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Bu tez calismasinda Fe, Ni, Cu, Co gibi farkli ge¢is metali igeren iki
merkezli komplekslerin manyetik etkilesmelerini tanimlayan degis-tokus (exchange)
sabiti, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) kullanilarak hesaplanmistir.

Geometri optimizasyonu yapilarak optimize edilen yapilarin degis-tokus
(exchange) sabiti hesaplamalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar yorumlanarak

deneysel sonuclarla karsilastirilmistir.
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1. GIRIS

Manyetizmanm tarihi M.O 600 yilinda miknatis tasmin Yunan filozoflari
tarafindan bulunmasiyla baslamistir. Ilk kez pusulalarda kullanilan manyetizma
bugiin tibbi cihazlar, bilgisayar, hard disk, televizyon, elektrik motorlari gibi pek ¢ok
teknolojik cihazin temelini olusturmaktadir [1]. Son yillarda manyetik materyallerin
Ozelliklerinin belirlenmesiyle manyetik malzeme tasariminin artmasi ve nano
teknolojiyle birlikte yiiksek yogunluklu bilgi depolama gibi bir ¢ok alanin
gelismesiyle atom ve molekiillerin incelenmesi Onem kazanmistir. Kuantum
mekanigi ilkelerinin atom ve molekiillere uygulanmasi ise kuantum teorisinin
gelistirilmesinden sonra baglamistir [2]. 1950 yilinda ortaya ¢ikan fakat 1980 yilinda
sekillenmeye baslayan molekiiler manyetizma gilinlimiizde hizla gelisen alanlardan
biri olmustur. Molekiiler manyetizma temel olarak manyetik etkilesmelerin
incelenmesi, manyetik molekiiller ve malzemelerin tasarlanmasi gibi konular igerir
[3]. Bu alanda arastirilan ¢ok merkezli komplekslerde metal merkezler arasindaki
gliclii spin-spin etkilesimi olan degis-tokus (exchange) etkilesimleri de kuantum

teorisi ile a¢iklanmaktadir [4].

Bilimdeki gelismelere bagli olarak artik bilgiler kisa siirede iiretilmekte ve
teknolojiye aktarilmaktadir. Bu da giiniimiizde teorik calismanin 6nemini artirmistir.
Son zamanlarda teorik hesaplama metodlariyla molekiile ait 6zellikler basarili bir
sekilde hesaplanabilmektedir. Ozellikle deneysel olarak incelenen bir bilesigin
yapisinin  teorik olarak Onceden tahmin edilmesi Onemlidir [2]. Teorik
hesaplamalarlarla iyi sonuglar elde edilmesine ragmen her zaman gergege en yakin
sonuglart deneysel sonuglar verecegi igin teorik sonuglar yanlizca deneysel
caligmalar1 yonlendirici olarak kullanilir. Bu yiizden son yillarda yapilan
caligmalarda  bulunan  teorik  sonuglar  genellikle deneysel sonuclarla

karsilagtirilmaktadir [5].

Bu tezde son yillarda olduk¢a fazla arastirilan iki merkezli komplekslerdeki
merkez iyonlarmin (Fe, Ni, Cu, Co ...) aralarindaki koprii atomlart araciligi ile (O,
CL, N, ..) gerceklesen manyetik etkilesimler yogunluk fonksiyonel teorisi ile
incelenerek farkli baz setleri ve fonksiyoneller iizerinden degis-tokus sabitleri

hesaplanmistir. Daha sonra belirli bir geometrideki olasi en diisiik enerjili durumu



bulabilmek i¢in geometri optimizasyonu yapilarak optimize edilen yapinin degis-
tokus sabiti hesaplamalar1 tekrarlanmis ve degisen koordinatlarin degis-tokus sabiti
hesaplamalarini nasil etkiledigi yorumlanmistir. Bulunan teorik degis-tokus sabitleri

deneysel degerlerle karsilastirilmistir.

Iki merkezli komplekslerde merkezdeki metal iyonlarmimn bir kdprii atomu
araciligiyla gerceklesen siiper degis-tokus etkilesmeleri degisik manyetik
davranislara yol acar [6]. Ozellikle iki merkezli komplekslerde merkezler arasindaki
manyetik etkilesimleri ve bunlar1 etkileyen nedenlerin incelenmesi ileride daha

karmasik ve ¢cok merkezli komplekslerin tasarlanmasinda biiylik 6nem tagimaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Cok Elektronlu Sistemler icin Yaklasim Yéntemleri

Bir molekiiliin enerjisi ve buna bagli diger biiyiikliikkler kuantum mekaniksel

olarak,

HYy=Ey (2,1)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Schrédinger denkleminin sadece tek elektronlu
sistemler i¢in analitik ¢oziimii vardir. Niimerik ¢oziimler ¢ok elektronlu sistemler
icin yapilabilir. Bu nlimerik ¢6zlimleri yapmak i¢in cok ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bunlar molekiiler mekanik yontemleri, yar1 deneysel yontemler ve ab
initio yontemleridir. Bu yontemlerde, iterasyon teknigi olarak bilinen bir teknikle
Schrodinger dalga denklemi defalarca ¢oziiliir; ardisik iki iterasyon sonucu arasinda
cok kiiciik bir fark kalana kadar bu siire¢ devam ettirilir ve iterasyon bittiginde artik
sonu¢ "kendi icinde tutarhidir" denir. ORCA, GAUSSIAN, SPARTAN, MOLCAS

vb. programlar bu hesaplamalar1 yapmak i¢in gelistirilmistir [7].

2.1.1. Molekiiler Mekanik Yontemleri

Molekiiler Mekanik Yontemleri bir molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek
icin kullanilir ve elektronlar dikkate alinmaz. Bir molekiiliin toplam potansiyel
enerjilerini minimum yapan molekiil yapist bulunur ve atomlar arasi etkilesmelerin
her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Bu metotta molekiiliin toplam enerjisi
etkilesmelerin olusturdugu potansiyel enerjilerin toplami olarak yazilir [8]. Bu

yontemde molekiiler enerji;

EFF = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eel + Ecross (2'2)

ile verilir. Burada Eg;, gerilme enerjisi, E,.,q blkiilme enerjisi, E;,rs burkulma
(torsiyon) enerjisi (Sekil 2.1), E,q, Van der waals enerjisi , E,; elektrostatik enerjisi,
E,qw Ve E.; bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimi; E;.pss 1S Estr ) Epena V€

Eiors arasindaki baglanmay1 agiklamaktadir [9].

3
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Sekil 2.1. Molekiiler mekanik yontemindeki enerji ifadeleri [9]

Molekiiler mekanik yontemini igeren programlardan bazilari AMBER ve
CHARM seklinde siralanabilir [10]. Ayrica bu yontemin avantaji oldukga hizli
olmasi ve temel haldeki sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilmesidir. Fakat bu
yontem ile elektronik yapiya bagli olan ozellikler hakkinda fazla bir bilgi elde
edilemez [2].

2.1.2. Yar1 Deneysel Yontemler

Yar1 deneysel yontemler molekiiler o6zelliklerin deneysel degerlere yakin
sonuglar verecegi parametreler igerir. Bu yontem ab initio hesaplamalarindan g¢ok
daha hizlidir. Cilinkii bu yontem hamiltoniyene yaklastirimlar yapip, iki elektron
integrallerine ihmaller uygular ve bunun sonucunda integrallerde azalma ve
basitlestirme saglar. Yar1 deneysel yontemler kuantum mekanik kurallarina dayanir
ve siiper bilgisayarlarda 1000 atomlu bilesiklere kadar uygulanabilir [7,11]. Bu
yontem agir metal bilesiklerine uygulanabilen yontemlerdendir. Bunun sebebi ise
deneysel verileri kullanabildigi i¢in ab initio yontemlerinde Schrodinger denklemi
nedeniyle ihmal edilen rolativistik enerjiyi de igermesidir [7]. CNDO, INDO,
AMI1(Austin Model), PM3 (Parametric Method) yar1 deneysel metotlardan
bazilaridir [10].

2.1.3. Ab initio Yontemleri

Ab initio yontemlerinde deneysel veriler kullanilmadigr ve higbir yaklasimin
yapilmadigi tam hamiltonyen kullanildigi i¢in bu yonteme sifirdan teorik

yontemlerde denir [7]. Bu yontem kuantum mekanik kurallarima dayanir ve 100
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atomlu sistemlere kadar uygulanilabilir [12]. Fakat molekiil kii¢iildiikge sonuglarin
kesinligi artar. Bu yontem ile tepkime mekanizmalari tam olarak modellenebilir [2].

Ab initio Yontemlerinde, Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-SCF) teorisi ile
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) gibi iki farklt matematiksel yaklasim kullanilir.
Bu yaklasimlar karmasik bir fonksiyonu daha basit fonksiyonlara indirgerler.
Molekiil ~ frekanslarmin ~ hesaplanmasinda  ve  molekillin  geometrisinin
belirlenmesinde ¢ok iyi sonuglar veren hartree-fock yonteminde elektron-elektron
etkilesmeleri i¢in genellikle ortalama bir potansiyel alinir. Molekiillerin 6zelliklerinin
belirlenmesinde ¢ok iyi sonuglar veren yogunluk fonksiyon teorisinde ise molekiil
dalga fonksiyonlar1 yerine, elektron olasilik yogunlugu (p) hesaplanir. Ab initio
yonteminin  kullanildigi  bazi  paket programlar GAUSSIAN, GAMES,
HYPERCHEM, CACHE vs. seklinde siralanabilir [2].

2.2. Hartree-Fock Yontemi

AD initio yontemlerinden en yaygin olarak kullanilan temel yaklagiminin merkezi
alan yaklasimi oldugu Hartree-Fock yontemidir. Hartree-Fock yonteminde
hesaplanan degerler gercek degerlerden her zaman fazla ¢gikar bunun sebebi merkezi
alan yaklasiminda elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarina
gore degistiginin varsayilmasidir. Bu yontemde enerji birimi olarak hartree (1 hartree
=2.1947-10°cm™ =27.212 eV ) kullanilir [10].

Bu yontemin avantaji Schrodinger denklemini ¢ok daha basit tek elektronlu
denklemlere donistiirmesidir. Eksikligi ise elektronlar arasindaki etkilesimi yani
elektron korelasyonunu igermemesidir. Hartree-Fock hesaplamalarinda 6nce yari
deneysel yontemlerden yararlanilarak orbital katsayilari i¢in tahminde bulunulur.
Daha sonra bu fonksiyon yeni bir orbital katsayis1 dizisi ve enerjinin
hesaplanmasinda kullanilir ve bu durum, enerji ve orbital katsayilar1 sabit kalana
kadar tekrarlanir. Fakat bu degerlerin sabitlesecegi kesin degildir. HF metodu Self
Consistent Field metodu (SCF) olarak da bilinir.

Orbitallerdeki elektronlarin eslesmis veya eslenmemis olmasi HF yonteminde
onemlidir. Eger elektronlarin hepsi eslesmisse her ¢ifteki a ve £ spinli elektronlar
icin ayni orbital fonksiyonu kullanilir. Buna smirlandirilmis HF yontemi (RHF)
denir. Eger eslenmemis elektron varsa bu kez dalga fonksiyonunu yazmak igin iki

yontem kullanilir. Birincisinde @ ve [ elektronlar1 i¢in farkli iki orbital dizisi
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kullanilir. Buna da smirlanmamis HF yontemi (UHF) denir. Ikincisinde ise eslesmis
elektronlar ayn1 orbitali paylasir buna da sinirlandirilmis agik kabuklu Hartree-Fock
yontemi (ROHF) denir. Sinirlandirilmis agik kabuklu Hartree-Fock yonteminde spin
bozulmalar1 meydana gelmez [10].

Hartree Fock teoremini incelemek igin Sekil 2.2' de goriildiigii gibi iki elektronlu

helyum atomu ele alinirsa

I
12 e,
&9
— —
ry rs
He

Sekil 2.2. Helyum atomunun molekiil yapisimin diyagram olarak gosterilmesi [13]

Bu yaklagiminda sistemin dalga fonksiyonu antisimetri 6zelligini saglamalidir.

Bu yilizden dalga fonksiyonunu uzaysal ve spin dalga fonksiyonu igerecek sekilde

Y xyz0) =y xyz)a(c) veya Y (xyz0)= Y (xy2) L (0) (2,3)

yazilir. Bagimsiz iki olayin ayni anda olugma ihtimalleri herbirinin bagimsiz olugma

ihtimalleri ¢arpimina esit olup helyum atomunun dalga fonksiyonu

Y(1,2) = 1sa(1) 1s£(2) (2,4)

seklinde yazilir. Buradaki iki elektronu birbirinden ayirtetmek imkansiz oldugundan

dalga fonksiyonu

(2 1) = 1sa(2) 1s8(1) (2,5)

seklinde de yazilabilir. (2,4) ve (2,5) denklemleri d6zdestir ve bu iki denklemin lineer

bilesenleri



Y= Y(1,2) +¢¥(2,1) = 1sa(l) 1sB(2) + 1sa(2) 1sp(1) (2,6)
Y, = P(1,2) —yY(2,1) = 1sa(l) 1sB(2) — 1sa(2) 1sB(1) 2,7)

sekildedir. Buradaki y; ve 1, helyum atomunun taban durum fonksiyonlaridir.

P, 1 ve 2 elektronlar1 yer degistirdiginde isaret degistirir.

Bunun anlami ise ,'nin elektronlarin yerdegistirmelerine gore antisimetrik
olmasi gerektigidir. Hartree-fock yontemi eger iic ve daha fazla elektronlu atomlar
icin uygulanirsa dalga fonksiyonlar1 determinant seklinde olur bu da yeni terimlerin
ortaya ¢ikmasina neden olacaktir. Daha kolay olmasi igin bu yontemi kapali kabuk
sistemler i¢in uygularsak:

2N elektronlu bir atomun Hamiltonyeni

2

N
Vit - 4-77,'80 47'[50 2 2 Tij (2.9)

j=1 i=1 j>1

seklinde olur. Burada ilk terim elektronlar arasindaki kinetik enerjiyi, ikinci terim
cekirdek ile elektron arasindaki ¢ekimi, iiglingii terim ise elektronlar arasindaki

itmeyi ifade ediyor. Dalga fonksiyonu ise

®;a(1) @1 8(1) v Oya(l)  oyp(1)

1 | e ®,(2) v @ (2) d)ﬂ(z)
P(1.2,.2N) = 7o 1@ B Na N (2,10)

®,a(2N) @, B(2N) ¢N“(2N) d’Nﬂ(ZN)

seklinde yazilir. Enerji ifadesi
= flp*(l ,2, e ,ZN) H l/)(l ,2, e ,ZN)dTldO'l, ceey, dTZNdO-ZN (2,11)

olur. Bu denklemde Hamiltonyen ve dalga fonksiyonlari yerine yazilip ¢6ziim

yapilirsa;



N

E= 2i1j+22(21i,-—1q,-) 2.12)

j=1 i=1j=1
olarak bulunur. (2]l- i —Ki j) terimi sistemin toplam enerjisinde bir diizeltme terimi
olarak ifade edilir. Denklem (2,11)'e Varyasyon ilkesi uygulanirsa uzaysal
yoriingeler ®;(r;) bulunabilir. Islemler yapildiginda

Fio; = g9; i=12--,N (2,13)

elde edilir. Burada F; Fock islemcisidir ve
Fi=fi+ ) (2~ K) (2.14)

seklinde yazilir. Bu ifadede fj, Ze yiikiine sahip ¢ekirdegin alaninda tek elektron

islemcisidir ve

h? 02 Ze?

fi= ——V1.2 — 2,15
fi 2m ' Amegr (215)
6z Hamiltonyen olarak adlandirilir. Buradaki diger ifadeler ise
2
Jy = J j 0 (1) &' 2) o 0(1) & (Q)dradr, (2.17)
eZ

seklindedir. J;; coulomb integralleri ve K;; de i+ j igin degis tokus integralleridir.
(2.13) denklemi birbirine bagli N tane denklemi temsil eder. Bu denklemler ise SCF

yani 6z uyumlu alan yontemi ile sayisal olarak ¢oziiliir [13,14].



