Fe atomuna ve bozulmus bir oktahedron ¢evreye isaret eder.
Fe—Fe mesafesi 4.24 A”dir. Aym bilesigin 100 K sicaklikta alinan kristalografik
verilerinde ise yapisal parametrelerde degisiklikler gézlemlenmistir. Bu sicaklikta N
atomlariyla olan uzaklik 1.94 - 2.08 A° arasinda degismektedir [125]. Fe—Fe mesafesi
ise 4.24 A®dan 4.07 A®ya gerilemistir. Bu veriler ve alinganlik egrisi incelendiginde
molekiiliin bir spin durumu gegis yasadigini gosterir. Bu bilesik igin yiiksek durumu
optimizasyon verileriyle deneysel verilerin karsilastirilmast Tablo 4.31°‘de verilmistir.

DFT geometrik parametreleri biiyiik bir dogrulukla tahmin etmistir.

Tablo 4.31 [{Fe(NCBHz3)(py)}2(u-bpypz),] i¢in B3LYP / Def2-svp kombinasyonuyla
yapilan geometri optimizasyonu ve deneysel verilerin karsilastirilmasi [Parantez icindeki
rakamlar deneysel verileri gosterir. Deneysel parametreler 125’ten alinmistir]

Fe (1) N (5) 239 (226) A° | Fe (1) _N(8) 2.08 (2.15) A°
Fe (1) _ N (6) 2.30 (2100 A° | Fe (1) N (9) 2.37 (2.26) A°
Fe (1) _ N (7) 2.14 (2.10)A° | Fe (1) — N (11) 2.14 (2.10) A°
Fe .. Fe 4.17 (4.24) A° N(7)_Fe(l)_N(6) | 89.60 (91.85)°
N (7)- Fe (1) - N (11) 96.32 (93.09)° | N(7)_Fe (1) —_N(9) | 168.01 (169.85)°

v
-V

Q_?

B17

Sekil 4.18 [{Fe(NCBHz3)(py)}2(u-bpypz).] bilesiginin merkezi [125]
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Bu dintikleer komplekste spin durumu gecisi nedeniyle x.T egrisinden manyetik
etkilesme degeri elde etmek miimkiin degildir. Spin durumu gegis komplekslerinde
cogu zaman degistokus etkilesmeleri de ayni anda ortaya ¢ikmaktadir. Ayn1 merkeze ve
benzer bir g¢evreye sahip [{Fe(NCS)(dmso)}.(u-bpypz),] bilesiginde spin gegisi
gbzlenmez ve buradan elde edilen degistokus degerinin [{Fe(NCBHj3)(py)}2(u-bpypz).]
[{Fe(NCS)(dms0)}2(n-bpypz).]

gbzlemlenen veri S;= 2, S,=2 alinarak ve manyetik etkilesmeler i¢in H = -JS;S; formiilii

ile yakin olmasi beklenir. icin deneysel olarak

kullanilarak degerlendirildiginde J = - 3.44 cm™? ve g = 2.09 degerleri elde edilmistir
[125].
degistokus sabiti hesaplamalar1 Tablo 4.32°da verilmistir.

Bu bilesik ic¢in farkli fonksiyonel ve baz seti kombinasyonlari ile yapilan J

Tablo 4.32 [{Fe(NCBH?3)(py)}2(n-bpypz)2] igin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti
hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™ | ecm™) | (cm™)
B3LYP - SVP -4699.977499 | -4699.979219 | -23.59 | -18.87 | -23.56
B3LYP - 6-311G -4701.798149 -4701.798076 | 1.00 0.80 1.00
B3LYP — Def2-TZVP -4702.989771 | -4702.990154 | -5.26 |-4.21 |-5.26
B3LYP - WACHTERS* | -4700.215946 | -4700.216007 |-0.84 | -0.67 |-0.84
B3LYP-DZ -4701.073742 | -4701.073829 |-1.20 |-0.96 |-1.20
PBEO - SVP -4696.956121 | -4696.956223 |-1.39 |-1.11 |-1.39
PBEO - 6-311G -4698.039726 | -4698.039776 |-0.70 | -0.56 |-0.70
PBEOQ — Def2-TZVP -4698.685795 | -4698.685859 | -0.88 | -0.70 | -0.88
PBEO — WACHTERS* | -4699.696934 | -4699.696935 |-0.02 |-0.01 | -0.02
PBEO - DZ -4697.188042 | -4697.188067 | -0.34 |-0.27 |-0.34

Diniikleer Fe** bilesiklerine farkli yapida bir 6rnek ¢ark seklindeki (Sekil 4.19)

[Fe2(u2-O,Chiph)4(py).] bilesigidir. Kristal yap1 ve manyetik karakterizasyonu Reisner
et al. tarafindan 2007 yilinda gergeklestirilmistir [126]. Fe atomu merkezleri 6zdestir ve
Ortalama Fe..Fe
mesafesi 2.913 A° Fe-N mesafeleri ise 2.106 A”dir [126]. Bu bilesik igin yiiksek

dort karboksilat bagiyla beraber kare piramit bir yapiya sahiptir.

durumu optimizasyon verileriyle deneysel verilerin karsilagtiritlmasi Tablo 4.33°de

verilmistir.
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Tablo 4.33 [Fex(u«2-O,Chiph)4(py)2] ig¢in B3LYP / Def2-svp kombinasyonuyla yapilan
geometri optimizasyonu ve deneysel verilerin karsilastirilmasi [Parantez igindeki rakamlar
deneysel verileri gosterir. Deneysel parametreler 126’dan alinmigtir]

Fe (1) - N (7) 2.15 (2.10) A° Fe (1) - O (10) 2.08 (2.09) A°
Fe .. Fe 2.86 (2.93) A°
N (7)- Fe (1) — O (10) 107.01 (113.04)° | O (10)—Fe (1) - O (12) | 87.14 (87.62)°
(o / J\—
,,,"‘" _\\U:\ ”1‘/1
N

Sekil 4.19 [Fez(yZ-Osziph)Ll(;;);)z] bilesiginin merkezi [126]

Manyetik karakterizasyon oOlglimlerinde pewin’in azalan T ile birlikte azaldigi
gozlemlenmistir ve bu da antiferromanyetik bir etkilesmeyi gostermektedir [126].
Ancak manyetik dataya egri uydurma isleminde tek basina J parametresi yeterli
olmamistir. Bu nedenle egri tek iyon sifir alan yarilma sabiti D’de katilarak
uydurulmustur. Bu islem sonunda elde edilen J degeri = -22 cm™ ve D degeri -8 cm™
(9=2.3) olarak bulunmustur [126]. Bu kompleks i¢in farkli baz seti ve fonksiyonellerle
DFT kullanilarak yapilan hesaplamalarda elde edilen sonuglar Tablo 4.34’te verilmistir.

Tablo 4.34  [Fey(u2-O,Cbiph)s(py).]] icin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti
hesaplamalari
Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™) | (cm™) | (cm™)
O3LYP-DZ -5620.907923 | -5620.908895 | -13.33 | -10.67 | -13.29
B3LYP - SVP -5626.078637 | -5626.079973 | -18.32 | -14.66 | -18.29
B3LYP - 6-311G -5628.569396 | -5628.570721 | -18.17 | -14.53 | -18.13
B3LYP — Def2-TZVP -5629.909933 | -5629.911416 | -20.34 | -16.27 | -20.30
B3LYP - WACHTERS* | -5626.318988 | -5626.320551 | -21.44 | -17.15 | -21.39
B3LYP - DZ -5627.562597 | -5627.563946 | -18.51 | -14.81 | -18.47
PBEO - SVP -5622.040856 | -5622.041933 | -14.77 | -11.82 | -14.75
PBEO - 6-311G -5624.418343 | -5624.419402 | -14.52 | -11.62 | -14.50
PBEO - WACHTERS* -5622.275638 | -5622.276886 | -17.11 | -13.69 | -17.08
PBEO - DZ -5623.512163 | -5623.513241 | -14.78 | -11.83 | -14.76

72




[Fe(u2-0,Chiph)s(py).] icin elde edilen deneysel J degeri -22 cm™ “dir. Farkh
baz seti ve fonksiyonellerle yapilan DFT hesaplamalarinda orta-zayif bir
antiferromanyetik etkilesme bulundugu goriilecektir. Hesaplanan J degerleri deneysel
degerlerle olduk¢a basarili uyum gostermistir. B3LYP — Def2-TZVP kombinasyonu

deneysel sonuglara ¢ok yakindir.

Diniikleer Fe?* bilesikleri bir¢ok farkli atom iizerinden koprii kurarak
etkilesebilirler. Thiolat iizerinden koprii kurarak diniikleer yapi olusturan Fe*
bilesiklerine bir ornek [Fep(uz-S-p-tol)2(N(SiMe3),)2(THF),] bilesigidir(Sekil 4.20).
Molekiil 2007 yilinda Holm et al. tarafindan sentezlenmistir [127]. Molekiil merkezi
simetriktir ve her bir Fe atomu dortlii koordinasyona sahiptir. Fe ¢evreleri bozulmus
tetragonal yapidadir. Fe..Fe mesafesi 3.145 A ve Fe-S uzunluklar1 2.403 A ‘dir. Fe-S-Fe
acist 81.74 derecedir [127]. Biiyiik mesitil gruplarindan kaynaklanan sterik etkiler

nedeniyle agida bu derece daralmustir.

Sekil 4.20 [Fea(uz-S-p-tol)o(N(SiMe3))o(THF)] bilesigi [127]

BP fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda -47 cm™ — 80 cm™ araliginda
degisen degistokus sabitleri bulunmustur(Tablo 4.35). 6-311G seti en kiigiik DZ seti ise
en biiyiik degistokus sabiti degerlerini iiretmistir. Genel olarak J(1) ve J(3) formiilleri ile
elde edilen sonuglar birbirleriyle uyumlu J(2) ile elde edilen sonuglar ise mutlak degerce

daha kiiciiktiir.
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Tablo 4.35 [Fe(u-S-p-tol)2(N(SiMe3)2)2(THF),] i¢in BP fonksiyoneli ve farkli baz
setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti | E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)

BP - 6-311G -5612.290363 Eh | -5612.294633 Eh | -58.57 | -46.86 | -58.03
BP — Def2-SVP -5610.687530 Eh | -5610.692722 Eh | -71.21 | -56.97 | -70.36
BP — Def2-TZVP -5613.062748 Eh | -5613.068489 Eh | -78.75 | -63.00 | -77.63
BP- DZ -5611.691996 Eh | -5611.697853 Eh | -80.33 | -64.26 | -79.54

B3LYP fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda -31 cm™ — -53 cm™ araliginda
degisen degistokus sabitleri bulunmustur(Tablo 4.36). BP fonksiyonelinde oldugu gibi
6-311G seti en kiigiik, farkli olarak Def2-TZVP baz seti ise en biiyiik degistokus sabiti

degerlerini liretmistir.

Tablo 4.36 [Fe,(uz-S-p-tol)2(N(SiMe3),)2(THF),] igin B3LYP fonksiyoneli ve farkli baz

setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti | E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)

B3LYP - 3-21G -5582.212605 Eh | -5582.215496 Eh | -39.65 | -31.72 | -39.57
B3LYP — Def2-SVP -5608.997424 Eh | -5609.001106 Eh | -50.51 | -40.41 | -50.34
B3LYP — Def2-TZVP | -5611.376665 Eh | -5611.380545 Eh | -53.23 | -42.58 | -53.03
B3LYP-DZ -5609.952926 Eh | -5609.955933 Eh | -41.24 | -32.99 | -41.13

PWO91 fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda -47 cm? — -79 cmt araliginda
degisen degistokus sabitleri bulunmustur(Tablo 4.37). B3LYP baz setinde oldugu gibi
6-311G seti en kiiciik, Def2-TZVP baz seti ise en biiyiik degistokus sabiti degerlerini

liretmistir.

Tablo 4.37 [Fey(uz-S-p-tol)2(N(SiMe3),)2(THF),] igin PW91 fonksiyoneli ve farkli baz

setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti | E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)

PWO1 - 6-311G -5611.352119 Eh | -5611.356378 Eh | -58.41 | -46.73 | -57.87
PW91 — Def2-SVP -5609.753153 Eh | -5609.758389 Eh | -71.82 | -57.46 | -70.94
PW91 — Def2-TZVP -5612.124274 Eh | -5612.130029 Eh | -78.93 | -63.14 | -77.79
PW91 - DZ -5610.748835 Eh | -5610.753659 Eh | -66.16 | -52.93 | -65.49

B3LYP fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda -55 cm™ — -93 cm™ araliginda
degisen degistokus sabitleri bulunmustur(Tablo 4.38). Bu fonksiyonel diger tiim

fonksiyonel setlerine gore en yiiksek degerleri tiretmistir.
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Tablo 4.38 [Fea(uz-S-p-tol)2(N(SiMe3),)2(THF),] igin BLYP fonksiyoneli ve farkli baz
setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti | E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)

BLYP - 3-21G -5582.703316 Eh | -5582.708367 Eh | -69.28 | -55.42 | -68.67
BLYP -6-311G -5611.196540 Eh | -5611.201621 Eh | -69.69 | -55.75 | -68.96
BLYP — Def2-SVP -5609.529539 Eh | -5609.535831 Eh | -86.29 | -69.03 | -85.10
BLYP — Def2-TZVP | -5611.968009 Eh | -5611.974794 Eh | -93.05 | -74.44 | -91.59
BLYP -DZ -5610.532851 Eh | -5610.539386 Eh | -89.63 | -71.71 | -88.62

B3PW fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda -27 cm? — -48 cm™ araliginda

degisen degistokus sabitleri bulunmustur(Tablo 4.39). Bu fonksiyonelde tiim farkli baz

setleri dar bir aralikta degerler liretmistir.

Tablo 4.39 [Fea(uz-S-p-tol)2(N(SiMe3),)2(THF),] icin B3PW fonksiyoneli ve farkli baz
setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti | E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)

B3PW - 3-21G -5582.771615 E | -5582.774104 Eh | -34.14 | -27.31 | -34.08
B3PW -6-311G -5611.075505 Eh | -5611.077935 Eh | -33.33 | -26.66 | -33.25
B3PW - Def2-SVP -5609.566067 Eh | -5609.569305 Eh | -44.41 | -35.53 | -44.28
B3PW - Def2-TZVP | -5611.886962 Eh | -5611.890445 Eh | -47.78 | -38.22 | -47.61
B3PW -DZ -5610.522110 Eh | -5610.524707 Eh | -35.62 | -28.49 | -35.53

Genel olarak tiim kombinasyonlarin orta diizeyde antiferromanyetik bir

etkilesmeyi isaret ettikleri sdylenebilir.

Boudalis ve arkadaslari molekiiler magnet yapilar elde etmek amaciyla bir grup
cok merkezli Fe bilesigi sentezlemislerdir [128]. Sekil 4.21°de goriildiigii gibi bilesik
oksijen atomlari iizerinden bag yapan iki Fe merkezinden olusur. Her iki demir merkezi
de bozulmus tetragonal bir koordinasyona sahiptir. Fe atomlar1 i¢ten O ile kopri
kurarken distan N atomlarina baglanmstir. Fe...Fe mesafesi 3.287 A°, Fe-O-Fe agis1 ise

100.69° derecedir [128].
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0y ars)

Sekil 4.21 [Fe,(acpypentO)(O,CMe)(NCS),] bilesigi [128]

Gerek alinganlik grafiginde ortaya cikan maksimum gerekse y.T degerinin
sadece spin degerinden daha diisiik olmasi antiferromanyetik bir etkilesmeyi
gostermektedir. Diisiik sicaklikta gézlemlenen diisiik artis bir safsizlik sonucu olabilir.
Bu tiir bilesiklerde ZFS 6nemlli bir faktordiir ve egriye alinganlik egrisine parametre
uydururken hesaba katilmasi gerekir. Deneysel ¢alismada en iyi sonuglar J=-13.75 cm ~

've D=-1.8 cm™ degerlerinde almmustir [128].

Bu yapiyla ilgili DFT c¢alismalar farkli baz setleri fonksiyonellerle yapilmustir.
Asagidaki  tablo’da  sonuclarin  Ozeti  gorilmektedir. Tiim kombinasyonlar
antiferromanyetik etkilesmeyi dogru bi¢cimde tahmin etmistir. BP fonksiyoneliyle
yapilan hesaplamalarin, hangi baz setiyle olursa olsun J degerini oldugundan yiiksek
tahmin ettigi gozlenmistir. B3LYP hibrit fonksiyoneli tiim baz setleri ile gercege
olduk¢a yakin sonuglar iiretmistir. Ozellikle B3LYP/6-311G kombinasyonunun ikKi
numarali J yaklasimi ile birlikte en iyi sonucu verdigi bulunmustur(J=-15.54cm™). Yine

DFT verilerinden Fe elektron konfigiirasyonunun dxz.y2 seklinde oldugu bulunabilir.
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Tablo 4.40 [Fez(acpypentO)(0O,CMe)(NCS),] i¢in farkli baz setleri ile yapilan J sabiti

hesaplamalari
Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™) | (cm™) | (cm™)
BP SVP -4768.844733 -4768.847985 -44.61 | -35.69 | -44.33
BP 6-311G -4770.375772 -4770.379029 -44.67 | -35.73 | -44.40
BP Def2-TZVP -4771.100277 -4771.103804 -48.38 | -38.70 | -48.04
O3LYP - SVP -4764.841807 | -4764.843466 | -22.75 | -18.20 | -22.71
O3LYP -6-311G -4766.306077 | -4766.307715 | -22.47 | -17.97 | -22.43
O3LYP — Def2-TZVP -4767.056502 | -4767.058197 | -23.24 | -18.60 | -23.20
O3LYP — WACHTERS* | -4765.092305 | -4765.093938 |-22.40 |-17.92 | -22.35
O3LYP-DZ -4765.800599 | -4765.802227 | -22.34 | -17.87 | -22.30
B3LYP/G SVP -4768.465763 -4768.467235 -20.19 | -16.16 | -20.17
B3LYP/G 6-311G -4769.964980 -4769.966396 -19.42 | -15.54 | -19.40
B3LYP/G Def2-TZVP -4770.734436 -4770.735935 -20.55 | -16.44 | -20.52
B3LYP - DZ -4768.235126 | -4768.236555 | -19.60 | -15.68 | -19.57
PBEO - DZ -4766.944350 | -4766.945496 | -15.71 | -12.57 | -15.70

Yine Boudalis et al. Tarafindan sentezlenen bir baska diniikleer Fe?* bilesigi
Sekil 4.22°de gosterilen [Fe(acpypentO)(NCO)s] bilesigidir [128]. Fe atomlari bu
bilesikte O ve N fizerinde koprii kurmuglardir. Her bir atom tetragonal piramidal bir

koordinasyon ¢evresine sahiptir.