2.3. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, DFT ¢ok atomlu sistemlerin elektronik yapilarini
incelemek icin gelistirilen bir kuantum mekanigi teorisidir. Atomlarin ve
molekiillerin elektronik yap1 hesaplamalari i¢in son derece basarili bir yontem olan
DFT son yillarda teorik ¢alismalarda ¢ok 6nemli bir ara¢ haline gelmistir. DFT' nin
temelini Hohenberg ve Kohn' un bir sistemin taban durum enerjisini tamamen
elektron yogunlugu ile ifade etmelerine dayanir [15-17].

Elektronlar arasindaki etkilesimden dolay1 olusan korelasyon enerjisi elektronlarin
o bolgede bulunma yogunluguna dayanan bir fonksiyon integrali ile hesaplanir ve bu
enerji daha sonra sistemin toplam enerjisine katilir. Kuantum mekaniksel olarak bir

sistemin toplam enerjisi

E:ET+E]/+E]+EXC (2,19)

seklinde yazilir. DFT modellerinde, sistemin enerjisi yazildiginda toplam enerji
ifadesindeki ilk {i¢ terim ayn1 fakat degis tokus enerjisi p(r) 'nin bir fonksiyonu olan

korelasyon enerjisi Ex (p) ile degistirilir.

Eppr = Er + Ey + E; + Exc(p) (2,20)

Burada E; elektronlarin hareketinden dolayr kaynaklanan kinetik enerji,
Ey cekirdek ile elektron arasindaki ¢ekim enerjisi, E; elektron-elektron itmeden
kaynaklanan coulomb enerjisi, Exc = Ex + E. ise degis tokus (Ey) ve korelasyon
(E¢) terimidir ve elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismidir. Eyx ayni
spinli elektronlar arasindaki, E. ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme

enerjisidir.

3 2 5
Er = E(6n2)§ fpoﬁ (r)dr (2,21)
S )
p(r
E, = —Zz P 292
174 _ a |T' _ Ral ( )



ffp(rl)/)(rz) rydr, (2.23)

|7y — 73]

Dirac 1930 yilinda (D30) degis-tokus enerjisinin denklem (2,24) deki gibi

yazilabilecegini ifade etmistir.

1

3/3\3[ 4
B = -2 (2) f pa’ (r)dr (2.24)

Fakat degis-tokus enerjisi i¢in yazilan bu ifade molekiiler sistemleri tanimlamakta

yetersiz bir ifade oldugu igin 1988 yilinda Becke (B88) degis tokus fonksiyonunu

Xo?

4
E B88 — E D30 _ bf § d 2,25
X X Pa” T4 6Bx, sinh~1x, r (2.25)

seklinde formiile etmistir. Buradaki b yar1 deneysel parametredir ve degeri 0.0042
hartreedir [18,19].

DFT de kullanilan yerel yogunluk yaklagiminda sistemin her noktasinin kii¢iik bir
komsulugunda homojen elektron gazi varmig gibi kabul edilir ve degis tokus ile
korelasyon enerjileri toplam elekron yogunlugun fonksiyonunun bir integrali olarak

bulunur.

Exclp()] = j (1) exclp()] dr (2,26)

Elektron yogunluk matrisi p(r) 'yi bulmak i¢in Kohn-Sham yoériingelerinden (;)

yararlanilir. N elektronlu bir sistem i¢in

() =) 1l 227)

seklinde yazilir. Buradaki exc [p(¥)] terimi her elektron igin yogunlugun homojen

bir elektron gaz durumundaki degis tokus korelasyon enerjisidir.
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1
{—5 VZ+ Veff(r)}lpi(x) = & (x) (2.28)
Verr (r) = — Z Zylr —RyI™H + fp(rl) lr =717 d v’ + Vyc (r) (2,29)
2

(2.23) denklemindeki &; terimi Kohn-Sham yoriinge enerjileridir. Degis-tokus
korelasyon enerjinin fonksiyonel tiirevi alindiginda korelasyon degis-tokus

potansiyeli ( Vy¢)

Ve = (2,30)

seklinde bulunur [13,20-22].

2.3.1. Vosko-Wilk -Nusair Fonksiyonu

Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tarafindan 1980 yilinda tiiretilen tek diize

elektron gazi i¢in parcacik basma diisen VWN korelasyon enerjisi,

c - X2 2b, 1 Q  bx [ (x=xq)? | 2(b+2x0), 1 _Q
sVWN(rS)—A{lnX(x)+Qtan Py X(XO)[ln X T o tan 2x+b} (2,31)

seklinde ifade edilir. Buradaki kisaltmalar ise,

X(x)=x2+bx+c Q= (4c—b?)"2

seklindedir. Bu enerji ifadesindeki sabitlerin degerleri ise,

A=0.0621814 x, = —0.409286 b =13.0720 c=42.7198 olarak verilir [23].
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2.3.2. Lee-Yang-Parr Korelasyon Fonksiyonu

1988 yilinda Lee-Yang-Parr tarafindan korelasyon enerjisi igin tiiretilen ifadeyi
1989 yilinda hesaplama zamanini azaltacak sekilde Miehlich ve arkadaslarinca

sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,

4 PaPp
Ee = _af 1+dp3 p

47 7 » /5 1 2 2
_abfw{papﬁ [211/3 CF(pa8/3+pﬁ8/3)+(E_l_g6>|vp| —(5—1—85) (|Vpa| + |‘7p,;| )—

U ey, |+ 2217, Y] <202 7" + (202 = 2) [Ty + (207 = 03) 19,17} 2:32)

dp—1/3

_ eXP(_Cp_1/3) -11/3
1+dp=1/3 "’

_ . -1/3
1+dp‘1/3 , 0=cp +

3
— 2y2/3
Cr 10 (3m?)

a = 0.04918 b =0.132 c=0.2533 d=0.349

seklindedir. Bu model, VWN modeline gore korelasyon enerjisi i¢in daha basarili

sonuglar verir [24].
2.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Becke-tipi 3-parametreli Lee-Yang-Parr modeli olarak bilinen B3LYP modeli HF
ve DFT modellerinin kapsadigi hesaplamalari ayni anda saglar. B3LYP modelinde
toplam enerji

XC

Enybria® = Cur EHFX + Cprr EDFTXC (2,33)

seklinde verilir. Bu ifadedeki c'ler sabitlerdir [25]. Bu modelde Becke yeni bir enerji

ifadesiyle degis tokus ve korelasyon enerji degerlerini ayn1 anda asagidaki sekilde

Verir.
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ExcB3YP = (1 — ag) Ex"P4 + aoEx''F + ayAEL P88 + acE.MYP + (1 — a)ES""Y (2,34)

Burada a, = 0,2 ax = 0,72 a. = 0,81 dir [26]. B3LYP modeli en
yaygin DFT modeli olarakta bilinir. Becke 'nin ii¢lii degis-tokus ve Perdew-Wang
korelasyon fonksiyonunu birlesimi olan B3PW, Becke 'nin bir parametreli degis-
tokus ve Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonunun birlesimi olan BILYP de sik

kullanilan karma yogunluk fonksiyonlarindandir [27].
2.5. Temel Fonksiyonlar ve Temel Setler

Temel setler atomik orbitallerin matematiksel tanimi olarak ifade edilir. Bir
molekiilii olusturan atomlarin orbitallerinde sekil ve biiyiikliik bakimindan 6nemli
farkliliklar vardir. Bunun ig¢in 06zel tanimlanmalidirlar. Roathan, Hartree-Fock
orbitallerinin 1951 yilinda bazi fonksiyon kiimelerinin lineer kombinasyonlar1 olarak

asagidaki sekilde yazilabilecegini gostermistir.

o; = Z Cui Xu (2,35)

Burada cy; molekiiler orbital a¢ilim katsayilari, y,, atomik orbitalleri ise temel
fonksiyonlardir [19,28]. Atomik orbitalleri tanimlamak i¢in Slater tipi orbital (STO)
ve Gaussian tipi orbital (GTO) olmak iizere iki tip fonksiyon gelistirilmistir. Slater
tipi orbital

X C.n,l,m(rf 0,9)=N Yl,m(er go)rn—le—gr (2,36)

seklindedir. Son yillarda yapilan arastirmalarda daha ¢ok gaussian tipi fonksiyonlar
kullanilir bunun sebebi ise integralleri daha hizli hesaplandigi igindir. Gaussian tipi

orbital

X cnim (T, 0,0) = N Y, (6, )r?"2le5m" (2,37)
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olarak ifade edilir. (2,36) ve (2,37) denklemlerindeki N normalizasyon katsayisi,
Yim (6, @) kiiresel harmonikler, n bas kuantum sayis1 ve G orbital tistel terimini ifade
eder. Bununla 1ilgili 4 temel kiime vardir. Bunlar

a) Minimal Temel Set: Genellikle STO-nG (n=2,...,6) yapisi ile verilir. STO ve GTO
fonksiyonlarmin her ikisini de igerir. STO-3G, STO-4G gibi

b) Split-Valence Temel Set: GTO fonksiyonlarini igerir. 4-21G, 6-31G gibi

¢) Polarizasyon Fonksiyonlari: Polarizasyon temel kiimelerinden olusur. 6-31G* , 6-
31G™* gibi

d) Difiize Fonksiyonlari: s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasiyla olusur. 6-
31+G(d) , 6-31++G(d) gibi [9,28,29].

Polarize fonksiyonlar hesaplamalarda atomlar birbirine yaklastirildiginda diger
cekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunlugun bozulmasi durumunu yani kutuplanma
etkisini gidermek i¢in eklenen fonksiyonlardir. Difiize fonksiyonlar ise uyarilmis ve
iyonik molekiillerde elektron yogunlugu molekiiliin temel durumuna goére daha

daginik olmas1 durumunu modellemek i¢in eklenen fonksiyonlardir [5].
2.6. Manyetizmanin Temel Kavramlari

Maddelerin manyetik 6zelliklerinin kaynagi manyetik momentlerdir. Bir atomun
sahip oldugu manyetik moment ise elektronun iki farkli hareketinden dolayi
olusmaktadir. Bunlardan birincisi elektronun ¢ekirdek etrafinda yoriinge (orbital)
hareketi yapmasi ikincisi ise elektronun kiitle merkezinden gegen eksen etrafinda

spin hareketi yapmasidir [30]. Birim hacim basina diisen toplam manyetik momente

manyetizasyon denir ve birimi A/, dir.
U
M=—

v (2,38)

Manyetik alinganlik, manyetik alana konan maddelerin manyetik alana gosterdigi

tepkiye denir ve boyutsuz bir biiyiikliiktiir.

(2,39)

M
Y=H
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Manyetik 6zelliklerin biiyiikliikleri ve sicakliga bagimliliklar1 birbirinden farkli
olmasindan dolayr maddeler gostermis olduklart manyetik &zelliklere gore farkl

gruplara ayrilirlar [31].

2.6.1. Diamanyetizma

Diamanyetik maddeler atomlar: siirekli manyetik dipol momente sahip olmayan
maddelerdir. Bu maddeler uygulanilan manyetik alana ters yonde zayif bir manyetik
alan tretiklerinden dolayr manyetik alan tarafindan hafif¢e itilirler. Daha sonra
manyetik alan ortamdan kaldirildiginda manyetik 6zelliklerini koruyamazlar.
Diamanyetik maddelerin tim elektronlar1 eslesmistir. Son yoriingesindeki elektron
kabuklar1 dolu olmasindan dolay1 spin manyetik momentleri sifirdir. Bu maddelerin

manyetik alinganliklar1 negatif ve sicakliktan bagimsizdir. y ~ — 107¢ civarindadir

[31-33].

2.6.2. Paramanyetizma

Paramanyetik maddelerde her bir atomun net bir manyetik momenti vardir fakat
Sekil 2.3' deki gibi 6rgii igerisinde rastgele yonelmislerdir. Paramanyetik maddeler
uygulanilan manyetik alan tarafindan cok zayif bir kuvvetle cekilirler ve dis
manyetik alan kalktifinda manyetizmalar1 yok olur. Bu maddeler eslesmemis
elektronlara sahiptirler ve eslesmemis elektron sayis1 arttikca paramanyetik
ozellikleri de artar. Paramanyetik maddelerde elektronlarin spin ve orbital hareketleri
manyetizmayl dogurur. Paramanyetik maddelerin alinganlarin kii¢iikk ve pozitiftir

(x~10"2 — 10~%) [31,33].

Sekil 2.3. Paramanyetik bir maddenin manyetik diizenlenimi [34]
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Manyetik alinganlik paramanyetik maddelerde Curie Yasasi ile verilir. Curie

Yasasi
C
— 2,40
X=rz (2,40)

seklindedir. Burada "C "Curie sabitidir. Bu yasa manyetik momentlerin
birbiriyleriyle etkilesmedigi zaman gegerlidir. Curie yasasina gére manyetik
alinganlik paramanyetik maddeler i¢in mutlak sicaklikla ters orantili olarak
degigsmektedir (Sekil 2.4). Manyetik momentler birbiriyle etkilestigi varsayilirsa bu

kez devreye Curie Weis yasasi girer. Curie-Weiss yasast,
X =— (2,41)

seklindedir. Burada 6 Weiss sabitidir. Weiss sabiti sifir ise Curie yasasina doniisiir.
Weiss sabiti (0) artt isaretli oldugunda malzeme ge¢is sicakligi olan Curie
sicakliginin altinda ferromanyetik olur ve kalic1 bir manyetik 6zellige sahiptirler.
Eksi isaretli oldugunda ise malzeme gecis sicakligt olan Neel sicakligi altinda

antiferromanyetik olur [34,35].