Sekil 4.22 [Fe,(acpypentO)(NCO);] bilesiginin merkezi [128]

Fe atomlar1 arsindaki mesafe 3.172 A% dir(Bir onceki bilesige gore daha kisa).
Koprii acilar: ise birbirinden oldukca farklidir. Fel-O1-Fe2 acis1 104.53° Fel-N5-Fe2
acis1 ise 94.21° derecedir [128]. Iki Fe merkezinin geometrisi birbirinden farklidir.
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Bu molekiiliin geometrisi bir dnceki molekiil ile benzerlikler gosterse de kiiciik
degisimler manyetik davranislar1 farklilastirmaktadir. Sekil 4.23’deki deneysel veriden
de gozlemlenebilecegi gibi bu bilesikte manyetik davranis daha ¢ok ferromanyetik bir
etkilesmeyi isaret etmektedir. manyetizasyon egrisinin deneysel degerlendirilmesinde
J=2.7 cm™ bulunmustur Bu yap1 i¢in ZFS terimi iki merkez igin ayr ayr
hesaplandiginda deneysel veri ile daha iyi uyum gosterdigi bulunmustur(D1=1.6,
D2=12.4, g=2.140) [128].

Yapilan DFT hesaplamalarinin sonuglart Tablo 4.41°de verilmistir. Tablodan
goriildiigli gibi DFT ferromanyetik etkilesmeyi dogru bigimde tahmin etmistir.
PBEO/Def2TZVP kombinasyonu deneysel veriye en yakin sonucu {iretmistir

Tablo 4.41 [Fe,(acpypentO)(O,CMe)(NCS),] icin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti
hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) (Hartree) | E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (cm™) | (ecm?) | (cm™)
B3LYP - SVP -4062.324273 -4062.324225 0.65 0.52 0.65
B3LYP - 6-311G -4062.551621 -4062.551649 -0.38 -0.30 -0.38
B3LYP — Def2-TZVP -4064.431566 -4064.431479 1.20 0.96 1.19

B3LYP - WACHTERS* -4061.495123 -4061.495035 1.21 0.97 1.21

-4060.094216 -4060.094102 1.56 1.25 1.56

PBEO - SVP

PBEO - 6-311G -4061.334145 -4061.334087 0.80 0.64 0.80
PBEO - Def2-TZVP -4062.146949 -4062.146785 2.24 1.80 2.24
PBEO - WACHTERS* -4060.339146 -4060.339001 1.99 1.59 1.99
PBEQO - DZ -4060.878547 -4060.878503 0.62 0.49 0.61

DFT ile hesaplanan d orbitallerinin yiiksek spin ve diisiik spin durumlar1 igin
Mulliken yiik ve spin analiz degerleri Tablo 4.42deki gibidir. Goriildigi gibi ikinci
durumda bir merkez iizerinde bulunan Fe atomlarin spinleri ters g¢evrilmistir. iki
merkezde spin yogunlugunun orbitallere dagilimi farklidir. Bu da iki merkezin
tetrahedral bozulma oranlarinin  farkli oldugunu gosteren deneysel veriyi

desteklemektedir.
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Tablo 4.42 [Fe,(acpypentO)(0,CMe)(NCS),] icin d orbitalleri spin ve yiik dagilimlari

Orbital | Yiiksek Spin Diisiik Spin (Broken Symmetry)
Fe, Fe, Fe; Fe,
Yiik Spin Yiik Spin Yik Spin Yiik Spin

dz’ 1.152656 | 0.817854 | 1.087117 | 0.893693 | 1.152171 | 0.817926 | 1.085783 | -0.894612

dxz 1.374753 | 0.603132 | 1.209846 | 0.764525 | 1.374674 | 0.602531 | 1.210642 | -0.763464

dyz 1.099629 | 0.884934 | 1.166663 | 0.809294 | 1.099229 | 0.884754 | 1.166378 | -0.808253

dx*-y® | 1.355926 | 0.604430 | 1.543413 | 0.415940 | 1.357941 | 0.601599 | 1.546201 | -0.412442

dxy 1.077222 | 0.904714 | 1.055340 | 0.924320 | 1.077151 | 0.904674 | 1.054918 | -0.924299

Chemgbao et al. 2009 yilinda birinci seri gegis metalleri ile Aril bilesiklerinin
sentez ve karakterizasyonu gergeklestirdi [129] {ArOM(u-NMe)}, genel formiillii bu
bilesiklerin tamami manyetik Olgiimlerde antiferromanyetik karakter gosterdi. Bu
bilesiklerden Fe2+ iyonu igeren {ArOFe(u-NMey)}, bilesigi J= -75 cm™ etkilesme
sabitine sahiptir ve bu deger diniikleer Fe?* bilesikleri i¢in oldukca yiiksek bir degerdir
[129].

Sekil 4.23 {ArOFe(u-NMey)}, bilesigi [129]
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Fe?* ve N atomlarinda olusan merkez diizlemseldir (dihedral~0). Fe N arast bag
uzunlugu 2.0208 A° ve Fe C bag uzunlugu 2.056 A% dir [129]. Fe..Fe mesafesi 2.72370
A’dir ve bu deger diger Fe?* bilesiklerine gore daha kisadir[129]. Antiferromanyetik
etkilesmenin gii¢lii olma sebeplerinden biri merkez geometrisini farkli yapida olmasidir.
Fe-N-Fe agis1 84.35062 “dir ve diger bilesiklere kiyasla daha kiigiik bir a¢idir [129].

Bu molekiil i¢in farkli baz setleri ile elde edilen etkilesme sabitlerinin degerleri
Tablo 4.43’te verilmistir. DFT hesaplarinin J degerini oldugundan fazla tahmin ettigi
bilinmektedir. Sonuglar yine de 75 cm-1 degerli deneysel veriyi bagarili sayilabilecek

Olciide tahmin etmistir.

Tablo 4.43 {ArOFe(u-NMey)}; igin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti | E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™) (cm™) (cm™)

O3LYP - SVP -5118.290240 | -5118.302375 | -166.45 -133.16 -164.38
O3LYP -6-311G -5120.413557 | -5120.425476 | -163.49 -130.79 -161.76
O3LYP -DZ -5119.489949 | -5119.501982 | -165.05 -132.04 -163.22
B3LYP - SVP -5124.414847 | -5124.426880 | -165.04 -132.04 -163.50
B3LYP - 6-311G -5126.617145 | -5126.628106 | -150.34 -120.27 -149.10
PBEO - SVP -5120.836360 | -5120.846389 | -137.55 -110.04 -136.66
PBEO - 6-311G -5122.913751 | -5122.922922 | -125.79 -100.63 -125.07

Yakin zamanlarda bildirilen bir ¢alismada NHjiizerinden bag kuran diniikleer

Fe?* bilesikleri rapor edilmistir. [130]

— N
o~ e

L

Sekil 4.24 {Ar Fe(u-NHa)}, bilesigi bilesiginin merkezi ve ligand yapis1 [130]

Molekiilde iki Fe®* atomu NH, 86.43° ‘lik simetrik bir bag kurmuslardir. Bu bag
acist ele alman diger yapilara kiyasla daha dardir. Ayrica x-ray Kristalografi

80



calismalarinda Fe...Fe mesafesi 2.7334 A° olarak bulunmustur [130]. Bu da diger Fe*

bilesiklerine gore olduk¢a vyakin sayilabilecek bir mesafedir ve dolaysiyla
etkilesmelerin gii¢lii olmasi beklenir. Her bir Fe merkezi {i¢lii koordinasyona sahiptir.
Deneysel calismada d,? orbitaline ¢ift elektron yerlestigi tahmin edilmistir [130].
Kompleksin merkezi yaklasik olarak tam bir diizlemdir(dihedral a¢1~0). Olgiilen etkin
manyetik moment degeri antiferromanyetik bir etkilesmeye isaret etmektedir(270C’de

4.42 pp).

Bu molekiil i¢in farkli baz setleri ile elde edilen etkilesme sabitlerinin degerleri
Tablo 4.44°te verilmistir. BP fonksiyoneli kullanilarak farkli baz setleri ile yapilan
calismalarda yakinsama elde edilememistir. Bu durumda sonug elde etmek ancak ¢ok
uzun iterasyon sayisi ile miimkiin olabilir. Bu da siireyi hesaplama siiresini arttiracaktir.
Bunun yerine hibrit bir baz setiyle hesap yapmak siirece ayni olsa bilse sonuglarin

kesinligini arttiracagindan daha uygun olacaktir.

Tablo 4.44 {Ar’Fe(u-NH,)}» i¢in farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) (Hartree) | E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (cm™) (cm™) (cm™)

O3LYP -6-311G -4963.712006 | -4963.723091 -152.04 | -121.63 | -150.66
O3LYP -DZ -4962.847507 | -4962.859147 -159.65 |-127.72 | -158.10
B3LYP - SVP -4967.443692 | -4967.455102 -156.49 | -125.19 | -155.20
B3LYP - 6-311G -4969.533250 | -4969.543452 -139.94 | -111.95 | -138.95
PBEO - SVP -4964.057913 | -4964.069818 -163.29 | -130.63 | -162.34
PBEO - 6-311G -4966.032912 | -4966.041526 -118.14 | -94.51 -117.55
PBEQ - Def2-TZVP -4967.063836 | -4967.074011 -139.55 | -111.64 | -138.71

Atom sayis1 fazla olan birgok molekiil i¢gin DFT hesaplama stireleri, 6zellikle de
paralel programlamayla g¢alisan yiiksek hizli siiper bilgisayarlara sahip olmayan
arastirmacilar i¢in, cok uzun zaman almaktadir. Dahas1 ¢ogu zaman biiyiik molekiiller
icin yakimsama elde etmek kolay olmayabilir. Ozellikle J gibi belirli &zellikler
aragtirtirken bazi modellemeler yapmak kimi durumlarda uygundur. Manyetik
etkilesmeler koprii ligandlan tizerinden gerceklesir ancak koordinasyon kiiresinde Fe
atomuna bagl birinci komsuluk atomlar elektron konfigiirasyonuna etki edeceklerinden
modelleme yaparken ihmal edilmemelidir. Daha dista bulunan, fiziksel olarak uzak ve
Fe atomuna etkisi gorece daha az olan atom gruplarinm1 yerine ise daha kiigiik ligandlar
yerlestirilebilir. Bu 6rnekte de benzen halkasina bagli atomlar sadelestirilerek molekiil

modellenmistir.
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Tablo 4.45 {Ar Fe(u-NH,)}, modeli i¢in farkli baz setleri ile yapilan J sabiti hesaplamalari