0 T

Sekil 2.4. Paramanyetik bir maddenin sicaklik -manyetik alinganlik grafigi [36]

2.6.3. Ferromanyetizma

Curie sicakliginin altinda kalict manyetik 6zellige sahip olan ferromanyetik

maddelerin alinganliklar biiyiik ve pozitiftir (x ~ 50 — 10*%). Bu maddelerin komsu
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manyetik spinleri Sekil 2.5 'deki gibi paralel dizilmelerinden dolay1 net bir manyetik
momente sahiptirler. Ayrica ferromanyetik maddeler uygulanilan manyetik alana

dogru kuvvetlice ¢ekilirler [31,33].

i i i i
A [ i '
A [} i A

Sekil 2.5. Dis manyetik alan altinda ferromanyetik bir maddenin manyetik diizenlenimi [34]

Manyetik alinganlik ferromanyetik maddeler de Curie -Weiss yasasi ile verilir.

Curie-Weiss yasasl,

(2,42)

seklindedir. Burada C Curie sabiti, T, de Curie sicakligi olarak adlandirilir.

H

Sekil 2.6. Ferromanyetik bir maddenin sicaklik- manyetik alinganlik grafigi [36]

Manyetik momentler Curie sicakliginin tizerinde gelisiglizel yonelir ve
paramanyetik olur (Sekil 2.6). Manyetik momentler Curie sicakliginin altinda paralel

dizilir bu yiizden madde ferromanyetik olur [33,34].

17



2.6.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik maddelerde manyetik spinler antiparalel yoneldikleri i¢in
(Sekil 2.7) atom ve iyonlarin manyetik momentleri birbirini yok eder. Bundan dolay1
net manyetik momentleri yoktur [31]. Sadece ¢ok gii¢lii bir manyetik alan altinda bir

manyetik momente sahip olabilirler.

i ] |
Y Y
A i |
v Y
i -I |
| Y

Sekil 2.7. Antiferromanyetik bir maddenin manyetik diizenlenimi [34]

Bu maddelerin alinganliklar1 kiigiik ve pozitiftir. Yonelimlerin ters olmasinin

nedeni ise degis tokus etkilesimleridir.

1

Sekil 2.8. Antiferromanyetik bir maddenin sicaklik-manyetik alinganlik grafigi [36]

Antiferromanyetik bir maddenin sicaklik-manyetik alinganlik grafiginde sicaklik
azaldik¢a alinganlik Once artar daha sonra Neel sicakliginda (Ty) maksimuma
ulastiktan sonra azalmaya baslar (Sekil 2.8). Ferromanyetik ve antiferromanyetik

maddelerin manyetik 6zelliklerini kaybederek paramanyetik maddelere doniistiigii iki
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sicaklik degeri vardir. Bunlar ferromanyetik maddeler i¢in Curie sicaklig,

antiferromanyetik maddeler igin Neel sicakligidir [31,35].
2.7. Degis -Tokus (Exchange) Etkilesmeleri

Iki veya daha fazla gegis metali iyonu iceren kompleks bilesiklerdeki metal
iyonlarin spinlerinin diamanyetik koprii atomlari araciligiyla veya dogrudan
ortiismesi ile gerceklesen etkilesmelere denir. Bu manyetik etkilesmeler metal
iyonlarinin diamanyetik koprii atomlariyla yaptig1 agiya ve bag uzunluguna, metal

iyonlar1 arasindaki mesafeye ve en yakin komsu atom sayisina baglidir [37,38].
2.7.1. Siiper Degis-Tokus Etkilesmesi

Stiper degis—tokus etkilesmesinde gecis metalleri aralarindaki diamanyetik koprii
atomlar1 araciligiyla etkilesirler. Metal iyonlarmin her biri bu diamanyetik atomla
etkilestiginden birbirleriylede etkileseceklerdir. Diamanyetik koprii atomunun s veya
p orbitalleri araciligiyla metal iyonlar1 arasindaki spin degis tokusunu yani spin

bilgisi A iyonundan B iyonuna taginir [37].

~ R~ N0
7 PN ANV |

Sekil 2.9. Siiper degis - tokus etkilegimi [39]

Stiper degis-tokus etkilesmesi cogu zaman antiferromanyetik diizenlenisi tercih
eder. Pauli digsarlama ilkesine gore iki elektron ayni orbitale ancak spinleri birbirine

z1t ise yerlesebilir (Sekil 2.9).

2.8. Heisenberg Spin Hamiltonyeni

S; ve S; spinlerine sahip bir sistemin degis- tokus etkilesmesini gosteren en genel

hamiltonyeni,
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H==2);; $; S+ Dyj[Six S;| +S: ;S + jij (Si . S)? (2,43)
seklinde tanimlanir.
—2Jij S; §] , Heisenberg-Dirac Van Vleck Spin Hamiltonyeni;

D;;[Six S;], Dzyaloshinsky-Moriya Hamiltonyeni;

- -

S; I3 S; , Anizotropik Degis—Tokus Hamiltonyeni;

- >.2
jij(Si. Sj) , Bikuadratik Degis—Tokus Hamiltonyenidir [35].

Diger terimlere gore daha baskin olan Heisenberg-Dirac Van Vleck Spin

Hamiltonyeni oldugundan dolayi sistemi tanimlayan en genel spin hamiltonyeni,
H =-2J; S:S; (2,44)

dir. Burada §i ve §J I. ve J. metal iyonlarinin spinleri, J;; degis tokus sabitidir.
Metal iyonlar1 arasindaki magnetik etkilesmelerin biiytikliigii ve tipi hakkindaki
bilgileri J;; degis tokus sabiti verir. J;; pozitif ise manyetik etkilesme ferromanyetik
olur ve spinler paralel yonelirler. J;; negatif ise manyetik etkilesme antiferromanyetik

olur ve spinler antiparalel yonelirler [35,37,40-42].
2.9. Molekiil Orbital Teorisi

Molekiil orbital teorisi kimyasal baglanmay1 agiklamak i¢in kullanilan temel
yaklasimlardan biridir. Bu teoriye gore atomlar gerekli bag mesafesinde molekiilleri
olusturmak icin yaklastiginda atomik orbitaller etkileserek kendi ozelliklerini
kaybeder ve molekiile ait olan molekiiller orbitalleri olusturur. Burada orbital
kavrami ise elektronun bulunma olasiliklarinin ¢ok yiiksek oldugu yerlerdir [5].

Molekiil orbitallerinin sayisi, kendisini olusturan atom orbitallerinin sayisi

kadardir. Elektronlarin molekiil orbitallerine dagiliminda Pauli ilkesi ve Hund kurali
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gecerlidir. Pauli ilkesine gore bir molekiil orbital en fazla iki elektron alabilir ve
bunlar zit spinli olmalidir. Hund kuralina gore ise elektronlar dnce en diisiik enerjili
molekiil orbitaline yerlesir daha sonra es enerjili molekiil orbitaller varsa bunlara
elektronlar paralel spinli olarak tek tek dolar ve yar1 dolmus duruma gelir sonra
kalan elektronlar, zit spinlerle bu yar1 dolmus orbitalleri doldururlar. Molekiil

orbitalleri o, m, §,-+- ile gosterilirler [43].
2.9.1. Atomik Orbitallerin Etkilesimi

Atomik orbitallerinin etkilesmeleri ile bag molekiil orbitali ve karsibag molekiil
orbitali olusur. Fakat orbitallerin etkilesmeleri i¢in {li¢ sart1 mutlaka saglamalidirlar.
Birincisi orbitallerin aralarindaki mesafeler etkilesmelerini saglayacak kadar

olmalidir. ikincisi enerjileri birbirine yeterince yakin olmalidir. Ugiincii ise Sij =

[ &; ®; dt  bagmtisi ile verilen ortiisme (overlap) integrali sifirdan farkli olmalidir
[43-45].

Ortiisen orbital loblarinin isareti incelenerek Ortiisme integralinin isareti
belirlenebilir. Ortiisen loblar ayni isaretli ise drtiisme integrali pozitiftir ve pozitif
ortiisme olarak adlandirilir. Ortiisen loblar farkli isaretli ise ortiisme integrali
negatiftir ve negatif ortlisme olarak adlandirilir. Fakat bir orbitalin bir lobu diger bir
orbitalin farkli isaretli olan iki lobu ile esit oranda ortlisiiyorsa, Ortiisme integralinin
degeri sifir olur (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Atomik orbitaller arasindaki értiismeler [47]
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Bag molekiiler orbitalleri (BMO) pozitif 6rtiisme durumunda meydana gelir
(Sekil 2.11). Ciinkii pozitif ortiismede ¢ekirdekler arasindaki bolgede elektronun

bulunma olasilig1 vardir ve bu durum ¢ekirdekleri birbirine yaklastirir.

Yapici Girisim
Bolgesi

Sekil 2.11. Bag molekiiler orbitalleri [47]

Kars1 bag molekiiler orbital (KBMO) negatif 6rtiisme durumunda meydana gelir
(Sekil 2.12). Ciinkii negatif ortiismede, ¢ekirdekler arasindaki bolgede elektronun

bulunma olasilig1 yoktur ve bu durum ¢ekirdekleri birbirinden uzaklastirir.

Yikici Girigim
Bolgesi

O

;

Dﬁgﬁm/\/

Sekil 2.12. Karsi bag molekiiler orbitaller [47]

Bag yapmayan molekiiler orbitaller (BYMO) ise Ortiismenin sifir oldugu
durumda meydana gelir. Ciinkii Ortiisme degeri sifir oldugunda atomik orbitaller
etkilesmezler [46,47].
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2.9.2. Atomik Orbitallerin Dogrusal Bilesimi (Linear Combination of Atomic
Orbitals) (LCAO)

Bir molekiiler orbitalin dalga fonksiyonu LCAO yaklasimina gore

l/)] - led)l + Cjzd)z + Cj3‘p3 + + Cjnd)n (2,45)

seklinde yazilir [48]. Bu denklemdeki ); molekiiler orbitalin dalga fonksiyonu;

®D,,P,,P5,---, P, ise molekiiler orbitale katkisi olan atomik orbitallerin dalga

fonksiyonlart olarak tanimlanir. Molekiil orbitallerinin sayisi, kendisini olusturan

atom orbitallerinin sayist kadar oldugundan dalga fonksiyonlar1 @; ve @&, olan iki

atomik orbitalden iki molekiiler orbital olusacaktir [46,49]. ¥, ve ¥, molekiiler
orbitallerin dalga fonksiyonlari

Y1 =11P1 + 1P (2,46)

Yo = €1 P1 + €20, (2,47)

olarak yazilir. Burada normalizasyon ve ortogonallik 6zelliginden faydalanilarak

katsayilar bulunur. Normalizasyon kosulunu atomik (®;) ve molekiiler ({;) orbital

i¢in

J @;2dr=1 (2,48)

f P 2dr=1 (2,49)

ifadeleri ile gosterilir. Normalizasyon kosulu j;'ye uygulandiginda

f(leq)l + Cjz@z + Cj3¢3 + e + Cjn¢n )2 dT == 1 (2,50)
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lezfq)lzdf‘l'cj‘zzf(pzzd‘['i'Cj32fq)3 2dT+"'+Cjn2fq)n ZdT]

+ 2Cj1 Cjz f d)l d)z dT + 2Cj1 Cj3 f d)l @3 dT + ] = 1 (2,51)

denklemleri bulunur. Burada S;; = [ &; ®;dt ortiisme integralidir hesaplamalarda
sifir alinir. Atomik orbitaller normalize olduklarindan dolay: (2.49) denklemindeki
ilk kdseli parantezden
lez + Cj22 + Cj32 + -+ Cjnz =1 (2,52)
elde edilir. (2.50) denklemine gére molekiiler orbitallerde normalizasyon kosulundan
dolay1r molekiiler orbitallerdeki tiim katsayilarin kareleri toplami bire esittir. Bu
yiizden ¥, ve 1, molekiiler orbitaller igin
i+t =1 (2,53)
C212 + C222 = 1 (2,54)
ifadeleri yazilabilir. Bir sistemi tanimlayan dalga fonksiyonlar1 kuantum mekanigine

gore birbiri ile ortogonal olmak zorunda oldugundan ; ve j; gibi iki dalga

fonksiyonu i¢in ortogonallik sarti

J Yipjdr =0 (2,55)
seklinde gosterilir. Bu kosulu {; ve s, 'ye uygulandiginda

f(C11¢1 + €12®P;) (€21P1 + C2P, ) dT =0 (2,56)

C11 C21 f ¢1 2 dt + C11 C22 f ¢1 ¢2 dt + Ci12 C21 f (Dl (DZ dt
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+C12 C22 f ¢2 2 dT = O (2,57)

bulunur. Bu ifadede fcbj Zdr=1 ve Sij=0 alinirsa

€11 €1 +C12 €2 =0 (2,58)
elde edilir. Burada ¢;; = —c,, =a Ve ¢y = ¢;, =b  seklinde disiiniiliirse
Y, ve Y, ifadeleri

Y, =a®, + b, (2,59)
Y, =b®P, —ad, (2,60)

seklinde olur. Burada 1; bag molekiil orbitali, 1, bir karsi bag molekiiler

orbitalidir. ¢;; = ¢, =a Vve c,; = —¢;, =b  seklinde disiiniiliirse bu kez
ifadeler
l/)l = a(Pl - b(pz (2,61)
l/)z == b(pl + a(pz (2,62)

seklinde yazilir. Iki atom iceren molekiillerde a = b dir. Normalizasyon sartindan

dolay1 a?+b% =1 olacagi igin

a=>b= ﬁ bulunacaktir. Boylece dalga fonksiyonlari ise
Y, = ! (P, +9,) (2,63)
1~ \/E 1 2 )
Y, = ! (&, —9,) (2,64)
2 = \/7 1 2 )

seklinde olacaktir [46,50-53].
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2.10. H," Hidrojen Molekiilii iyonu

Sekil 2.13' de gosterilen iki ¢ekirdek ve bir protondan olusan H,™ hidrojen

molekiilii iyonunda en basit kimyasal baglanma durumu meydana gelir.

Sekil 2.13. Hidrojen iyonunda ¢ekirdek ve elektronun pozisyonlar: [54]

a ¢ekirdegine ait hidrojenin taban durumu dalga fonksiyonu @, ile gosterilirse,

Schrédinger dalga denklemi

h? e? o
- vz — ) =E, P 2,65
2y yre— a(1a) = Eq” Pq(15) (2,65)

seklinde yazilir. Ayni sekilde, b ¢ekirdegine ait hidrojenin taban durumu dalga
fonksiyonu @, olup taban durum enerjileri E,° = E,° = E° olacak sekilde
Schrodinger esitligini saglamalidir.