Fonsiyonel- Baz seti E(HS) (Hartree) | E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (cm™) | (em?) | (cm™)
B3LYP/G - SVP -3101.376810 --3101.388734 | -163.55 | -130.84 | -162.02
B3LYP/G - Def2-TZVP | -3102.937588 -3102.949894 | -168.79 | -135.03 | -167.13
PBEO - SVP -3100.767978 -3100.777975 | -137.12 | -109.69 | -136.22
PBEO - 6-311G -3101.382968 -3101.391529 | -117.42 | -93.94 -116.77
PBEQ - Def2-TZVP -3101.730214 -3101.740496 | -141.03 | -112.82 | -140.05

Bu calismada DFT ile incelene bir diger molekiil Broker et.al. tarafindan
2008’de sentezlenmis [131] [Fe"»(pldpt).(H20),(CH3CN),](BF4)s (pldpt = 4-pyrrolyl-
3,5-di(2-pyridyl)-4H-1,2,4-triazol)  bilesigidir (Sekil 4.25). Bilesigin manyetik
merkezini [Fe';(pldpt),(H,0)2(CHsCN),]** katyonu olusturmaktadir. Yap: merkez-
simetriktir ve her bir Fe altili koordinasyona sahiptir. Fe-N bag uzunluklari 2.13 - 2.25
A° arasmdadir ve yiiksek spin Fez+’ya isaret eder [131]. Her iki Fe ¢evresi kismen
bozulmus oktahedron yapiya sahiptir ve yaklasik olarak ozdestir. Koprii atomlari
yaklagik olarak diizlemseldir ancak dis pirol halkalar1 koprii diizlemiyle ~88° aciyla

konumlanmiglardir [131].

Sekil 4.25[Fe'";(pldpt)2(H20)2(CH3CN),]** katyonunun merkezi [131]

Yapilan manyetik karakterizasyon Ol¢iimlerinde [131] J etkilesim sabiti
alinganlik egrisinden -0.44 cm-1 (g=2.29) bulunmustur. Bilesik diigiik sicakliklara kadar
iki yliksek spinli Fe atomu davranigi gostermis, diisiik sicakliklarda ise ¢ok diisiik bir

antiferromanyetik etkilesme gostermistir. Fe atomlarina bagh diisiik ligand alanli su
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molekiilleri stirekli yiliksek spin davranisinin nedendi olabilir [131]. Bu bilesik igin

farkl1 fonksiyonel ve baz seti kombinasyonlari ile yapilan J degistokus sabiti

hesaplamalar1 Tablo 4.46’da verilmistir.
Tablo 4.46 [Fe',(pldpt),(H20)2(CH3CN),]** katyonu icin farkli baz setleri ile yapilan J

sabiti hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™ | ecm?) | cm™)

O3LYP - SVP -4828.069163 | -4828.069462 | -4.11 |-3.29 |-4.11
O3LYP -6-311G -4829.867072 | -4829.867338 | -3.64 |-291 |-3.64
O3LYP — Def2-TZVP -4830.932556 | -4830.932829 | -3.75 |-3.00 |-3.75
O3LYP - WACHTERS* | -4828.315068 | -4828.315374 |-4.20 |-3.36 | -4.20
O3LYP-DZ -4829.140997 | -4829.141246 | -3.41 |-2.73 |-3.41
B3LYP - SVP -4833.002659 | -4833.002827 |-2.30 |-1.84 |-2.30
B3LYP - 6-311G -4834.853172 | -4834.853305 |-1.82 |-1.45 |-1.82
B3LYP — Def2-TZVP -4835.941558 | -4835.941716 |-2.16 |-1.73 |-2.16
B3LYP - WACHTERS* | -4833.246926 | -4833.247096 |-2.34 |-1.87 |-2.34
B3LYP -DZ -4834.068361 | -4834.068487 |-1.74 |-1.39 |-1.74
PBEO - SVP -4829.902194 | -4829.902329 |-1.86 |-1.49 |-1.86
PBEO - 6-311G -4831.664047 | -4831.664158 | -1.52 |-1.21 |-1.52
PBEO — Def2-TZVP -4832.769920 | -4832.770043 | -1.68 |-1.34 | -1.68
PBEO — WACHTERS* | -4833.246926 | -4833.247096 |-2.34 |-1.87 |-2.34
PBEO - DZ -4834.068361 | -4834.068487 |-1.74 |-1.39 |-1.74

Bu bilesik yapilan tim DFT hesaplamalarinda zayif bir antiferromanyetik
etkilesme bulmustur. Gozlemlenen ve hesaplanan J degerleri uyum icindedir. Tiim
kombinasyonlar J’yi deneysel degerin lizerinde tahmin etmistir. Bunun nedeni
muhtemel ¢oziicii etkileri, intermolekiiler etkilesmeler, egri uydurma g¢aligmalarindan
kaynaklanan hatalar vb. olabilir. B3LYP setleri PBEO setlerine gore mutlak degerce
daha biiyiik sonuglar tiretmistir. 6-311G seti J(2) formiiliiyle beraber en yakin degerleri
tiretmistir. Gorece daha kiigiik olan SVP setleri ise bu molekiilde deneysel veriye en

uzak sonuglari tiretmistir.

Cl koprili bir diger Fe?* bilesigi Davies et.al tarafindan sentezlenen

[{FeCl(tmen);}2(u-Cly,]
[132].

(tmen=N,N,N’,N’-tetra-methylethylenediamine)  bilesigidir
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Sekil 4.26 [{FeCl(tmen),}.(m-Cl),] bilesiginin merkezi[132]

Bilesikte her bir Fe?* atomu besli koordinasyondadir ve trigonal-bipiramidal bir
yaptya sahip olmakla beraber sterik zorlama nedeniyle ideal yapidan bir hayli sapmuistir.
Fe..Fe mesafesi ise 3.726 A’dir. Diger Cl kopriilii bilesiklerle kiyaslandiginda bu
mesafenin daha uzun oldugu goriilebilir. Fe-Cl-Fe koprii agist ise 96.26 derecedir. Bu
act da diger bilesiklere gore daha genistir. Bu bilesik icin yapilan geometri
optimizasyonunu sonuglart ve deneysel veriyle karsilastirilmasi Tablo 4.47 de
verilmistir. Optimizasyon sonuglart deneysel veriyle uyum igindedir. Gerek uzak
mesafe gerekse genis agmnin antiferromanyetizmayir azaltict bir etki yapmasi
beklenebilir. Deneysel olarak o6l¢iilen katihal fazindaki pewin Ol¢limii ¢ok Onemsiz
degisimler disinda neredeyse sabit kalmistir. Cozelti i¢inde ise zayif bir ferromanyetik

davranig gostermistir.

Tablo 4.47 [{FeCl(tmen),},(m-Cl),] i¢in B3LYP / Def2-svp kombinasyonuyla yapilan
geometri optimizasyonu ve deneysel verilerin Karsilastirilmas: [Parantez igindeki
rakamlar deneysel verileri gosterir. Deneysel parametreler 132°den alinmistir]

Fe (1) CI (3) 227 (234) A° | Fe (2)_CI(4) 2.40 (2.36) A°
Fe (1) — CI (4) 2.65 (2.65) A° Fe (2) — CI (5) 2.66 (2.67) A°
Fe (1) — CI (5) 2.40 (2.26) A° Fe (2) — CI (6) 2.26 (2.26) A°
Fe (1) N (7) 2.41 (2.28) A° Fe (2) — N (1) 2.37 (2.27) A°
Fe (1) -~ N (8) 2.25 (2.17) A° Fe (2) - N (10) 2.25 (2.16) A°
Fe.. Fe 3.70 (3.73) A°

Fe(1) _CI(4)_Fe(2) |94.27(96.26)° | CI(4)_Fe(1)-CI(3) |93.27 (90.97)°
Cl (4) —Fe (1) N (7) 170.63 (169.95)° | CI(4) _Fe (1)_N(8) | 90.83 (89.40)°

Bu molekiil i¢in farkli baz seti ve fonksiyonellerle yapilmis degistokus sabiti

hesaplamalar1 Tablo 4.48’de verilmistir. B3SLYP fonksiyoneli ile kullanilan SVP ve 6-
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311G baz setleri yaklasik olarak ayni sonucu iiretmislerdir. TZVP baz seti gorece daha
kiiclik degerler tiretmistir. Ayni egilim PBEO fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda da
gozlemlenmistir. PBEO fonksiyonelleri ile elde edilen degerler genel olarak B3LYP ile
elde edilen degerlerden kiiciiktiir. DFT hesaplamalarinda ¢oziicii etkileri hesaba
katilmadigindan, ¢oziicli etkisiyle ortaya ¢ikan ferromanyetik davranisi gézlemlemek
miimkiin olmamustir. Hesaplanan tiim J degerleri 0-1 cm™ mertebesindedir ve katihal
fazinda deneyse veriyle uyumludur. Ancak DFT bu derece kiigiik etkilesmelerde yiiksek

giivenilirlige sahip degildir.

Tablo 4.48 [{FeCl(tmen),}.(u-m-Cl);] icin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti

hesaplamalar:

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J1) [J2) |J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™ | (cm™) | (cm™)
O3LYP - SVP -5059.693735 | -5059.693755 -0.27 | -0.22 | -0.27
O3LYP -6-311G -5060.998472 | -5060.998505 -044 | -0.36 |-0.44
O3LYP -DZ -5060.582615 | -5060.582658 | -0.59 | -0.48 | -0.59
B3LYP - SVP -5062.378424 | -5062.378480 -0.78 | -0.62 | -0.78
B3LYP - 6-311G -5063.710400 | -5063.710457 -0.77 | -0.62 | -0.77
B3LYP -TZVP -5064.141759 | -5064.141780 -0.29 | -0.23 | -0.29
B3LYP - WACHTERS* | -5061.677543 | -5061.677563 -0.27 | -0.22 | -0.27
B3LYP -DZ -5062.303337 | -5062.303412 -1.02 | -0.82 | -1.02
PBEO - SVP -5060.405646 | -5060.405678 -0.44 | -0.35 |-0.44
PBEO - 6-311G -5061.676936 | -5061.676978 | -0.58 | -0.46 |-0.58
PBEO - TZVP -5062.120606 | -5062.120614 | -0.11 | -0.09 | -0.11
PBEO - WACHTERS* | -5060.404009 | -5060.404043 | -0.46 |-0.37 |-0.46
PBEO - DZ -5061.280438 | -5061.280470 -0.44 | -0.35 | -0.44

Gerek tek merkezli gerekse cok merkezli Fe?* bilesiklerinde gozlemlenen bir
diger ilging davrams spin durumu gegisleridir. Elektronik konfigiirasyonu d*-d’ ile
sonlanan gecis metali komplekslerinde birden fazla spin konfigiirasyonu olasilig
mevcuttur. Bu tiir bilesikler de kiigiik yapisal degisiklikler spin durumu gegisi
davraniginin gecisini miimkiin kilar. Bu tlir yapilarda spin durumu gegisiyle beraber
manyetik etkilesmeler ve sifir alan yarilmasi da gozlemlenebilir. Ornegin sekilde
[{Fe(dpia)(NCS),}2(bpe)] (Sekil 4.27) bilesiginde

yerlesimlerine gore spin gegisi gozlemlenmekte veya gozlenmemektedir [133].

goriilen NCS yapilarinin
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Sekil 4.27[{Fe(dpia)(NCS).}.(bpe)] bilesiginde Fe?* koordinasyon gevresi ve koprii
ligandi bpe [133]

Bu bilesikte iki ayr1 Fe merkezi birbirinde ¢ok uzakta ayri ayri yapilar gibi
bulunmaktadir. Boyle bir yapida beklenen etkilesme miktar1 ¢ok diisiik olmalidir. Her
bir demir merkezi bozulmus altili koordinasyona ve oktahedral bir ¢evreye sahiptir.
Cevreler birbirine benzer yapidadir ancak ideal geometriden uzaklasma oranlar
farklidir. Birinci merkezdeki Fe atomu 6 N atomuna baglanmistir ve Fe—N arasi bag
uzunluklar1 2.09-2.29 A° arasinda degismektedir [133]. ikinci Fe merkezinde ise Fe—N
bag uzunluklar1 2.10-2-22 A° arasindadir ve bu bag uzunluklar yiiksek spin

durumundaki Fe atomlarina isaret eder [133].

Deneysel y.T-T ol¢timlerinde egri 100 K’ya kadar yaklasik olarak sabit kalmis
buradan sonra ise muhtemel zayif bir antiferromanyetik etkilesme ve sifir alan
nedeniyle azalmistir [133]. Bu bilesik ic¢in farkli fonksiyonel ve baz seti

kombinasyonlari ile yapilan J degistokus sabiti hesaplamalar1 Tablo 4.49°da verilmistir.

Tablo 4.49 [{Fe(dpia)(NCS).}2(bpe)] icin farkli baz setleri ile yapilan J sabiti
hesaplamalari

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J(1) J(2) J(3)
(Hartree) (Hartree) (cm™®) | (em™) | (cm™)
B3LYP - SVP -6320.300138 | -6320.300139 |-0.01 |-0.01 |-0.01
B3LYP - 6-311G -6322.583669 | -6322.583666 | 0.05 0.04 0.05
B3LYP — Def2-TZVP -6323.712941 | -6323.712943 | -0.02 |-0.02 | -0.02
PBEO - SVP -6316.641406 | -6316.641406 | -0.00 | -0.00 | -0.00
PBEO - 6-311G -6318.819946 | -6318.819952 | -0.08 | -0.07 | -0.08
PBEO — Def2-TZVP -6319.966707 | -6319.966703 | 0.05 0.04 0.05
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Bu bilesik yapilan tiim DFT hesaplamalarinda 0’a yakin, isaret olarak ise
cogunlukla(B3LYP — SVP, B3LYP - Def2-TZVP, PBEO - SVP, PBEO - 6-311G)
antiferromanyetik  bir etkilesme bulmustur. DFT ¢ogu baz seti- fonksiyonel
kombinasyonu i¢in isareti dogru tahmin etmis olsa da bu derece kiiciik etkilesmelerde
isaretin tahmini ¢ok biiylik bir 6nem tagimamaktadir. Degerlerin bu derece zayif olmasi
etkilesmenin kii¢iik olmasinin yan1 sira DFT ‘nin ¢ok uzun mesafeli manyetik merkezler
arasindaki etkilesmeyi tahmin etmekte yetersiz kalmasi da olabilir. DFT’nin bu tiir
kopriili bilesiklerde test edilmesi ancak deneysel olarak yiiksek J degerine sahip bir
molekiilin modellenmesiyle miimkiindiir. Mevcut literatiirde ise bu tiir Fe?*

kompleksleri gbzlemlenmemistir.

[FesLs(u-MeOH)] notr diniikleer bir bilesiktir ve Fe atomlar ti¢lii oksijen
bagiyla birbirlerine baglanmistir [134]. Simetrik olmayan bu bilesikte her bir Fe atomu
N2O4 ¢evresiyle altili koordinasyona sahiptir ve bu ¢evre bozulmus bir oktahedron
yaptya sahiptir. Fe-O baglar1 1.95-2.36 A° boyundadir [134]. Fe-N atomlar1 arasi
uzaklik ise 2.11- 212 A%dir (Sekil 4.28). Bu molekiil i¢in yapilan geometri

optimizasyonunun sonuglar1 Tablo 4.50’de verilmistir.

Sekil 4.28 [Fe,La(n-MeOH)] bilesiginin merkezi [134]

Tablo 450 [Fe;L4(u-MeOH)] igin B3LYP / Def2-svp kombinasyonuyla yapilan
geometri optimizasyonu ve deneysel verilerin karsilastirilmasi [Parantez igindeki
rakamlar deneysel verileri gosterir. Deneysel parametreler 134’den alinmistir]

Fe (1) 0 (7) 2.03 (203)A° | Fe(1)_0(8) 1.97 (1.95) A°
Fe()-0(9) 249 (235 A° | Fe()-N(4) 2.16 (211) A’
Fe (1) O (11) 241 (226) A° | Fe(1)—N(3) 217 (212) A°
Fe..Fe 3.20 (3.14) A°

Fe()-O(7)-Fe(2) |93.79(95.92)° |Fe(l)-O(1l)_Fe(2) | 92.73(94.86)°
Fe()-0(9)-Fe(2) |8080(8052° |N(@3)-Fe(l)-07) 87.25 (87.27)°
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Bu diniikleer komplekse ait manyetik alinganlik veya benzeri bir 6l¢lim yoktur.
Ancak EPR spektrumundaki sinyaller ferromanyetik etkilesen iki yiiksek spin
durumundaki Fe atomuna isaret eder. Kristal yap1 bir¢cok yapilan hesaplamalar yiiksek
atom sayis1 ve biiyiik yap1 nedeniyle ¢ogu baz seti i¢in yakinsama problemi yasamistir.
Bu nedenle yapmin daha basitlestirilmis bir modeli kullanilarak DFT c¢alismasi
yapilmistir. Bu kompleks i¢in farkli baz seti ve fonksiyonellerle DFT kullanilarak

yapilan hesaplamalarda elde edilen sonuglar Tablo 4.51°de verilmistir.

Tablo 4.51 [Fe2L4(I-MeOH)] katyonu i¢in farkli baz setleri ile yapilan J sabiti
hesaplamalar1

Fonksiyonel- Baz seti E(HS) E(BS) J@1) | J(2) | I(3)
B3LYP — SVP(model) -4556.772936 Eh | -4556.772910 Eh | 0.35 | 0.28 | 0.35
B3LYP - 6-311G(kristal yap1) | -7690.170855 Eh | -7690.170818 Eh | 0.51 | 0.40 | 0.51
PBEO — SVP(model) -4553.940073 Eh | -4553.940035 Eh | 0.53 | 0.42 | 0.52

Tablo 4.51°den goriilecegi gibi DFT ¢ok diisiikk bir ferromanyetizmayr dogru
bicimde tahmin etmistir. Yapinin modeli alindiginda da sonuclar isaret olarak
degismemis rakamsal olarak ¢ok az oynamistir. Bu da hesaplamada sorunlara yol agcan
cok biiylik ya da cok fazla elektron iceren yapilarda etkilesme yollar1 ve birinci
koordinasyon kiiresi degistirilmeden modellemenin degistokus etkilesmelerine ¢ok
biliylik diizeyde etki etmeyecegini gosterir. Tablo 4.51°deki enerji degerlerine
bakildiginda model yap: ile gercek kristal yapi arasinda biiylik bir fark mevcuttur.
Ancak DFT ile fiziksel 6zellikler incelenirken enerjinin rakamsal degerinden ziyade

farkli fiziksel durumlara karsilik gelen enerji degerleri arasindaki fark dnemlidir.