Daha sonra iki cekirdeginde Coulomb potansiyellerini iceren bir Schrodinger
esitligi yazilmasi gerekir. Bunun sebebi ise iki ¢ekirdek birbirine yaklastirildiklarinda
a cekirdegine bagl bulunan elektron b ¢ekirdeginin Coulomb ¢ekme kuvvetini, b
cekirdegine bagli bulunan bir elektron da a ¢ekirdeginin ¢ekici Coulomb kuvvetini
hissedecek olmasidir.

hZ eZ 2

% * _ly=Ey (2,66)

2m, dmey 1, AMEG T
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1. ve 2. hidrojen atomlarinin 1s atomik durum fonksiyonlar1t @, ve @j, olmak iizere
Schrodinger denkleminin ¢oziimlerini veren bir lineer kombinasyonun olusturulmasi

gerekir.

Y =P, +c; Py (2,67)

Bu ifadedeki c; ve c, katsayilari belirlenmelidir. (2,65) denklemi (2,64) denkleminde

yerine yazildiginda

h? e? e?
- V2 — - 1P,
< 2m, Aey 1, 4TE rb> 17a

h? e? e?
- V2 — - ®, = E(c;9D 2,68
+< 2 mg dme, 1y 4reg ra> C2 Pp (1Pq + 2 Pp) (2,68)

denklemi elde edilir. Bu denklemde H, ve H, ifadeleri

H, = — vz — ve  Hy,=-— vz — 2,69
¢ 2m, 4me, 1, b 2m, 4TTEy T (2.69)

seklindedir. Denklemdeki H,®, yerine E,°®, yazilirsa

2 2

e

e
<E°—E—

D E°—F — =
4-7'[80 rb) 19, + < E >C2 (pb 0 (2,70)

4rtey 1,

ifadesi elde edilir. Ortiisme integrali [®, @, dV=S dir. Buradaki @, ve @,
fonksiyonlar1 ortogonal fonksiyonlardir. Esitlik @, ile carpilir ve elektronik

koordinatlar tizerinden integre edilirse

eZ

Jd)a(ra) <_ 4-7'[80 rb) d)a(ra)dv =C (2171)
eZ

J(pa(ra) (‘ 4, Ta> @, (rp)dV =D (2,72)
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ifadeleri bulunur. Buradaki C integrali —e|®,|? ifadesi elektronun yiik yogunlugu
oldugundan dolay1 b ¢ekirdeginin ¢ g¢ekirdek yiikii arasindaki coulomb etkilesme
enerjisidir, D integralinde ise &, @, degis tokus yogunlugu oldugundan dolay1
degis- tokus integralidir. @, ile ¢arpildiginda

(AE+ C)cy + (AE.S+D)c, =0 (2,73)
@, ile carpildiginda

(AE.S + D)c, + (AE + C)c, = 0 (2,74)

ifadeleri ortaya ¢ikar. Bu ifadelerin ¢6ziimiiniin olmasi i¢in determinantin sifir olmasi

gerekir.
(AE + C)> — (AE.S+D)* =0 (2,75)
(AE +C) =+(AE.S+ D) (2,76)
Sonug olarak; ¢, = —c; =—c Vve ¢y =c;, =c olur. Buna gore toplam dalga

fonksiyonlar1 sirasiyla,
Y=c(D,—®,) Vve YP=c(P+PDp) (2,77)
olarak bulunur. @, ve @, 'nin farki ile antisimetrik dalga fonksiyonu olusacagi

igin ¢ekirdekler arasindaki doluluk olasiligi sifir olacaktir (Sekil 2.14). Bu dalga

fonksiyonu ise,
C
E=E"+—— (2,78)

1-S

seklinde bir enerjiye sahiptir.
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o

Sekil 2.14. Asimetrik dalga fonksiyonu [54]

@, ve @, dalga fonksiyonlarmin iist liste gelmesiyle simetrik dalga fonksiyonu
olusacagindan dolay1 ¢ekirdekler arasindaki doluluk artacak ve baglanma hali

gerceklesecektir (Sekil 2.15). Bu dalga fonksiyonu ise,

C+D

2,79
1+S (2.79)

E=E°+

seklinde bir enerjiye sahiptir [54].

o P

Sekil 2.15. Simetrik dalga fonksiyonu [54]

2.11. H, Hidrojen Molekiilii

H, molekiilii i¢in Valans bag yaklasimi yapildiginda aralarinda uzaklik bulunan
iki hidrojen atomundan biri digerine yaklasirken, elektron bulutlari ¢akisacaktir
(Sekil 2.16). Bu durumda elektron spinleri ¢iftlenirse, her bir atomun elektronu Pauli

prensibini ihlal etmeden digerinin 1s orbitalini isgal eder ve gekirdege yaklasir.
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Sekil 2.16. Hidrojen molekiilii atomlarimin etkilesme semast [55]

Bu sistemin toplam potansiyel enerji fonksiyonu,

(2,80)

seklinde yazilir. Ilk dort terim elektronlarn cekirdek tarafindaki cekim enerjisi,
besinci terim elektronlarin, altinci terim ise ¢ekirdeklerin karsilikli itme enerjileri

olarak ifade edilebilir. Bu durumda toplam Hamiltonyen,

e

2(1 1 1 1 1 1)

H=—h—2(|72+\72)—
2m> * 2 41e,

seklinde olacaktir. Bu hamiltonyen c¢ekirdekler sonsuz uzakliktaysa ve birbiri ile

etkilesmiyorsa,

Hy=——V?————V,> —— 2,82
0 2m ! Tqgr 2m 2 Tho ( )

seklinde ifade edilir. Schrodinger denklemi ise,
Hoy(1,2) = Egpp(1,2) (2,83)

olur. Birbirinden bagimsiz olan iki olayin ayn1 zamanda olusma ihtimalleri herbirinin

bagimsiz olusma ihtimalleri ¢arpimina esittir. Bu durumda durum fonksiyonu

30



Y(1,2) = Y (DYp(2) (2,84)

seklinde yazilir. Taban durumu ile ilgili Schrédinger denklemi,

Hopa (D)5 (2) = 2Eqya (1) (2) (2,85)

seklindedir. Burada E = 2E, olur. Bunun nedeni ise temel halde bulunan iki
hidrojen atomu sisteminin toplam enerjisi enerjileri esit olan iki durum
fonksiyonunun enerjileri toplami olmasidir. Elektronlar birbirinden ayirt edilemez
olduklarindan 1. elektronun b c¢ekirdegi, 2.elektronun a cekirdegi etrafinda aym
ihtimalle hareket ettigi durumu goz Oniine alinmalidir. Bundan dolayr durum

fonksiyonu

Y(2,1) = Y (2 (1) (2,86)

seklindede yazilabilir. Toplam dalga fonksiyonu,

olur. Ozdeslik prensibine gore,

1 Y(1,2)12 = [$(2DI? (2,88)

olacaktir. Dalga fonksiyonlar: yerine yazildiginda

| S1 Ya(DYp(2) + Sz Ya(2)Pp(DI? = 1S3 Ya(Dp(1) + Sz Ya(1)py(2) 12 (2,89)

ifadesi elde edilir. Burada S; = %S, seklindedir. Buna gore durum fonksiyonlari

¥s(1,2) = ¥(1,2) + ¥(2,1) = Y (D (2) + Ya(2)9p (1) (2,90)

Yes(1,2) = ¥(1,2) = Y(2,1) = Yo (D5 (2) — Ya(2)5 (1) (2.91)
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seklinde yazilir. Bu fonksiyonlar molekiillerdeki atomlar arasindaki etkilesimler
ihmal edilerek bulunmustur. ki elektron igeren sistemlerde spin dalga fonksiyonlari
ya tekli (S=0),

1
Xo0(1,2) = N [a(DB(2) = (D a(2)] (2,92)

yada i¢lii (S=1),

X1,1(1;2) = a(Da(2)
1
X10(1,2) = NG [a(1B(2) + B(Da(2)] (2,93)

X1,-1(1,2) = (1B (2)

olacaktir [56,57]. Tekli durumda uzaysal dalga fonksiyonu simetrik, ti¢lii durumda
antisimetrik olmasi gerekir. Bunun sebebi ise dalga fonksiyonunun elektronlara gore

antisimetrik olmasi gerektigidir. Bu durumda dalga fonksiyonlari,

a(Da(2)
1
Yas (12) = [ (1) (2) = a0y (1] { laDF@ +pWa@] @294
U @
1
¥:(12) = Wa(DPs@) + Ya @ (D] {=aDED) ~ @] (295)

seklinde olur ve dort dalga fonksiyonundan hangisi daha diisiik enerjiye sahipse o

tercih edilir. Ttim coulomb etkilesmelerini igeren Hamiltonyen,

2

e 1 1 1 1
H=2EO——(————+—+—) (2,96)
4, Twvi Tg1 Tiz R
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seklindedir. Antisimetrik ve simetrik dalga fonksiyonlarmna karsilik gelen enerjiler

sirasiyla,

Equs = fl/)as*H Pqs dT
(2,97)

Eg = quS*H P, dt

seklindedir. ( 2.97) denklemlerinde dalga fonksiyonlari yerine yerlestirildiginde

E, = f f [ (D¥(2) + Pa @t DI [a(DB@) — a(BD] H
[ (DW(2) + Pa (D0 (D] [a(DBR) — a(2)BD)] dr, dr,

(2,98)
Fes = || a(09 () — @, (DI 1) ()" H
[V (D5 (2) = Ya(2)9p (D] a(1) a(2) dry dr,
olur. Y icin enerji ifadesi,
U+j] 1
— _ 2
By =2E + 1o+ 3 (2,99)
y,s i¢in enerji ifadesi,
u-J 1
Eas = 2E0 + m + E (2,100)
seklinde ifade edilir. Burada exchange ve coulomb integralleri sirastyla
1 1 1
= [ dra @@ (=== = = =) b @D (2.101)
12 Taz Tp1

33



101 1
) (2,102)

U= [ dripe P @ (= - - —

T2 Taz Th1
seklinde yazilir [56].

E(R)

EIS (}Z)

Enerji

e e £ e ]

Sekil 2.17. Simetrik ve antisimetrik dalga fonksiyonlarina karsiik gelen enerjiler [58]
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Gegis Metalleri ve Kristal Alan Kuram

Gegis metalleri periyodik ¢izelgenin d blogunda yer alir ve [Ar]3d”4s2 genel
elektron dizilisine sahiptirler [43,59]. Bu metaller birden fazla degerlikte
bulunabilirler bunun nedeni d orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Gegis metallerinin iyonlarla kompleks bilesikler olusturmalari en
onemli 6zellikleridir. Gegis metallerinden elektron koparilirken once daha yiiksek
enerji diizeyi olan 4s orbitalinden koparilir [43].

1929 yilinda Bethe tarafindan ortaya atilan kristal alan kuraminda orgii icine
konulan iyonun d orbitallerinin kristal 6rgiiniin yapisina bagl olarak cesitli enerji
diizeylerine yarildigin1 belirtmis ve grup kuramindan faydalanarak yarilma semasini
Oongormiistiir. Bu kuramda yarilmanm biyiikliigii iyon ile g¢evresi arasindaki
etkilesimin tamamen elektrostatik oldugunu belirtmistir. Daha sonra 1935 yilinda bu
kuram Van Vleck tarafindan komplekslere uygulanarak merkezi atom ile ligandlar
arasindaki etkilesimin tamamen elektrostatik olmadigim1 kismen kovalent bir
baglanmanin gergeklestigini ileri siirmiistiir. Bu kabul tizerine yaklagim ligand alan
kurami olarak adlandirilmistir [46].

Oktahedral bir kompleksin elektronik yapisi incelendiginde ilk 6nce dejenere

halde olan d orbitallerinin eksenlere yonelimlerini nasil oldugunun bilinmesi gerekir.

Sekil 3.1. d orbitallerinin eksenlere yonelimleri [43]

d orbitallerinin Sekil 3.1' deki gibi yonelmeleri farkli oldugundan ligandlardan
farkli etkilenirler. Bu yiizden birbirlerine gore bagil enerjileri de farkli olur. Sekildeki
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gibi ligandlar koordinat eksenleri {izerinde bulunur. Eksenler dogrultusunda bulunan
d,2_y2 Ve d,2 orbitalleri ligand alanlari ile ok kuvvetli etkileseceginden enerjileri
yiikselir. Koordinat eksenleri arasma yonelmis olan d,y, d,, d,, orbitalleri ise

ligand alanindan daha az etkileseceginden dolay1 enerjileri diiser. d,2_,2 Ve d,2

y

orbitallerine ey orbitalleri d,,, d,,, d,, orbitallerine ise ty, orbitallerini denir. €4
orbitalleri ile ty; orbitalleri arasindaki yarilmaya ligand alan yarilmas: denir. Sekil
3.2' de gosterildigi gibi ligand alan yarilmasi A, veya 10 D, ile gosterilir. Ay=
10D, ile gosterilmesinin nedeni ise d orbitallerinde en ¢ok 10 elektron
bulunmasidir. Ayrica d orbitallerinin toplam enerjisi degismediginden iki €g

orbitallerinin enerjisindeki artigin, li¢ tyq orbitallerinin enerjisindeki azalmaya esittir.

Bundan dolay: enerji diismesi —4 D, enerji yiikselmesi +6D, kadar olur [43].

Sekil 3.2. Oktahedral simetrili geometrilerde d orbital yariima semas: [60]

Eslesme enerjisi bir orbitale zit spinli ikinci elektronun yerlesmesi i¢in gerekli
enerjiye denir ve P ile gosterilir. Elektron konfigiirasyonu A, ve P nin bagil

biiyiikliigiine baglhdir. Eger Ag< P ise zayif alan hali denir ve yiiksek spin durumu

olusur (Sekil 3.3). Buna gore d* kompleksinin elektron konfigiirasyonu (tzg)g(eg)l
seklinde olur [43,46,61].

T
I I | =

Sekil 3.3. Yiiksek spin durumunda d* kompleksinin elektron konfigiirasyonu [62]
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Eger Ay> P ise kuvvetli alan hali denir ve diisik spin durumu olusur (Sekil 3.4). d*

kompleksinin elektron konfigiirasyonu (t, g)4 seklinde olur [43,46,61].

Sekil 3.4. Diigiik spin durumunda d* kompleksinin elektron konfigiirasyonu [62]

Diisiik ve yiiksek spinli konfigiirasyonlar d*, d°, d® ve d’ konfigiirasyonuna sahip

oktahedral kompleksler i¢in gegerlidir [46].
3.2. Molekiiler Manyetizma ve Kirik Simetri (Broken Symmetry-BS) Yaklasimi

Modern kimyanin ortaya c¢ikan yeni alanlarindan olan molekiiler manyetizma
molekiil i¢i ve molekiiller arasi manyetik etkilesimleri inceler. Son yillarda
molekiiler manyetizmaya ilgi artmaktadir. Ozellikle paramanyetik komplekslerin
koordinasyonu ve manyetik Ozelliklerin  incelenmesi oldukga arastirilan
konulardandir [17,63].