Bu boliimde 20’nin iizerinde diniikleer yapi igin degistokus sabitleri, yapisal
parametreler ve kimi yapilar i¢cin manyetik davranisin yapisal parametrelerle degisimi
farkli baz seti — fonksiyonel kombinasyonlar1 kullanilarak incelenmistir. Genel olarak
B3LYP ve PBEO fonksiyonellerinin O3LYP fonksiyoneline gore deneysel sonuglarla
daha uyum i¢inde sonuclar iirettigi goriilmiistiir. BP fonksiyoneli biiyiikk molekdiller i¢in
¢ogu zaman yakinsama problemi yasamistir. O3LYP ile elde edilen sonuglar ¢ogu

durumda deneysel veriyle uyumsuzdur ve kismi yakinsama problemleri bu
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fonksiyonelde de gozlemlenmistir. 6-311G ve Def2-TZVP baz setleri digerlerinden
ayrilarak o6zellikle iyi sonuglar tiretmistir. Zaten B3LYP / 6-311G kombinasyonu hali
hazirda olduk¢a yaygin bigimde tercih edilen bir kombinasyondur. Def2-TZVP ile
hesaplama siireleri olduk¢a uzamistir. Kimi durumlarda tek bir degistokus sabiti i¢in
islem siiresinin bir haftayr gectigi gozlemlenmistir. Def2-SVP ve DZ baz setleri ¢ok
uzun hesaplama siirelerinden kaginmak ve makul bir siirede kabul edilebilir bir kesinlik
yakalamak i¢in biiylik sistemlerde tercih edilebilir. Wachters baz seti Ozellikle gegis
metali elementleri icin iiretilmis bir settir. Ancak bu baz setiyle elde edilen sonuglar
genelden ayrilmakta ve gorece daha diisiik degerler elde edilmektedir. Bu baz seti gecis
metallerine 6zel bir baz seti oldugundan beraberinde diger elementler i¢in de bir baz seti
kullanilmas1 gerekmektedir. Bu calismada gecis metalleri disindaki elementler icin
Def2-svp baz seti kullanilmigtir. Daha genis bir baz seti yardimiyla sonuglar da iyilesme

beklenebilir.

DFT ile optimizasyonda elde edilen sonuglar ¢ogu durumda gergek kristal
yaptya kabul edilebilir derecede yakindir. DFT nin geometrik yap1 tahminlerinde belirli
bir hata payi igerdigi literatiirde daha once de gozlenmistir. Geometri optimizasyonlari
100 — 120 atom sayili molekiiller igin, i5 islemcili ve 4 GB ram’l1 bir makinede uzun
stire almaktadir ( 2-4 hafta arasi). Bu optimizasyonlarin siiper-bilgisayarlar kullanilarak
yapilmas1 hem siire agisindan 6nemli kazang saglayacak, hem de daha genis baz setleri
kullanilmasima imkan verecektir. Bu ¢alismada optimizasyon i¢in B3LYP / Def2-svp
kombinasyonu kullanilmistir. Kesinlikten kismen feda edilerek hizli optimizasyonlar
icin BP / SVP kombinasyonu diigiik optimizasyon kriterleri secilerek kullanilabilir.
Daha hassas bir optimizasyon iginse B3LYP / 6-311G veya Def2-TZVP kombinasyonu
daha zor optimizasyon kriterleri kullanilabilir. Teknik (elektriksel veya bilgisayarlardan
kaynakl1) arizalardan dolayr yarim kalan islemler i¢in ORCA kismen de olsa kalinan

yerden devam imkan1 saglamaktadir.

89



5. SONUC VE ONERILER

Cok merkezli gecis metali komplekslerinin manyetik 6zelikleri popiiler ve
onemli bir calisma alanidir [3,21]. Her yil bircok farkli bilesik sentezlenmekte ve
karakterize edilmektedir. Bu ¢ok merkezli yapilar arasina tetraniikleer yapilar sayica
dintikleer yapilar kadar ¢ok olmasalar da uzun zamandan beri ilgi konusu olmusturlar
[135]. Bu tiir bilesiklerin gorece zor olan sentezleri 6nemli ve ilging bir alandir ve yine
bu tiir tetraniikleer yapilar daha biiyiik manyetik yapilar i¢in yapitasi olma agisindan da
onemlidirler [135]. Boyle bir dortlii yap1 bir karenin, dortyiizliiniin, eskenar dortgenin
koselerine veya bir kiipiin capraz koselerine yerlesmis geometrilerde olabilir. Ornegin

kare bir tetraniikleer yapinin sematik gosteri Sekil 5.1°de verilmistir.

J1

J13 J24

Jaa

Sekil 5.1 Kare tetraniikleer yap1

Boyle bir yap1 i¢in Hamiltonyen

H=-2J)55=

< 5.1

seklinde yazilir [135]. Eger tiim etkilesmeler esit biiyiikliikte olursa (6rnegin diizgiin
dortyiizliinlin koselerine yerlestirilmis dort metal i¢cin) Hamiltonyen su sekilde yazilir
[135]
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— —

H=-2J(5,.5,+5,.5,+5,.5,+5,.5, +5,.5,+5,.5,) 5.2

Kare diizlem bir yapida diyagonal etkilesmeler ve diiz etkilesmeler birbirinden farkl: ise

(Sekil 5.2) Hamiltonyen bu defa
H=-2J,(S.S,+5,.5,+5,.5, +5,.5,) —2J,(S,.S, +S,.S;) 5.3
halini alir

J1

J1 J1

31
Sekil 5.2 Farkli degerde J etkilesmelerine sahip kare yapi

Eger diyagonal etkilesmeler mevcut degilse veya ihmal edilebilecek kadar diisiikse

Hamiltonyen sadelestirilerek

H=-2J(3,+5.5,+5,5,+5.:5,) 5.4

seklinde yazilabilir.

Tetraniikleer Fe bilesikleri diger tetraniikleer gegis metalleri bilesikleri kadar
yaygin degildirler ve Fe?* bilesikleri daha da nadirdir. Bu tiirden Fe** bilesikleri i¢in
kelebek [136], dimer gifti [137], zigzag cizerek dogrusal [138] ve adamantane benzeri
[139] yapilar gdzlenmistir. Fe** bilesikleri icin ise kiip benzeri [140-142] ve kare [143-
146] geometriler elde edilmisti. Hem Fe?* hem Fe® iceren karisik degerlikli
tetraniikleer yapilar da sentezlenmistir [147]. Fe? bilesikleri spin durumu gegislerinin
yaygm olarak gozlemlendigi yapilardir. Tetraniikleer Fe** yapilarda da spin durumu

gecisi gozlemlenmistir [143-146]. Desroches et. al tarafindan sentezlenen tetraniikleer
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dort merkezli Fe** bilesiklerinin manyetik 6zellikleri {izerine yapilan bir arastirmada
[148] molekiiliin molar manyetik alinganliginin sicakliga bagl degisimi incelendiginde
100-120K arasinda deney grubu tarafindan agiklanamayan bir plato gézlemlenmistir
[148]. Benzer alinganlik egrileri iki tetraniikleer [149-150] ve bir triniikleer [151]
yapida gozlemlenmistir. Triniikleer yapidaki plato yayvandir ve spin durum gecisini
isaret etmektedir. Nitekim plato bolgesinde alinan kristal verisi ortadaki Fe iyonunun
diisiik spin geometrisine sahip oldugunu goéstermistir. Tetraniikleer [150] yapida da
benzer sekilde alinan kristal verisi ii¢ yiiksek spin ve bir diistik spin Fe’ye isaret eder.
Desroches et. al tarafindan gozlemlenen plato digerlerine gore daha yiiksek sicaklikta ve
dar bir yapidadir. Fe?* vyapilarda ZFS ve antiferromanyetik etkilesme kiyaslanabilir
boyuttadir ve bu manyetik veriler yorumlamay1 olduk¢a zorlastirmaktadir. ZFS genel
olarak 50 K ve altinda alinganlik egrisinde keskin diisiislerle kendini gosterse de, Fe?*
yapilarda 20 cm™ derecesinde biiyiikliiklerde yiiksek sayilabilecek sicakliklarda dahi
manyetik davranisi etkilemesi miimkiindiir [149]. Sirekli bir anizotropik etkinin boyle
bir davranisa sebep olmasi beklenmez ancak birgok etkinin ayni anda ortaya ¢ikmasi

karmagik davranislara yol acabilir. Spin durumu geg¢isi yapisal parametrelere etki eder.

Diniikleer Fe”* 6nceki bolimde ayrintili olarak incelenmistir. Gerek bu
calismada ele alinan diniikleer yapilarda gerekse literatiirdeki diger dintikleer yapilarda
bu tarz bir plato gozlenmemistir. Diniikleer yapilarda spin durumu gegislerinden dolay:
genis veya ani platolar ise yaygindir. Bu davranisi tek bir merkez kaynakli etkilerle
aciklamak miimkiin olmadigr gibi, iki merkezli bir manyetik etkilesme sonucu
gozlenmesi de uzak ihtimaldir. Merkezler arasi bir antiferromanyetik etkilesmenin

oldugu gerek Desroches et. al [148] tarafindan yapilan ¢alismada tespit edilmistir

Plato veya spin gegisi davranisi gosteren tetraniikleer Fe** yapilarin hemen hepsi
kare ya da bozulmus kare yapidadir Ikinci yakin komsuluklarla girilen manyetik
etkilegsmelerin manyetik davranisa etki ettigi bilinmektedir. Bu sistemde bodyle bir
olasilik manyetik etkilesmelerin aktarilabilecegi uygun koprii ligandlarin olmamasi
nedeniyle diisiik ihtimallidir. Fe —Fe aras1 diyagonal etkilesmenin ise ¢ok zayif olmasi
beklenir. Bu varsayimin dogru olup olmadigini belirlemek icin bir takim ehsaplar

yapilmustir.

Tetraniikleer yapilarda degistokus etkilesmelerini modellemek i¢in farkh

yontemler gelistirilmistir. Cok merkezli bir yapida BS yaklasimini uygulamak i¢in Ruiz
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[152] bir yaklasim Onermistir. Bu yaklasimin temeli belirli merkezler {izerindeki
spinleri ters ¢evirerek birden fazla spin durumu elde etmek ve buradan lineer bir
denklem sistemi elde ederek olasi etkilesme sabitlerini hesaplamaktir. Gergek kristal
yap1 kullanilarak farkli sayida spin merkezini ters g¢evirip spin durumlar1 elde etme
caligmalari, yakinsama problemleri nedeniyle sonugsuz kalmis, yakinsama elde edilen
durumlarda spin dagilimlar1 istenilen sekilde olmamistir. Bu nedenle geometri
optimizasyonu yapilmis ve elde edilen yapiyla bir spin durumu elde edilebilmistir.
Geometri optimizasyonu yap1 basitlestirilerek model bir yap1 tizerinde yapilmistir (Sekil
5.3). Optimizasyon sonucu deneysel degeri 2.04 A° olan Fe — O mesafesi 2.08 A°
deneysel degeri 3.19 A° olan Fe — O mesafesi 3.22 A° deneysel degeri 102.53° olan Fe —
O mesafesi 101.34° bulunmustur. Optimizasyon BP / Def2-SVP diizeyinde yapilmis

olup elde edilen sonuglar deneysel verilerle yiiksek uyum ic¢indedir.

Sekil 5.3 Tetraniikleer molekiiliiniin modelinin yandan ve {stten goriintisii [ 148]

Optimize edilmis yapiyla Sekil 5.4 deki gibi bir spin durumu i¢in yakinsama
elde edilmis ve J sabiti buradan BS metoduyla 6.6 cm™ olarak bulunustur. Bu deger
deneysel deger olan 4 cm -1’e olduk¢a yakin olmasina ragmen sadece tek spin
durumundan elde edildiginde giivenilirligi disiiktiir. Ayrica diyagonal degistokus
parametresini hesaplamak i¢in en az iki spin durumu ve dolayisiyla ii¢ enerji degerinde

ithtiyag vardir.
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J
Sekil 5.4 J hesabinda kullanilan spin durumu

Ikinci yakin komsuluk etkisinin DFT ile de degerlendirilmesi yapilabilir. Dért
merkezli bir yapida DFT’nin olasi etkilesmeleri direkt hesaplamasi olanaksizdir. Ancak
bunun i¢in orijinal molekiilde bazi modifikasyonlar yapilarak degistokus parametreleri
tahmin edilebilir. Bunun i¢in kullanilabilecek bir yontem Fe atomlarinin bazilarini atom
numarasi 30 olan ve tiim d orbitalleri dolu olan ve bu nedenle manyetik etkilesmeler
acisindan soruna yol agmayacak Zn atomlariyla degistirilmesidir [153]. Bu ¢alismada

dort Fe merkezinden ilk 6nce yan yana olan ikisi Zn atomu ile degistirilmistir (Sekil

OWO

)1 I

OO OO

Sekil 5.5 J; ve J; etkilesmeleri i¢in tetraniikleer modeller

Zn atomunun sec¢ilmesinin sebebi atom numarasi 30 olan Zn atomunun d
orbitallerinin dolu olmas1 ve bdylelikle sadece Fe atomlar1 arasindaki etkilesmenin
incelenmesine izin vermesidir. Daha sonra ise c¢apraz iki Fe atomu Zn atomu ile
degistirilerek ikinci yakin komsuluklar arasindaki J etkilesmeleri tahmin edilmeye
calistlmistir. Burada yine rakamsal kesinlikten ziyade iki farkli J degerlerinin

birbirlerine olan oranlar1 6nemlidir. Deneysel ¢aligmada [148] alinganlik egrisinden
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H=-J, (§1 .5,+S,-S,+8S,-S,+S, §1) formiiliiyle edilen J degeri -4.0 cm ™ dir. Teorik

hesaplamalarda elde edilen degerler bu deger yakindir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1 J; ve J; i¢in modellerden elde edilen sonuglar

B3LYP — 6-311G 3 J

E(HS) Hartree -11717.091385 -11717.092569
E(BS) Hartree -11717.092014 -11717.092602
J() -8.64 cm™ -0.45cm™

J(2) -6.91 cm™ -0.36 cm™

J(3) -8.63 cm™ -0.45 cm™

Tablo 5.1°den elde edilen sonuglar incelendiginde J, degerlerinin J; ile
kiyaslandiginda ¢ok kiigiik kaldigi ve ihmal edilebilecek diizeyde olduklar
gozlemlenmistir. Bu da ikinci yakin komsuluk etkisinin sistem {izerinde ¢ok az etkisi

olduguna dair varsayimi destekler niteliktedir.

Yapisal parametrelerdeki degisikliklerin etkilesme sabitine etki ettigi bir 6nceki
boliimde yapilan hesaplamalarda goriilmiistii. Ozellikle spin durumu gegislerinde bag
uzunluklarinin degistigi bilinmektedir. Kare kenarlarini olusturan d; ve kosegen
uzunluklar1 d; degistirilerek yapilan DFT hesaplamalariyla bu tiirden degisimlerin olup

olmadig tespit edilmeye calisiimigtir

Tablo 5.2 J; ve J; i¢in d; ve d, degistirilerek elde edilen sonuglar (B3LYP / 6-311G
kombinasyonu ve J(2) formiilii kullanilmistir)

d; A° Ji Jo dy A° Ji J2

3.00 -2.51 -0.45 4.10 -4.29 -0.43
3.10 -5.15 -0.40 4.30 -5.78 -0.38
3.20 -6.91 -0.33 4.50 -6.91 -0.33
3.30 -6.96 -0.36 4.70 -7.92 -0.36
3.40 -9.24 -0.43 4.90 -8.76 -0.45

Tablo 5.2°den elde edilen sonuglar J,’nin bu mesafe degisimlerinden neredeyse
etkilenmedigini ve J1’e kiyasla katkisinin diisiik oldugunu gostermistir.
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Deneysel veriler modellenirken dort merkez arast manyetik etkilesme igin
Heisenberg modeli kullanilmistir [148]. Deneysel gozlemlerden de agikga anlasilacagi
gibi bu model bu hali ile 100-120K arasindaki davranigi agiklamaktan uzak
gorinmektedir. Bu davranis1 anlayabilmek ic¢in kullanilan Hamiltonyeni modifiye edip
sisteme yeniden uygulayarak davranisin elde edilip edilemeyeceginin kontrolii
miimkiindiir. Birden fazla manyetik merkez iceren manyetik sistemlerin manyetik
davraniglarin1 anlamak i¢in bir¢ok manyetik model gelistirilmistir. Bunlar arasinda
Heisenberg modeli incelenen yapi1 da dahil olmak tizere bir¢cok yapi i¢in en uygun
modeldir. Heisenberg modelini daha gergege yakin sonuglar vermesi i¢in modifiye
etmek ve ona yeni parametreler eklemekle miimkiindiir. Bu tez ¢alismasi kapsminda

yapilan bir ¢alismada 6zetle su sonuglar bulunmustur [154].

Plato nedenlerinden biri olabilecegi degerlendirilen ikinci yakin komsuluk (I'YK)
etkilesmesinin incelenmesinin nedeni spin diizenlenmelerine spin karmasasi yaratmasi
gibi ilging fiziksel etkileri olmasidir. Bu tiirden spin karmasalarinin diisiik sicakliklarda
taban durumun yiiksek dejenereligi nedeniyle sik sik beklenmedik davranislara yol
actiklar1 bilinmektedir. Bir baska sebep ise hesaplanan manyetizasyonun spin
Hamiltonyeni’ne bazi terimler ilave edilerek gelistirilebilecek olmasidir. Bir diger
neden ise bazi metal kiimelerinde orta dereceli antiferromanyetik etkilesmelerde spin
karmagasinin kararliliga katki yapabilecek olmasidir. Son neden ise bu geometrik yap1
icin kiiciik miktarda metal-metal iist iiste binmesinin ihtimal dis1 olmamasidir. Sifir alan

enerjileri x = j—z esitliginin bir fonksiyonu olarak kolaylikla hesaplanabilir [154].
1

Jo ‘nin varliginda alinganligin sicakliga olan bagimhiligindan su sonuglar
cikarilabilir [120]. Cok kiigiik J2 degerleri dahi ortalama manyetik momenti
azaltmaktadir. Ferromanyetik bir J, ise deneysel veriyle uyumu azaltmaktadirJ; ‘nin
dogas1 diizenlenmeye karsi olsa da, ikinci yakin komsulugun dahil oldugu ve olmadigi
hesaplanan ortalama manyetik momentten de goriilecegi gibi [154], diisiik sicaklik
Ol¢eginde diizensizlige kars1 gibi davranmig ve antiferromanyetizasyona yardim
etmistir. Ancak tiim etkilerin sadece belirli bir bolgede platoya neden olmas1 degil tiim
manyetik davranisa etki etmesi beklenir. Sonug¢ olarak spin Hamiltonyenine yeterli
miktarda antiferromanyetik J, katilmasiyla bazi farkliliklar elde edilmisse de platonun

tek basina bu etki ile elde edilmesi miimkiin degildir . Bu nedenle gozlemlenen platonun
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aciklanabilmesi i¢in ihmal edilen diger etkilerinde hesaba katilmasi gerekmektedir.
Ancak olasi eklenilmesi gereken pertiirbe terimlerin hemen hemen hepsi Hamiltonyen’e
lineer bir katki getirecegi i¢gim bu gozlemlenen aykir1 durumun elde edilmesi pek olasi
gibi goziikmemektedir. Bu nedenle model Hamiltonyen bu sistemler igin ne kadar
uygun olup olmadigi da tartisilmalidir. Model spin hamiltonyenleri sadece spin terimi
icermekte dolayisi ile de orbital katk: iceren sistemleri modelleme de kismen yetersi

kalabilmektedirler.