Kirik Simetri (BS) durumu ile yiiksek spin (HS) durumu arasindaki enerji farki
ile degis-tokus etkilesmesinin biiyiikliigliniin bulunabilecegini dngdren bir yaklagim
olan kirtk simetri yaklasimi Noodleman tarafindan gelistirilmistir [64,65]. Kirik
Simetri yaklagimi diniikleer gegis metallerinin manyetik O6zelliklerini tanimlayan

Heisenberg Hamiltonyen’ine dayanmaktadir [65].
HHDVV = =2/ §1 Sz (31)
Bu denklemdeki J;, metal merkezleri arasindaki degis-tokus sabitidir. S; ve S,

manyetik merkezlerindeki spin operatorleri olmak {izere toplam spin operatorii

asagidaki sekilde yazilir.
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Buna gore Heisenberg Hamiltonyeni,
ﬁHDVV(spin) =-J (52 - §12 - gzz) (313)

seklinde olur. Burada yiiksek spin durumundaki enerji (Ens) ve kirik simetri

durumundaki enerji (Egs) ifadeleri,

Ens = 1 ((82)us = 5151 + 1) = 5,(5, + 1)) (3.4)

Eps = =J ((§%)as — S1(S1 + 1) = 5,(5, + 1)) (3.5)

seklinde yazilir. ($?)ys ve (S?)ps yiiksek spin ve kirik simetri durumundaki
beklenen degerlerdir. Bu iki denklem birbirinden ¢ikarildiginda J igin asagidaki
denklem elde edilir. Bu denklem Orca programinda J(3) degerinin hesaplandigi

denklemdir.

Eys — E

J=——2 (3.6)

(5%us —(5%)Bs
Kirik simetri yaklasimda iki farkli J formiilii daha tiiretilmistir.

Eys — E

J= ——ng £ 3.7)
max
Eys — E

J=-— HS BS (3.9)

Smax(Smax + 1)

(3,7) ve (3,8) denklemleri Orca programinda J(1) ve J(2) degerlerinin hesaplandigi
denklemlerdir [17,66-69].
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. DFT ile Degis-Tokus (Exchange) Sabiti Hesab1 ve Geometri Optimizasyonu

Bu boliimde d°, d’, d® ve d° konfigiirasyonuna sahip olan Fe(111), Co(lI), Ni(ll) ve
Cu(ll) gibi farkli metal merkez igeren yedi farkli bilesigin degis-tokus (exchange)
sabitleri hesaplanmistir. DFT ile yapilan biitiin hesaplamalarda modern hesaplama
programi olan ORCA (2.91 versiyonu) kullanilmistir. Bu programda molekiile ait
girdi dosyasi hazirlanarak komut satirindan ¢alistirilir. Degis-tokus sabitleri ise Kirik
Simetri (Broken Symmetry-BS) yaklasimi kullanilarak hesaplanmistir. Bu calismada
DFT hesaplamalar1 i¢in B3LYP, B3PW ve BILYP fonksiyonelleri ile 6-31G, 6-
311G, 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz setleri kullanilmistur.

Kuantum kimyasal hesaplamalari genellikle molekiiler geometri optimizasyonu
ile baglamalidir [70]. Bunun sebebi ise molekiil i¢in olasi en diisiikk enerjili durumu
bulabilmektir. Geometri optimizasyonunda en disiik enerjili geometri bulunana
kadar geometride kiiciik degisimler yapilarak ard arda gelen iki durumun belirli
deger araliginda olup olmadigma bakilir [65]. Biiyiik molekiiller i¢in geometri
optimizasyonu yapildiginda yakinsamanin saglanmamasi veya ¢ok uzun zaman
almast gibi iki problem ortaya cikabilir. Geometri optimizasyon ile optimize
parametreleri (atomik mesafeler ve agilar), HOMO/LUMO o6zdegerleri ve dipol
momentler hakkinda bilgi edinilebilir [29]. Burada yapilan biitin geometri
optimizasyonlar DFT metodu ile B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G baz seti kullanilarak
yapilmistir.

4.2. Diniikleer Fe(l11) Bilesiginin Degis-Tokus Sabitleri

Demir periyodik ¢izelgenin VIII B grubunda yer alan, atom numarasi 26 olan bir
elementtir. Yer kabugunda en ¢ok bulunan metal olan demir gecis metali
komplekslerinde genellikle 0, +2, +3 degerliklerinde bulunur [71]. Fe(lll) iyonunun
3d yoriingesinde 5 elektron oldugu icin, iyon d> konfigiirasyonuna sahiptir. Fe(l11)

iyonlar1 i¢in iki spin durumu vardir. Yiksek spin durumunda elektron

konfigiirasyonu (tzg )S(eg)z seklindedir (S = g) Diisiik spin durumunda ise

elektron konfigiirasyonu (tz g )5 seklindedir (S = %) [60].
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Fe(lll) bilesigiyle ilgili olarak 2010 yilinda Jong Won Shin ve arkadaslari
tarafindan deneysel degis-tokus sabiti J= -13.9 cm™ olan [(2,3-pyma)(NCS),Fe(u-
OCHj3),Fe(NCS)2(2,3-pyma)] bilesiginin deneysel ¢alismasi yapilmistir [72].

Sekil 4.1. [(2,3-pyma)(NCS),Fe(u-OCHz),Fe(NCS),(2,3-pyma)] bilesigi [72]

Sekil 4.1'de  simetrik yapiya sahip olan [(2,3-pyma)(NCS).Fe(u-
OCH3),Fe(NCS),(2,3-pyma)] bilesigindeki merkez Fe(lll) iyonu etrafindaki yapi
oktahedral geometri de tetragonal bozulma seklindedir [72]. Oktahedral geometride
tetragonal bozulma iki ligandin merkezi atoma yaklasmasi veya uzaklasmasi ile olan
degisime denir. Merkezi atoma yaklasiyorsa basik oktahedral, uzaklasiyorsa uzamis
oktahedral seklinde iki tetragonal yap1 olusacaktir [46].

Bu bilesikte iki Fe(lll) merkezi arasindaki uzaklik 3.141 A° dir. Fe1-O1-Fel agist
ise 104.5°, O1-Fel-O1 agist ise 75.5° dir. Deneysel degis-tokus sabiti negatif
oldugundan dolay1 manyetik etkilesim antiferromanyetiktir. Yani merkez Fe(lll)
iyonlarindaki elektronlarin spinleri zit yonelmislerdir. Fe(lll) bilesigi i¢in Orca
programi ile farkli fonksiyoneller ve baz setleriyle yapilan degis-tokus sabiti

hesaplamalarinin sonuglar1 Tablo 4.1' de verilmistir.
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Tablo 4.1.

yapilan degis-tokus sabiti hesaplamalart (Jgn=-13.9 cm™)

[(2,3-pyma)(NCS),Fe(u-OCHz3),Fe(NCS)»(2,3-pyma)] icin farkir baz setleri ile

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J()[em™] J@)[cm™] J(B) [cm™]
B3LYP/6-311G -5978.765069 -5978.767037 -17.28 -14.40 -17.24
B3LYP/6-31G -5977.975656 -5977.977726 -18.17 -15.14 -18.13
B3LYP/6-31G(d) -5978.541760 -5978.543750 -17.48 -14.56 -17.44
B3PW /6-31G(d,p) -5979.123056 -5979.125087 -17.83 -14.86 -17.79
B3PW /6-311G -5979.242073 -5979.244071 -17.54 -14.62 -17.51
B1LYP/6-31G(d,p) -5979.115949 -5979.117563 -14.17 -11.81 -14.14

Tablo 4.1 incelendiginde Fe(lll) bilesigi icin yapilan tiim degis-tokus sabiti
hesaplamalarinin deneysel degere ¢ok yakin oldugu ve etkilesmenin isaretini dogru
tahmin ettigi goriilmistiir. BILYP fonksiyonelinde 6-31G(d,p) baz setinde yapilan
hesaplama tablodaki diger hesaplamalara oranla bir miktar azalmistir. Ancak J(3)
degeri deneysel degere en yakin sonucu vermistir. Bu degerlerin birbirine ve
deneysel degere yakin olmasi bu bilesik igin yapilan teorik hesaplamalarin basarili
oldugunu goéstermektedir. Ozellikle son yillarda manyetik 6zelliklerin incelenmesi
icin yapilan ¢alismalarda diniikleer Fe(IlI) kompleksleri model sistemler olarak ele
alinarak iki Fe(IIl) iyonu arasindaki siiper degis-tokus etkilesmelerinin, Fe-O ve Fe-
Fe mesafelerine, Fe-O-Fe koprii agilart gibi bir ¢ok faktoriin nasil etkiledigini
aciklanmaya calisilmistir [73]. En diisiik enerjili geometriyi bulabilmek i¢in geometri
optimizasyonu yapilmistir. Tablo 4.2' de bu optimizasyon sonugu koordinatlar ile
Fe(Il) bilesiginin deneysel [72] koordinatlari karsilastirilmis ve degerlerin gok fazla

degismedigi goriilmiistiir.
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Tablo 4.2. [(2,3-pyma)(NCS),Fe(u-OCHa),Fe(NCS),(2,3-pyma)] icin yapilan geometri
optimizasyonu ve deneysel verilerin karsilastirilmasi

Deney. Opt.
Fel-N1 (A°) 2.175 2.2071
Fel-N2 (A°) 2.228 2.3006
Fel-N4 (A°) 2.067 1.9869
Fel-N5 (A°) 2.063 1.9928
Fel-O1 (A°) 1.974 1.9885
Fel-O1 (A°) 1.999 2.0495
Fel-Fel(A°) 3.141 3.2048
Fel-O1-Fel (°) 104.5 105.05

Etkilesmede ¢ok énemli olan iki Fe(lll) merkezi arasindaki mesafe 3.141 A" dan
3.2048 A” 'a gikmistir. Fe1l-O1-Fel acis1 ise 104.5° den 105.05° 'ye yiikselmistir.

Burada Fel-Fel mesafesinin artmasi

antiferromanyetizmay1

azaltmasi

ve Fel-Ol-Fel agisinin genislemesi

beklenebilir. Optimize edilen yapmnin Orca

programi ile farkli fonksiyoneller ve baz setleriyle yapilan degis-tokus sabiti

hesaplamalariin sonuglar1 Tablo 4.3' de verilmistir. Bu hesaplamalarin beklenildigi

gibi azaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.3. Optimize edilen yapinn

hesaplamalart (Jgen=-13.9 Cm'l)

farklt baz setleri ile yapilan degis-tokus sabiti

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J(1)[cm?] J@)[cm™]  JI@B) [cm™]
B3LYP/6-311G -5979.221071 -5979.222993 -16.88 -14.06 -16.85
B3LYP/6-31G -5978.483804 -5978.485814 -17.64 -14.70 -17.61
B3LYP/6-31G(d) -5979.022089 -5979.024045 -17.17 -14.31 -17.14
B3PW /6-31G(d,p) -5979.594140 -5979.596120 -17.39 -14.49 -17.35
B3PW /6-311G -5979.697425 -5979.699362 -17.00 -14.16 -16.97
B1LYP/6-31G(d,p) -5979.579779 -5979.581373 -13.99 -11.66 -13.97
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Degerlerin azalmasi ile deneysel degis-tokus sabitine daha da yaklasilmistir.
Ozellikle BILYP fonksiyoneli 6-31G(d,p) baz seti ile J(3) degeri deneysel degis-
tokus degerine oldukca yakin c¢ikmistir. Ayrica etkilesmenin isareti biitlin
hesaplamalarda dogru tahmin edilmistir. Hem etkilesmenin isaretinin dogru tahmin
edilmesi hemde degerlerin azalmasi yapilan optimizasyonun basarili oldugunu
gostermektedir. Son yillarda yapilan calismalar incelendiginde (Tablo 4.4) benzer
Fe(lll) bilesiklerinde genellikle antiferromanyetik etkilesim oldugu goriilmektedir
[74].

Tablo 4.4. Farkli Fe(Ill) bilesikieri icin degis-tokugs sabiti degerleri

Fe-Fe Fe-O Fe-O-Fe

Bilesik (4% (4% ©)

Jem™)  ref.

[(2,3-pyma)(NCS),Fe(u-OCHs),Fe(NCS),(2,3-
pyma]
[(2,3-pyma)(Ns)Fe(u-OCH3),Fe(N3)2(2,3-
pyma)].CH;OH

3.141 1.987 104.5 -13.9 [72]

3137  1.990 10408  -191  [72]

[Fe(L3)Cl], 3186  1.999 105.6 109 [75]
[Fe(L)CI], 3196 2.003 105.8 1101 [73]
[FeL(MeOH)Cl], 3189  2.020 104.3 8.3 [76]

Ozellikle benzer yapili tablodaki ilk iki bilesik incelendiginde Fe-Fe mesafesinin
artmas1 ve Fe-O-Fe agismin genislemesiyle J degeri -19.1 cm™ den -13.9 cm™ ‘e
azalmistir. Ayrica Fe-O mesafesinin 1.990 A° dan 2.020 A" 'a yiikselmesiyle
antiferromanyetik degis-tokus sabiti -19.1 den -8.3'e dismiistir. Bu durum
gostermektedirki Fe-O mesafesi, Fe-O-Fe agisi ve Fe-Fe mesafesi gibi

antiferomanyetizmay: etkilemektedir [73].
4.3. Diniikleer Ni(ll) Bilesiklerinin Degis-Tokus Sabitleri

Nikel periyodik ¢izelgenin VIII B grubunda yer alir. Atom numaras: 28 olan
nikel -1, +1, +3 ve +4 degerliklerinde bulunabilir fakat genellikle +2 degerliklidir
[77]. d® konfigirasyonuna sahip olan Ni(ll) iyonunun vyiiksek spin elektron

konfigiirasyonu (tzg )6(eg)2 seklindedir (S = 1) [43]. Molekiil 6zelliklerinin

incelenmesi i¢in yapilan bir ¢ok ¢aligmada azot kopriilii bilesiklere yer verilmistir.
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Ciinkii N kopriileri iki ¢ekirdekli, gok ¢ekirdekli gibi bir ¢ok bilesikte etkili manyetik
etkilesim saglayabilmektedir [78]. Bu kisimda 2 farkli N kopriilii Ni(II) bilesigi igin
teorik hesaplamalar yapilmustir. Ik olarak P. Mukherjee ve arkadaslar tarafindan
2009 yilinda yapilan bir ¢alismada [NioL2(N3)2(H20),]  bilesigi incelenmis ve
deneysel degis tokus sabiti J=23.5 cm™ olarak bulunmustur [79].