Mononiikleer bir Fe?* iyonu i¢in manyetik davrams ligand alani teorisi
kullanilarak incelenebilir. Kristal alan parametresinin ¢ok kiiciik secildigi ve dolayisiyla
sisteme hi¢ etki etmedigi varsayilmistir. , A literatiirde yaygin olarak bilinen degeri
olan -100 cm™ [21] alinmus, T ise oda sicakligi olarak alinarak x-p (orbital
delokalizasyon — manyetik moment) degisimi incelendiginde manyetik momentin
sadece-spin degerine ancak x’nin ¢ok kiigiik degerleri i¢in yaklastigi gorilmiistiir.
Ancak literatirde Fe?* merkezler i¢in «’nin katkisimn 0.7 ile 1 araliginda oldugu
diistiniiliirse[16] sadece spin etkilesmelerini hesaba katan bir Hamiltonyen’in boyle bir

sistemi tanimlamada yetersiz kalmasi olasidir.

Bu verilerin 15181 altinda bu model Hamiltonyen ile gozlenen plato’nun
aciklanmasi olas1 degildir Heisenberg model Hamiltonyen ile deneysel olarak elde
edilen J degeri -4 cm™dir [148]. Bu deger oldukea kiiciik bir deger oldugu icin
ozellikle disiik sicakliklarda ZFS ve dolayisi ile de anizotropi bir sekilde etkilesme
Hamiltonyen’ine eklenmelidir. ZFS parametresi de ¢ogu Fe bilesikleri i¢in 0-10 cm™
mertebesindedir. Bu nedenle ZFS katkisinin tam olarak dahil edilmedigi bir ¢alismanin

manyetik davranisi tam olarak agiklamasi beklenemez.

Bu c¢alismada diniikleer Fe?* iceren bircok molekiil goz oniine alinarak nlimerik
olarak (DFT) spin merkezleri arasindaki degis-tokus enerji farklar1 hesaplandi.
Hesaplanan degerler ile deneysel veri degerlerinin biiyiik oranda uyum iginde olduklari
bulundu. Manyetik davranisa iliskin teorik bazi hesaplamalar ve yine DFT
hesaplamalar1 yapilarak bir grup bilesikte gdzlemlenen manyetik egri platosu
aciklanmaya c¢alisildi. Dintikleer yapilar iizerine yapilan c¢aligmalarda manyetik
davranigin koprii veya dis ligand degisimi, koprii agis1 degisimi, manyetik merkezlerin
birbirine uzakligi gibi parametrelere hassas bigimde bagli oldugu bilinmektedir ve bu

durum teorik diizeyde gozlemlendi. Yapilan niimerik hesaplamalar sonucu elde edilen
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J(degis tokus enerji farki) degerlerinin ¢ok kiigiik oldugu goriildi ki, bu da deneysel
veriler ile uyum ig¢indedir. Ayrica diniikleer Fe?* yapilarda manyetik degistokus
etkilesmelerinin ¢ogu zaman ZFS etkilesmeleriyle kiyaslanabilir biiyiikliikte olduklari
yine teorik diizeyde gozlemlenmistir. Bu J degerlerinin kiiclik olmasi 6zellikle spin
Hamiltonyeni’nde ¢ogunlukla ihmal edilen D (Zero field splitting parameter) degerinin
roliinii baskin hale getirmektedir ki bu terimin ¢ok merkezli yapilar icin DFT ile dogru
bicimde elde edilmesi zordur. Yine Fe?* komplekslerinde sik rastlanilan bir etki spin
durumu gegisleridir (spin crossover). Ozellikle diisiik sicakliklara inildiginde termal
hareketlerin azalmasi sonucu ligand alan kaynakli d enerji seviyeleri arasi yarilmalar
artacak ve dolayisiyla bir kisim molekiilde belki de yiiksek spinden diisiik spine yeni bir
spin diizenlenmesine gidilecektir. Diniikleer yapilardaki spin gegisleri karakteristiktir.
Dar bir sicaklik araliginda gozlemlenen bu davrams ikiden fazla merkezli Fe?
komplekslerinde gozlemlenmektedir. Bu da tamamlanmamis bir kismi yiiksek spin
diistik spin gecisi ihtimalini getirmektedir. DFT ve teorik yapilan hesaplarla ikinci yakin
komsuluk etkisinin manyetik davranigsa etkisi hesaplanmis, tetraniikleer yapi icin
degistokus sabiti hesaplanmistir. ~100 K sicakliginda gergeklesen bu davranis 6zellikle
spin durumu gegislerinin yaygin oldugu ve ZFS etkilerinin manyetik etkilesmelerle
kiyaslanabilir oldugu Fe®* sistemlerinde gergeklesmektedir. Gerek ZFS, gerekse
yiiksek-diisiik spin gegisleri yapisal parametrelerde degisikliklere yol agabilmektedir.
Bu sistemlerde birgok etkilesmenin ayni anda ortaya ¢iktigi, birbirleriyle kiyaslanabilir
bliylikliikte olduklar1 ve yapisal parametrelerde bazi degisikliklerin eslik ettigi

distiniilebilir.

DFT’nin molekiiler modelleme ve molekiiler 6zellikleri tahmin etmede etkin bir
ara¢ oldugu gozlemlenmistir. Gerek yapisal parametreleri, gerekse fiziksel bazi
ozellikleri (manyetik etkilesme) tahmin etmede deneysel verilerden ¢ok uzak olmayan
sonuglar Uretmistir. Ancak DFT hesaplamalarin1 rakamsal kesin degerler elde etme
amaciyla kullanmak dogru bir yaklagim gibi gorlinmemektedir. DFT icinde farkli
fonksiyonel baz seti kombinasyonuyla elde edilen degerler belirli bir deger
araligindadir. Bunlarin i¢inden deneysel veriye en yakin olanini se¢ip DFT nin deneysel
degerleri biiylik bir kesinlikle tahmin ettigini sdylemek dogru bir yaklasim degildir.
Ancak DFT davranistaki egilimleri biiyiikk bir basariyla yakalamaktadir (kimi
durumlarda rakamsal tahminler de olduk¢a basarilidir). Belirli amaglar i¢in molekiil

sentezlemeden Once, mevcut deneysel verilerle DFT arasindaki korelasyon ortaya
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konulursa, DFT parameterlerdeki degisikler sonucu aranilan 6zelliklerdeki degisimin
ne yone dogru olacagini tahmin etmede kullanilabilir. DFT nin bir yaklasiklik yontemi
oldugu diistiniilirse mevcut alternatifler i¢inde teorik hesaplamalar i¢in en uygun

adaylardan biri oldugu degerlendirilebilir.

Manyetik 6zelliklerin arastirilmasinda teorik tahmin, kimyasal sentez, deneysel
6l¢tim, kompiitasyonel hesaplama ve teorik degerlendirmenin bir arada yiiriitiilmesi tam
ve verimli degerlendirmeler agisindan onemlidir. Ayrica kompiitasyonel hesaplarin
siiperbilgisayarlarla paralel hesaplama yontemleriyle gerceklestirilmesi siire ve kesinlik
acisindan ¢ok bilyilk onem tasimaktadir. Ornegin 120 atomlu bir molekiiliin
optimizasyonunun ¢ok genis olmayan bir fonksiyonel baz seti kombinasyonuyla
hesaplanmas1 (B3YLP — def2svp) i5 islemcili ve 4 gb ramli bir makinada yaklasik
olarak 20-25 giin siirmektedir. Paralel calisan bir siiper bilgisayarla daha biiyiik bir
molekiilii, daha yiiksek kesinlik igeren genis bir baz seti ile (6rnegin def2-tzvp) daha
kisa siirelerde degerlendirmek olasidir. Yurtdist kaynakli bu tiirden ¢aligmalarda

stiperbilgisayarlar kullanildig: literatiirde bildirilmistir.

Ileride diisiiniilen calismalar arasinda DFT kullamlarak farkli manyetik
davranigta bulunacagi tahmin edilen tri-tetra ve daha ¢ok merkez igeren Fe?* yapilarin
sentezlenmesi, alinganlik ve yliksek frekans EPR Ol¢limleri ile karakterizasyonu ve
manyetik  davramigta  farklilasma  gozlemlenen sicakliklarda x-151n1  analizi
diistiniilmektedir. Ayrica plato gézlemlenen bir sistemde ayni yapi1 iginde sadece merkez
atomu degistirerek gozlemlenen davranigla atom tiirii arasinda iliski kurmak
mimkiindiir. Benzer sekilde ligand degisimleri ve oOzellikle farkli koprii ligandlar
kullanilarak manyetik davranigsin incelenmesinin 6nemli oldugu disiintilmektedir.
Merkez atomun miimkiin oldugunca benzer ¢evrelerde farkli koordinasyon sayisi (4-6)
ve geometrilerde (oktahedral — tetrahedral — kare diizlem) degerlendirilmesi hem
manyetik davranisi anlama hem de ligand alani teorisi agisindan Snemli bilgiler
icerecektir. Belirli bir spin merkezinin diisiikk digerlerinin yiiksek spin durumunda
oldugu DFT calismalarinda yakinsamanin elde edilmesi biiyiik molekiiller i¢in ¢ok uzun
hesaplama siireleri ve yiiksek islem giicline sahip bilgisayarlar gerektirmektedir. Bu
nedenle ancak ileri diizey siiper-bilgisyar sistemleri yardimiyla, daha genis baz setleri
ve yiksek iterasyon sayilari kullanilarak bu alanda DFT ile bilgi elde etmek

miimkiindiir. Son olarak manyetik davranmislarda gozlemlenen degisimlerin yiiksek
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sicakliklarda go6zlemlenmesi ve pratik amaglarla nasil kullanilacagin belirlenmesi

onemli bir ¢aligma alanidir.
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