Ay D
-
Q

[NizL2(N3)2(H20)2]  bilesigindeki merkez Ni(IT) iyonu N4O, seklinde altili
koordinasyona sahiptir (Sekil 4.2). Bu bilesikte iki Ni(Il) iyonu arasindaki uzaklik
3.285 A" dir. Ni(1)-N1-Ni(1)' acs1 ise 101.61°, N(1)-Ni(1)-N(1)’ agis1 ise 78.39°
dir. Ni(IT) merkezleri arasinda ferromanyetik bir etkilesim gergeklesmektedir. Ni(ll)
bilesigi icin teorik degis-tokus sabiti hesaplamalarinin sonuglart Tablo 4.5' de
verilmistir. Orca programiyla yapilan bu teorik hesaplamalarda etkilesmenin igareti

dogru tahmin edilmistir.
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Tablo 4.5. [NiLx(N3)2(H20).] icin farkii baz setleri ile yapilan degis-tokus sabiti
hesaplamalari (Jgen=23.5 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree] — J@)[em™] J@)[cm™] JI(3) [em™]
B3LYP/6-311G -4722.325584 -4722.324794 43.36 28.91 43.29
B3LYP/6-31G -4721.619426 -4721.618681 40.89 27.26 40.83
B3LYP/6-31G(d) -4722.080956 -4722.080173 42.95 28.64 42.90
B3PW /6-31G(d,p) -4722.629437 -4722.628670 42.08 28.05 42.03
B3PW /6-311G -4722.763346 -4722.762569 42.63 28.42 42.57
B1LYP/6-31G(d,p) -4722.465332 -4722.464583 41.05 27.37 41.00

Bu tablodaki tiim hesaplamalarda degis-tokus sabitlerinin pozitif oldugu
goriilmektedir. Bu da merkezlerdeki elektronlarinin spinlerinin paralel yoneldiklerini
ve ferromanyetik etkilesimin gergeklestigini gostermektedir. B3LYP fonksiyonelinde
ise 6-31G baz seti ile yapilan hesaplamada J(2) degeri deneysel degere en yakin
sonucu vermistir. Ni(ll) bilesiginin deneysel [79] ve geometri optimizasyon sonuglari

Tablo 4.6' da verilmistir.

Tablo 4.6. [NioLy(N3)2(H20).] icin yapilan geometri optimizasyonu ve deneysel verilerin
karsilastiriimasi

Deney. Opt.
Ni(1)-N(1) (4) 2.096 2.1155
Ni(1)-N(1)’ (4" 2.143 2.0743
Ni(1)-N(23) (4") 2.105 2.1347
Ni(1)-N(19) (4") 2.028 2.0428
Ni(1)-0(11) (4) 2.029 2.0800
Ni(1)-0(1) (4") 2.126 2.2165
Ni(1)- Ni(1)'(4") 3.285 3.1774
Ni(1)-N1-Ni(1)' (°) 101.61 98.65
N(1)-Ni(1)-N(1)’ () 78.39 81.36
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Yapilan geometri optimizasyonu sonucu iki Ni(II) merkezi arasindaki mesafe
3.285 A’ dan 3.1774 A" 'a diismiistiir. Ni(1)-N1-Ni(1)' ag1s1 ise 101.61° den 98.65°
'e diigmiistiir. N(1)-Ni(1)-N(1)” acis1 ise 78.39° den 81.36° ye yiikselmistir. Ni-N
mesafeleri ve Ni-O mesafelerinin genelinde bir artis goriilmiistiir. Bu sonuglar
incelendiginde iki Ni(ll) merkezinin birbirine yaklagsmasi aginin daralmasina neden
olacagi i¢in ferromanyetizmay1 artirmasi beklenmektedir. Tablo 4.7' de optimize
edilen Ni(ll) yapisinin teorik degis-tokus sabiti hesaplamalarinin sonuglari
verilmistir. Geometri optimizasyon sonugu koordinatlarin degismesine paralel olarak
teorik degis-tokus sabitleri artmistir. Bu degerlerin artmasi ile deneysel degis-tokus

sabitinde uzaklasilmistir.

Tablo 4.7. Optimize edilen yapuun farkii baz setleri ile yapilan degis-tokus sabiti
hesaplamalart (Jgen=23.5 Cm'l)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J(L)[cm™] J(@)[cm?] JI(3)[cm?]
B3LYP/6-311G -4722.628138 -4722.626973 63.92 42.61 63.76
B3LYP/6-31G -4721.934401 -4721.933301 60.33 40.22 60.19
B3LYP/6-31G(d) -4722.388558 -4722.387418 62.52 41.68 62.39
B3PW /6-31G(d,p) -4722.931201 -4722.930086 61.15 40.77 61.02
B3PW /6-311G -4723.066023 -4723.064875 62.98 41.99 62.83
BILYP/6-31G(d,p)  -4722.768592  -4722.767498 60.06 40.04 59.90

Bu tablodaki deneysel degis-tokus sabitine en yakin sonug BILYP
fonksiyonelinde 6-31G(d,p) baz seti ile yapilan J(2) degeridir. Ayrica tablodaki tim
hesaplamalarda Ni(ll) merkezleri arasindaki manyetik etkilesimin ferromanyetik
oldugu dogru tahmin edilmistir.

Ikinci N kopriilii Ni(Il) bilesigi 2008 yilinda H.-Z. Kou ve arkadaslari tarafindan
ayni yapida olan Ni(ll) ve Co(Il) bilesikleri i¢in yapilan ¢alismadir. Bu makalede
[Niz(dmbpy)a(p11-N3)2(N3)2] bilesiginin deneysel degis-tokus sabiti J=22.6 cm™
bulunmustur [78].
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Sekil 4.3. [Nio(dmbpy)a(u11-N3)2(Ns)o] bilesigi [78]

Bes koordinatli olan Sekil 4.3' teki bu bilesikte iki

Ni(Il) merkezi arasindaki

uzaklik 3.276 A" dir. Ni(1)-N(3)-Ni(1) arasindaki ac1 ise 105.1°dir. Ni-N mesafeleri

ise 2.016 - 2.068 A arasinda degismektedir. Tablo 4.8' de ferromanyetik etkilesimin

gerceklestigi bu bilesik i¢in DFT ile yapilan degis-tokus sabiti hesaplamalarinin

sonuglar1 verilmistir. Tiim hesaplamalarda J(1), J(2) ve J(3) degerlerinin genelinde

basarili sonuclar verdigi goriilmiistiir.

Tablo 4.8. [Niy(dmbpy)a(u1.1-N3)2(Ns)o] icin farkii baz setleri ile yapilan degis-tokus sabiti
hesaplamalart (Jgen =22.6 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J(1)[cm™] J(@)[cm?] JI(3) [ecm?]
B3LYP/6-311G -4819.879709 -4819.879177 29.19 19.46 29.14
B3LYP/6-31G -4819.190559 -4819.190054 27.69 18.46 27.65
B3LYP/6-31G(d) -4819.741230 -4819.740702 28.97 19.31 28.93
B3PW /6-31G(d,p) -4820.260136 -4820.259610 28.88 19.25 28.84
B3PW /6-311G -4820.317053 -4820.316527 28.88 19.25 28.84
BILYP/6-31G(d,p)  -4820.113001 14820.112466 29.40 19.60 29.36
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B1LYP fonksiyoneli 6-31G(d,p) baz seti ile yapilan hesaplamada J(2) degeri
deneysel degis tokus sabitine en yakin sonucu vermistir. Yapilan teorik
hesaplamalarin tiimiinde J degerleri pozitiftir. Burada B3PW fonksiyonelinde 6-
311G ve 6-31G(d,p) gibi farkli baz setlerinde yapilan hesaplamalarda Ens ve Egs
enerjilerinin farkli olmasma ragmen ayni degis-tokus sabiti degerlerini vermistir.
Ciinkii J hesabinda 6nemli olan Ens ve Egs enerjileri arasindaki farktir. Bu yiizden iki
hesaplamada enerji degerleri farkli olmasina ragmen ayni sonug elde edilmistir. Bu
bilesiginin deneysel [78] ve geometri optimizasyon sonugundaki koordinatlar1 Tablo
4.9' da karsilastirilmistir.  Ni(ll) bilesigi i¢in yapilan geometri optimizasyon

sonucunda bag uzunluklarinda ve bag agilarinda degismeler olmustur.

Tablo 4.9. [Nix(dmbpy)a(u11-N3)2(Na3)2] icin  yapilan geometri optimizasyonu ve deneysel
verilerin karsilastirilmasi

Deney. Opt.
Ni(1)-N(1) (4) 2.040 2.0551
Ni(1)-N(2) (4) 2.042 2.0834
Ni(1)-N(3) (4) 2.068 2.0868
Ni(1)-N(3) (4) 2.060 2.0636
Ni(1)-N(6) (4") 2.016 1.9704
Ni(1)-Ni(L) (4") 3.276 3.2489
Ni(1)- N(3)- Ni(1) () 105.1 103.1

Ni-N mesafeleri genellikle artmigtir. Fakat Ni(1)-Ni(1) arasindaki mesafe 3.276
A” dan 3.2489 A° 'a, Ni(1)-N(3)-Ni(1) agis1 ise 105.1° den 103.1° ye diismiistiir.
Diger Ni(Il) bilesigindeki gibi mesafenini kisalmasi ve agimin daralmasi degis-tokus
sabiti hesaplamalarin1 artacaktir. DFT/B3LYP metodlariyla optimize edilen bu
yapinin farkli fonksiyoneller ve baz setleriyle hesaplanan degis-tokus sabiti degerleri
Tablo 4.10' da verilmistir. Burada J(2) degerleri ile deneysel degis-tokus sabitine
yakin degerler elde edilmistir.
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Tablo 4.10. Optimize edilen yapuin farkii baz setleri ile yapilan degis-tokus sabiti
hesaplamalari (Jgen =22.6 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J()[em™] J@)[cm™] JI3) [cm™]
B3LYP/6-311G -4820.205503 -4820.204723 42.79 28.52 42.68
B3LYP/6-31G -4819.526243 -4819.525468 42.49 28.32 42.38
B3LYP/6-31G(d) -4820.053761 -4820.052965 43.69 29.13 43.59
B3PW /6-31G(d,p) -4820.565892 -4820.565096 43.69 29.13 43.60
B3PW /6-311G -4820.639678 -4820.638903 42.52 28.34 42.41
B1LYP/6-31G(d,p) -4820.423645 -4820.422819 45.32 30.22 45.22

Geometri optimizasyon sonucu degisen koordinatlar ile tekrarlanan degis-tokus
sabitlerinde bir miktar artis olmustur. Ciinkii birbirlerine yaklagan Ni(ll) merkezleri
arasindaki Ortlisme miktarlar1 degisecektir ve ferromanyetik etkilesim artacaktir.
Deneysel degis-tokus sabitine en yakin sonucu B3LYP fonksiyonelinin 6-31G baz
setiyle yapilan hesaplamada J(2) degeri vermistir. Bu bilesigin gercek kristal yapi
degerleriyle yapilan hesaplamada goriilen durum geometri optimizasyon sonucu
hesaplanan J degerlerinde de goriilmiis ve B3LYP fonksiyonelinin 6-31G(d) baz
setiyle, B3PW fonksiyonelinin 6-31G(d,p) baz setiyle yapilan hesaplamada Ens Ve
Egs enerjilerinin farkli olmasina ragmen ayni degis-tokus sabiti degerlerini
vermiglerdir.

Degis-tokus etkilesimlerinin incelendigi ¢ogu calismada N kopriilii Ni(I)
bilesiklerinde ferromanyetik etkilesim vardir (Tablo 4.11). dxz.y2 ve d,? orbitallerinin
manyetik etkilesime katildigi Ni(ll) bilesiklerinde ferromanyetik etkilesimi etkileyen

en 6nemli faktoriin ise Ni-N-Ni agis1 oldugu bulunmustur [80].
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Tablo 4.11. Farkir Ni(ll) bilesikleri icin degis-tokus sabiti degerleri

. Ni - Ni Ni-N  Ni-N-Ni 4
Bilesik o o J(cm ref.
e (4) (4) ©) (cm”)
: 2.096
[NizL2(N3)2(H20),] 3.285 5143 101.61 235  [79]
: 2.068
[Nio(dmbpy)s(u1.1-N3)2(Ns)2] 3.276 5060 105.1 226 [78]
[Nix(big)s(p11-Na)a(No)s] 3.204 e 10520 216 [78]
. 2.028
[Niz(big)2(p11,1-N3)oCl] 3.241 5060 104.86 24.6 [78]
, 2.144
[Niz(L)(111-Na)s] . CHsCN 3.3299 5150 101.7 2096  [81]

Tablo 4.11' deki Ni(II) bilesiklerinin degis-tokus sabitleri bu kisimda incelenen iki
Ni(Il) bilesigine ait degis-tokus sabitlerine olduk¢a yakin degerlerdir. Bu kisimda
incelenen Ni(Il) bilesiklerine ait degis-tokus sabiti hesaplamalarinin literatiirdeki
degerlerle uyum iginde oldugu goriilmektedir. Birbirine benzer bilesik olan tablodaki
3. ve 4. bilesiklerde Ni-Ni mesafesinin azalmas1 ve acinin daralmasiyla J degerinin

21.6 cm™ den 24.6 cm™ ‘e ¢ikmustir.

4.4, Diniikleer Co(ll) Bilesiginin Degis-Tokus Sabitleri

Kobalt periyodik ¢izelgenin VIII B grubunda yer alir. Atom numarasi 27 olan
kobalt +2 ve +3 degerliklerinde bulunabilir. d’ konfigiirasyonuna sahip olan Co(ll)

iyonu i¢in iki spin durumu vardir. Yiiksek spin durumunda elektron konfigiirasyonu

3

(t2g)(e,)”  seklindedir (S=5). Diisik spin durumunda ise elektron

konfigiirasyonu (tz g )6(eg)1 seklindedir (S = %) [46].

2008 yilinda H.-Z. Kou ve arkadaglar1 tarafindan Ni(II) bilesigi i¢in yapilan
calisma ayn1 yapida merkezdeki metali degistirilerek Co(II) bilesigi icinde
tekrarlanmistir ve [Coz(dmbpy)2(u11-N3)2(N3)2]  bilesiginin deneysel degis-tokus
sabiti J=13.1 cm™ olarak elde edilmistir [78].
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Sekil 4.4. [Cox(dmbpy)a(u11-N3)2(Na)] bilesigi [768]

Sekil 4.4' deki merkezi simetrik olan bu bilesikte iki Co(ll) merkezi arasindaki
uzaklik 3.271 A” dir. Co(1)-N(3)-Co(1) arasindaki a1 ise 104.1°dir. Co-N mesafeleri
1.996-2.122 A" arasinda degismektedir. Ayn1 yapida olan Ni(I) bilesigindeki gibi bu

bilesikte de deneysel J degeri pozitiftir. Boylece Co(ll) merkezleri arasinda

ferromanyetik bir etkilesim gergeklesecektir. Co(II) bilesigi i¢in hesaplanan degis-

tokus sabiti degerleri Tablo 4.12' de verilmistir. Tiim hesaplamalarda J(2) degerleri

ile deneysel degis-tokus sabitine yakin sonuglar bulunmustur.

Tablo 4.12.

[Cox(dmbpy)a(11,1-N3)a(Ns)2]
sabiti hesaplamalar (Jgen =13.1 cm™)

icin farkli baz setleri ile yapilan degig-tokug

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J(L)[cm™] J@)[cm™] JI@3)[cm™]
B3LYP/6-311G -4568.794658 -4568.793734 22.52 16.89 22.50
B3LYP/6-31G -4568.148548 -4568.147601 23.07 17.30 23.05
B3LYP/6-31G(d) -4568.696158 -4568.695233 22.56 16.92 22.54
B3PW /6-31G(d,p) -4569.199002 -4569.198098 22.04 16.53 22.03
B3PW /6-311G -4569.215772 -4569.214869 22.02 16.51 21.99
B1LYP/6-31G(d,p) -4569.065050 -4569.064128 22.48 16.86 22.46
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Deneysel degis-tokus sabiti degerine en yakin sonucu ise B3PW fonksiyonelinin
6-311G baz setiyle yapilan hesaplamada J(2) degeri vermistir. Ayn1 yapida olan
Ni(1l) bilesiginde iki merkez arasindaki uzaklik 3.276 A° iken Co(ll) bilesiginde
3.271 A° dir. Képrii acilart ise Ni(ll) bilesiginde 105.1°, Co(ll) bilesiginde 104.1° dir.
Kobaltin nikel atomuna gore degis-tokus sabitini azalttig1 goriilmiistiir. Fakat her iki
bilesiktede etkilesme tirti aynidir. Gergek agt ve mesafelerle yapilan teorik
hesaplamalar iki bilesik i¢in basarili sonuglar vermistir. Co(ll) bilesiginin deneysel
[78] ve B3LYP fonksiyoneli ile 6-31G baz setiyle yapilan geometri optimizasyon

sonuclarinin karsilastirilmasi Tablo 4.13" de verilmistir.

Tablo 4.13. [Cox(dmbpy)a(u11-N3)2(Ns)2] icin  yapilan geometri optimizasyonu ve deneysel
verilerin karsilastiriimasi

Deney. Opt.
Co(1)-N(1) (4) 2.094 2.1447
Co(1)-N(2) (4) 2.122 2.1031
Co(1)-N(3) (4) 2.058 2.0801
Co(1)-N(3) (4) 2.087 2.0900
Co(1)-N(6) (4" 1.996 1.9655
Co(1)-Co(1) (4") 3.271 3.1493
Co(1)- N(3)- Co(1) (°) 104.1 98.03

Co(ll) bilesigi icin yapilan geometri optimizasyon sonucu iki merkez
arasindaki uzakhik 3.271 A° dan 3.1493 A" 'a, Co(1)-N(3)-Co(1) acis1 ise 104.1° den
98.03° 'ye diigmistiir. Co(ll) bilesigi i¢in yapilan geometri optimizasyon Ni(Il)
bilesigi i¢in yapilan geometri optimizasyon ile ayni yonde sonug¢ vermistir.Yani
merkezleri birbirine yaklastirmis ve aradaki agiyr daraltmistir. Bu da iki metal
merkez arasindaki etkilesimin daha giiglii olmasina neden olacaktir. Tablo 4.14' de
Co(II) bilesigi icin yapilan geometri optimizasyon sonucu degisen koordinatlarla
hesaplanan degis-tokus sabiti hesaplamalarinin sonuglar1 verilmistir. Etkilesmenin

tiirii tablodaki tiim hesaplamalarda dogru tahmin edilmistir.
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Tablo 4.14. Optimize edilen yapimin farkli baz setleri ile yapilan degis-tokus sabiti
hesaplamalari (Jgen =13.1 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J(M)[em™] J@)[cm™] JI3) [cm™]
B3LYP/6-311G -4569.162207 -4569.161088 27.28 20.46 27.23
B3LYP/6-31G -4568.529545 -4568.528434 27.10 20.32 27.05
B3LYP/6-31G(d) -4569.051875 -4569.050804 26.11 19.58 26.07
B3PW /6-31G(d,p) -4569.549607 -4569.548580 25.04 18.78 25.00
B3PW /6-311G -4569.581577 -4569.580493 26.42 19.82 26.38
B1LYP/6-31G(d,p) -4569.419079 -4569.418004 26.21 19.66 26.17

Iki Co(ll) iyonunu birbirine yaklasmasi ve aciin daralmasiyla degis-tokus sabiti
degerleri artmistir. B3PW fonksiyonelinin  6-31G(d,p) baz setiyle yapilan
hesaplamada J(2) degeri deneysel degere en yakin sonucu vermistir. Literatiirdeki
benzer N kopriilit Co(Il) bilesikleri incelendiginde g¢ogunda ferromanyetik bir
etkilesim oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.15). Ni(II) iyonuna benzer sekilde bu
ferromanyetik etkilesimi Co-N-Co agis1 ¢ok fazla etkilemektedir [78].

Tablo 4.15. Farkir Co(Il) bilesikleri icin degis-tokug sabiti degerleri

Co-Co Co-N Co-N-Co

Bilesik Jiem™)  ref.

A" (A) ©)
2.058
Cox(dmbpy)a(11 1-N3)2(Ns), 3.271 5 087 104.1 131 [78]
. 2.093
Coy(big)x(11 1-N3)2(N3), 3.304 5073 104.9 121 [78]
. 2.037
Coy(big)x(111 1-N3).Cl, 3.243 5075 104.1 138 [78]
2.0288
C0y(DMP),(Na)s 3.2931 51977 102.29 9.1 [82]
2 2.056
[C0y(N3),L7] . (CIO.), .2MeCN 3.277 5 081 104.8 6 [83]
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4.5. Diniikleer Cu(l1) Bilesiklerinin Degis-Tokus Sabitleri

Atom numarasi 29 olan bakir genellikle +1 ve +2 degerliklerinde bulunur. d°

konfigiirasyonuna sahip olan Cu(Il) iyonu i¢in tek spin durumu vardir. Yiiksek spin
. 6 3 . . 1 o
durumunda elektron konfigiirasyonu (tzg) (eg) seklindedir (S = E) [43]. Iki

merkez iceren gegis metali komplekslerinde bir tane eslesmemis elektron bulunan
Cu(Il) iyonlar1 ¢ok fazla yer alir. Bunun sebebi ise degis-tokus etkilesiminin
merkezlerdeki sadece bir elektron ile saglanmasidir [84]. Eslesmemis elektronun
bulundugu orbital (dxz-yz) koprii atomunun elektronlart ile doldurulur. Bu durumda
iki farklt molekiil orbital olusacaktir. Elektronlarin bu orbitallere paralel veya zit bir
sekilde yerlesmesi durumuna gore ferromanyetik veya antiferromanyetik etkilesim

gerceklesecektir [37].
(pl = d;lz_yz + dfz_yz (4,1)

P, = dAz_yz - dgz_yz (4,2)

X

S. Youngme ve arkadaslar tarafindan 2007 yilinda N kopriilii [Cuz(dpyam)a(py 1-
N3)2(0O2CCHj3),] bilesiginin deneysel calismasi yapilmis ve deneysel degis-tokus
sabiti J= +63.8 cm™ (Hex=-JS:S;) bulunmustur [85].

C12A

Sekil 4.5. [CUz(dpyam)z(lulyl-Ng)g(OzCCH3)2] bll€§lgl [85]
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Sekil 4.5' teki N kopriilii [Cuz(dpyam)a(u11-N3)2(0O,CCHs),] bilesiginde iki
Cu(ll) iyonu arasindaki mesafe 3.200 A" dir. Cu-N-Cu agis1 ise 101.2° dir. Cu-N
mesafeleri ise 1.987 A" ile 2.143 A" arasinda degismektedir. Degis-tokus sabitinin
isareti ve biyiikligii etkilesmenin karakterini belirledigi i¢in buradaki Cu(ll)
bilesiginin deneysel J degerinin pozitif olmasi manyetik etkilesinin gergeklestigi tek
orbitaldeki eslesmemis elektronlarin paralel oldugunu ve ferromanyetik etkilesim
gerceklestigini gostermektedir. Bu bilesik icin DFT metoduyla yapilan degis-tokus
sabiti hesaplamalarinin sonuglar1 Tablo 4.16" da verilmistir. Yapilan teorik degis
tokus sabiti hesaplamalarinda J(1) ve J(3) degerleri ile deneysel degere yakin

sonugclar elde edilmistir.

Tablo 4.16. [Cu,(dpyam),(u11-N3)2,(O,CCHa),]  icin farkll baz setleri ile yapilan degis-
tokus sabiti hesaplamalart (Jgen =+63.8 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree] JW[em?*]  J@)[em™]  IB) [em™]
B3LYP/6-311G -5165.566988 -5165.566766 48.60 24.30 48.22
B3LYP/6-31G -5164.744112 -5164.743881 50.75 25.37 50.39
B3LYP/6-31G(d) -5165.308568 -5165.308308 57.09 28.55 56.70
B3PW /6-31G(d,p) -5165.841678 -5165.841407 59.33 29.66 58.94
B3PW /6-311G -5166.010993 -5166.010766 49.86 24.93 49.47
B1LYP/6-31G(d,p) -5165.702808 -5165.702492 69.27 34.63 68.90

Tablodaki DFT hesaplamalarinda etkilesmenin tiirii dogru tahmin edilmistir.
B3PW fonksiyonelinin 6-31G(d,p) baz setiyle yapilan hesaplamada J(1) degeri
deneysel degis-tokus sabitine en yakin sonucu vermistir. Burada B1LYP
fonksiyonelinin 6-31G(d,p) baz setinde yapilan hesaplamada J degerlerinin tablodaki
diger hesaplamalara oranla artigi goriilmiistiir. Bu bilesigin deneysel [85] ve

geometri optimizasyon sonuglarinin karsilastiriimasi Tablo 4.17' de verilmistir.
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Tablo 4.17. [Cuy(dpyam)z(u1,1-Ns)2(0,CCHa),]

deneysel verilerin karsilagtiriimast

Deney. Opt.
Cu(1)-N(1) (4) 1.987 2.0274
Cu(1)-N(2) (4" 2.120 2.1474
Cu(1)-N(4) (4" 1.997 2.0077
Cu(l)-N@A4) 2.143 2.1574
Cu(1)-0(1) (4) 1.967 1.9620
Cu(1)-Cu(L)A (4) 3.200 3.1636
Cu(1)-N(4)-Cu()A (°) 101.2 98.79
N(4)-Cu(1)-N(4)A (°) 78.8 79.59

icin yapilan geometri optimizasyonu ve

Tablodaki sonuglar incelendiginde Cu(1)-N mesafelerinin artigi goriilmiistiir.

Cu(1)-O(1) mesafesinde ise degisim ¢ok azdir. Ayrica iki Cu(II) merkezi arasindaki
mesafe 3.200 A° dan 3.1636 A" 'a, Cu(1)-N(4)-Cu(1)A képrii agis1 ise 101.2° den

98.79° 'ye digmiistiir. Optimize edilen bu yapmim Orca programi ile hesaplanan

teorik degis-tokus sabiti degerlerinin sonuglari Tablo 4.18' de verilmistir. Degisen

koordinatlar (a¢1 ve mesafe) ile yapilan degis-tokus sabiti degerlerinin azaldigi

gorilmiistiir.

Tablo 4.18. Optimize edilen yapuun farkli baz setleri ile yapilan degis-tokug sabiti
hesaplamalart (Jgen =+63.8 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J(1)[cm™] J@)[ecm™] JI(3) [em™]
B3LYP/6-311G -5166.566048 -5166.565880 36.89 18.45 36.64
B3LYP/6-31G -5165.771253 -5165.771073 39.40 19.70 39.16
B3LYP/6-31G(d) -5166.301777 -5166.301567 46.12 23.06 45.86
B3PW /6-31G(d,p) -5166.816190 -5166.815972 47.89 23.94 47.62
B3PW /6-311G -5166.997200 -5166.997025 38.27 19.13 38.02
BILYP/6-31G(d,p)  -5166.694777 -5166.694521 56.02 28.01 55.77
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Ferromanyetik etkilesme tiim hesaplamalarda dogru tahmin edilmistir. B1LYP
fonksiyonelinin 6-31G(d,p) baz setiyle yapilan hesaplamada diger hesaplamalara
oranla yiiksek degerler elde edilmistir. Fakat J(1) degeri deneysel degere en yakin
sonugtur. N kopriilii iki Cu(II) merkezindeki tek elektronla saglanan manyetik
etkilesim Cu-N-Cu koprii agisina bagli olarak ferromanyetik ve antiferromanyetik
olabilir [86]. Cu-N-Cu agisinin yiiksek oldugunda ferromanyetik, diisikk oldugunda

antiferromanyetik etkilesim oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.19).

Tablo 4.19. Farkli Cu(ll) bilesikleri icin degis-tokug sabiti degerleri

Cu-Cu Cu-N Cu-N-Cu

Bilesik Jem™)  ref.

(A" (A% ©)
[Cus(dpyam)a(its 1-N2)s(0,CH),] 319 2o 1011 +633  [85]
[Cus(dpyam)a(its 1-N3)s(0,CCHs)s] 320 3o 1012 +638  [85]
[Cus(dpyam)a(its 1-N3)o(0:CCH,CHs)s] 325 o000 96.2 451 [85]
[CUs(N3)o(CoNa)s(dpyam);] 3258 Sl 102.0 58 [87]
[Cus(Na)u(L)s] 3106 S 88.3 263 [86]
[Cus(Na)u(L2):] 3232 2d) 93.0 179 [86]
[Cus(N2)u(L):] 3213 2% 90.8 537 [86]

Diger Cu(Il) bilesigi 2008 yilinda F. Yraola ve arkadaslar1 tarafindan incelenen
ClI koprilii [{Cu(pZPh)(Opo)}z(u-Cl)g] bilesigidir. Bu ¢alismada Cu(Il) bilesiginin
deneysel degis tokus sabiti J= +8.72 cm™ (H = — /5,5, ) bulunmustur [88].
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Sekil 4.6. [{Cu(pz™)(Opo)}»(u-Cl),] bilesigi [88]

Sekil 4.6' daki bilesigin merkez Cu(ll) iyonlar etrafinda 2 Cl, 2 O ve bir N atomu
vardir. Cu(Il) merkezleri arasindaki mesafe 3.753 A" dir. Cu-N(1) mesafesi 1.962 A”,
Cu-O mesafeleri ise 1.9377 A" ile 1.9432 A’ dir. Bu bilesikte Cu(ll) merkezi ile ClI
kopriisii  arasindaki mesafeler ise 2.2891 A° ve 2.832 A dir. Ayrica Cu(Il)

merkezleri arasinda ferromanyetik etkilesim gerg¢eklesmektedir. Cl kopriilii bu bilesik

icin yapilan teorik degis-tokus sabiti hesaplamalarinin sonuglari Tablo 4.20' de

verilmistir. Bu tablodaki tiim hesaplamalarda J degerlerinin pozitif oldugu yani DFT

yontemiyle yapilan hesaplamalarda etkilesmenin tiirliniin dogru tahmin edildigi

gorilmiistiir.

Tablo 4.20. [{Cu(pz™(0po)}o(u-Cl),] icin farkls baz setleri ile yapilan degis-tokus sabiti
hesaplamalart (Jgen =+8.72 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J()[ecm™] J@)[ecm™] JI3) [cm™]
B3LYP/6-311G -5910.587174 -5910.587077 21.21 10.60 21.17
B3LYP/6-31G -5909.784304 -5909.784258 9.94 4.97 9.93
B3LYP/6-31G(d) -5910.237265 -5910.237208 12.33 6.17 12.32
B3PW /6-31G(d,p) -5910.791233 -5910.791180 11.71 5.85 11.70
B3PW /6-311G -5911.058316 -5911.058223 20.34 10.17 20.31
B1LYP/6-31G(d,p) -5910.708195 -5910.708159 7.97 3.98 7.96

58



Buradaki teorik degerler deneysel degere yakin sonuglardir. 6-311G baz setinde
B3LYP ve B3PW gibi farkli fonksiyonellerinde yapilan hesaplamalarin benzer
sonuglar verdigi goriilmistiir. BLLYP fonksiyonelinin 6-31G(d,p) baz setiyle yapilan
hesaplamada J(1) degeri deneysel degere en yakin sonugtur. Cu(Il) bilesiginin
deneysel [88] ve DFT metodu ile yapilan geometri optimizasyon sonugunda

koordinatlardaki degisiklikler Tablo 4.21' de verilmistir.

Tablo 4.21. [{Cu(pz™(Opo)}»(u-Cl),] icin yapilan geometri optimizasyonu ve deneysel
verilerin karsilastiriimasi

Deney. Opt.
Cu-0(1) (4) 1.9377 1.9866
Cu-0(2) (4) 1.9432 1.9694
Cu-N(1) (4) 1.962 1.9457
Cu-Cl (A" 2.2891 2.8402
Cu—Cla (4" 2.832 2.3690
Cu—Cu (4) 3.753 3571
Cl-Cu-Cla (*) 86.37 93.90
Cu-Cl-Cua (°) 93.63 86.06

Geometri optimizasyon sonuglarma gore Cu—Cl mesafesi 2.2891 A” dan 2.8402 A’
'a yiikselmis, Cu—Cla mesafesi ise 2.832 A" dan 2.369 A" 'a azalmustir. iki Cu(ll)
merkezi arasindaki uzaklik 3.753 A” dan 3.571 A™ a, Cu-Cl-Cua agis1 ise 93.63°
den 86.06° 'ye diismiistiir. CI-Cu—Cla acis1 86.37° den 93.90° ye yiikselmistir. Tablo
4.22' de optimize edilen bu yapiya ait degis-tokus sabiti hesaplamalarinin sonuglari
verilmistir. Buradaki teorik hesaplamalarda J degerlerini belirgin bir sekilde azaldig

gorilmiistiir.
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Tablo 4.22. Optimize edilen yapimin farkii baz setleri ile yapilan degis-tokus Ssabiti
hesaplamalari (Jgen =+8.72 cm™)

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree]  J@)[em™] J@)[ecm™] J@B)[cm™]
B3LYP/6-311G -5910.930584 -5910.930560 5.16 2.58 5.16
B3LYP/6-31G -5910.131735 -5910.131718 3.76 1.88 3.76
B3LYP/6-31G(d) -5910.563097 -5910.563082 3.28 1.64 3.28
B3PW /6-31G(d,p) -5911.109842 -5911.109829 2.80 1.40 2.81
B3PW /6-311G -5911.394754 -5911.394733 4.77 2.38 4.77
B1LYP/6-31G(d,p) -5911.040328 -5911.040320 1.82 0.91 1.82

B1LYP fonksiyonelinin 6-31G(d,p) baz setinde yapilan hesaplamada degis-tokus
sabitlerinin diger hesaplamalara oranla azalmistir. B3LYP fonksiyonelinin 6-311G
baz setinde yapilan hesaplamada J(1) ve J(3) degerleri deneysel degis-tokus sabitine
en yakin degerlerdir.

Cl koprilii bir diger Cu(I) bilesigi 1970 yilinda J. A. Carrabine ve M.
Sundaralingam tarafindan incelenen [(Guaninium)CuCls],.2H,O bilesigidir. Bu
¢alismada Cu(l1) bilesiginin deneysel degis-tokus sabiti 2J=-82.6 cm™ olarak elde
edilmistir [89,90].

Sekil 4.7. [(Guaninium)CuCly], .2H,0 bilesigi [89]
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Bu bilesikteki Cu(ll) merkezleri etrafinda dort Cl ve bir tane N atomu vardir (Sekil
4.7). Iki Cu(Il) merkezi arasindaki mesafe 3.575 A" dir. Cu-N mesafesi 1.976 A”,
Cu-Cl mesafeleri ise 2.288 A" ile 2.447 A’ arasinda degismektedir. Ayrica bu
bilesikte teorik hesaplamalari yapilan iki Cu(ll) bilesiklerinin aksine Cu(Il)
merkezleri arasindaki etkilesme tiirii antiferromanyetiktir. Tablo 4.23' de bu bilesigin

DFT metoduyla hesaplanan degis-tokus sabiti hesaplamalarinin sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.23. [(Guaninium)CuCls], .2H,0
sabiti hesaplamalart (2Jgen = -82.6 Cm'l)

icin farkli baz setleri ile yapilan degis-tokus

Method Ens [Hartree] Egs [Hartree] J)[em?*]  I@)[em?]  IB) [em?]
B3LYP/6-311G -7127.354989 -7127.355248 -56.92 -28.46 -56.50
B3LYP/6-31G -7126.553730 -7126.553992 -57.49 -28.74 -57.17
B3LYP/6-31G(d) -7126.912048 -7126.912231 -40.19 -20.10 -39.99
B3PW /6-31G(d,p) -7127.367562 -7127.367738 -38.83 -19.41 -38.65
B3PW /6-311G -7127.730197 -7127.730447 -54.92 -27.46 -54.54
B1LYP/6-31G(d,p) -7127.527831 -7127.527970 -30.36 -15.18 -30.26
O3LYP/6-31G(d,p) -7124.733703 -7124.733957 -55.71 -27.85 -55.13
B3LYP/Dz -7126.820865 -7126.821083 -47.95 -23.98 -47.56

Tablo 4.23' deki hesaplamalarda etkilesme tiirii dogru tatmin edilmistir. BILYP
fonksiyonelinin 6-31G(d,p) baz setinde yapilan hesaplamada J degerlerinin diger
hesaplamalara gore azaldigi goriilmiistir. B3LYP fonksiyonelinin 6-31G(d) baz
setinde yapilan hesaplamada J(1) degeri deneysel degere en yakin sonucu vermistir.
Bu bilesik i¢in yapilan geometri optimizasyon sonucu yapt bozulmus ve uygun
degerler elde edilememistir. Farkli Cu(ll) bilesikleri i¢in degis-tokus sabiti degerleri
karsilagtirildiginda bazi bilesiklerin ferromanyetik bazilarin ise antiferromanyetik
etkilesim gosterdigi goriilmistir (Tablo 4.24). Bu manyetik etkilesimleri diger
bilesiklerde oldugu gibi merkezler arasindaki mesafe ve Cu-Cl-Cu koprii agisi

etkilemektedir.
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Tablo 4.24. Farkit Cu(Il) bilesikleri icin degis-tokug sabiti degerleri

Bilesik C(u/i%u (iqu(il Cu—(((:);—Cu Jem™)  ref.
[{Cu(pz"")(Opo)}»(u-Cl),] 3.753 2.83 93.63 +872  [88]
[(Guaninium)CuCls], .2H,0 3575 2447 97.9 826  [89,90]
[Cu(HL1)CI],.H,0 3.382 2.73 84.8 027 [91]
[CuLCl], 3424 2.444 89.23 +152  [92]
[CuCly(pytn)]; 3.612 2.906 88.60  +27.46  [93]
[Cu(amp),Cl.] 3.479 2.81 85.8 94 [94]
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alisgmada molekiiler manyetizma alaninda ¢ok fazla arastirilan iki merkezli
bilesiklerdeki merkez iyonlarinin bir koprii atomu araciliiyla gergeklesen manyetik
degis-tokus etkilesimleri incelenmistir. Bu manyetik etkilesimler spinlere bagh
olarak ferromanyetik ve antiferromanyetik olarak adlandirilmaktadir [92]. Son
yillarda Fizikgiler tarafindan da arastirllan bu konu manyetik malzemelerin
tasariminda ¢ok onemlidir. Bu durum giiniimiizde manyetik 6zellik gosteren 3d gecis

metalleri i¢eren bilesiklerin incelenmesinin 6nemini artirmistir.

Fe(l11), Co(ll), Ni(Il) ve Cu(ll) gibi farkli metal merkez igeren iki merkezli
bilesiklerin incelendigi bu tezde her bilesik i¢in deneysel a¢1 ve uzunluk degerleri ile
molekiil ¢izimi yapilmistir. Bu ¢izimden elde edilen koordinatlar ile Orca
programinda yogunluk fonksiyon teorisi ve kirik simetri (Broken Symmetry-BS)
yaklagimi esas alinarak teorik degis-tokus sabitleri hesaplanmistir. Molekiilere ait
minimum enerjili uygun geometriyi bulabilmek i¢in B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G
baz setiyle geometri optimizasyonu yapilmistir. Geometri optimizasyon sonugu
koordinatlar ile degis-tokus sabiti hesaplamalari tekrarlanmistir. Degis-tokus sabitleri
molekiiliin merkezindeki degisiklerden oldukca fazla etkilendiginden dolay1 geometri
optimizasyon sonucunda bazi degerlerdeki degisiklikler (metal merkezler arasindaki
uzaklik, koprii agis1 gibi) degis-tokus sabitlerinde farkliliklar sebep olmustur. Fakat
genel olarak yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) ve kirik simetri (Broken Symmetry-
BS) yaklagimiyla yapilan teorik hesaplamalarin deneysel degerlere uygun sonuglar

verdigi goriilmistiir.

Bu tezde benzer yapili bilesiklere de yer verilmistir. Bunun sebebi ise degis- tokus
etkilesimlerinin merkezdeki metal atomuna, merkez atomlar1 arasindaki mesafeye ve
koprii agis1 gibi faktorlerin nasil etkiledigini belirlemektir. Ayrica degis-tokus
etkilesimleri metal atomunun eslesmemis elektron iceren orbital ile k&prii atomlari
(s veya p) arasindaki Ortligmelere de baghdir. Yapilan teorik hesaplamalarda
yogunluk fonksiyon teorisinin merkez iyonundaki eslesmemis elektronlarin spinleri
arasindaki etkilesimleri (ferromanyetik, antiferromanyetik) tahmin etmede basarili

oldugu goriilmiistiir.

63



Antiferromanyetik etkilesimin gergeklestigi  Fe(IlI) bilesigi igin  gergek
koordinatlarla (ag1 ve mesafe) yapilan teorik degis-tokus sabiti hesaplamalari ile
deneysel degere ¢ok yakin sonuglar elde edilmistir. Geometri optimizasyonu sonucu
Fe-Fe mesafesinin artmasiyla Fe-O-Fe koprii acis1 genislemistir. Bu iki degerin
degismesiyle degis-tokus sabitleri azalmistir. Fe(IIl) bilesigi literatiirdeki benzer
bilesiklerle karsilagtirildiginda hem sayisal hemde etkilesmenin isareti agisindan

uyum i¢inde oldugu gorilmiistiir.

Azot kopriili ve etkilesme tiirlerinin ferromanyetik oldugu iki Ni(Il) bilesigi
incelendiginde deneysel koordinatlar ile hesaplanan degerlerin deneysel degis-tokus
sabiti degerleri ile kiyaslanabilecek yakinlikta oldugu gorilmistiir. Fakat geometri
optimizasyon sonucundaki koordinatlarla yapilan teorik degis-tokus sabiti degerleri
artmigtir. Clinkii yapilan geometri optimizasyonlar nikel merkezlerini birbirine
yaklagtirarak ferromanyetik etkilesimin daha gii¢lii olmasina neden olmustur. Bu

bilesiklere benzer bilesiklerin ¢ogunda ferromanyetik etkilesim oldugu goriilmiistiir.

Ni(Il) bilesigi ile ayni yapida olan Co(ll) bilesigi i¢in hesaplanan teorik
degerlerin basarili sonuclar verdigi goriilmiistiir. Bu bilesik icin yapilan geometri
optimizasyonu sonucunda iki merkez arasindaki mesafe azalmis ve kopri agilari
daralmigtir. Buna bagli olarak degis-tokus sabitleri artmistir. d orbitallerindeki
eslesmemis {i¢ orbitalin manyetik etkilesime katildigi Co(II) merkezlerinin, iki
orbitalin manyetik etkilesime katildigi Ni(II) merkezlerine gore degis-tokus
sabitlerini azalttigi gorilmistiir. Ni(ll) bilesiklerine benzer sekilde Co(ll)
bilesikleride literatiirdeki ¢alismalarla karsilastirilda genellikle ferromanyetik

etkilesimin gerceklestigi gorilmiistiir.

Cok fazla arastirilan Cu(ll) bilesiklerinde ise hem ferromanyetik hemde
antiferromanyetik etkilesim gergeklesmektedir. Cok fazla arastirilmasinin nedeni ise
manyetik etkilesimin eslesmemis tek orbital ile saglanmasindan dolay: yliksek spin
ve kirik simetri durumlarinda singlet ve triplet durumlarinin olugmasina bagl olarak
hesaplamalarin daha kolay olmasidir. Azot ve klor kopriilii iic Cu(Il) bilesigi i¢in
teorik degis-tokus sabiti hesaplamalariyla deneysel degere yakin sonuglar elde
edilmistir. Bu bilesikler icin yapilan geometri optimizasyonu sonucu Cu-Cu
mesafeleri azalmig ve koprii agilar1 daralmistir. Geometri optimizasyonu sonucu
degisen koordinatlarla tekrarlanan degis-tokus sabiti hesaplamalar1 azalmistir. Fakat

[(Guaninium)CuCls], .2H,0 bilesiginde geometri optimisazyonu basariz olmus ve
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uygun geometri bulunamamustir. Cu(ll) bilesikleri literatiirdeki bilesiklerle
karsilastirildiginda koprii agisina bagli olarak ferromanyetik yada antiferromanyetik

etkilesim gergeklestigi goriilmiistiir.

Geometri optimizasyonlar degis-tokus sabitlerine oranla uzun stireler almistir.
Ozellikle Co(II) bilesigi i¢in yapilan geometri optimizasyonununda ¢ok uzun siirede
sonu¢ alinmistir. Ayrica iki merkezli komplekslerin metal merkezleri arasindaki
manyetik etkilesmelerin metal iyonlar1 arasindaki mesafeye, koprii agisina,
merkezdeki metal atomuna, koprii atomunun tiiriine bagli oldugu gorilmiistiir.
Hesaplanan teorik degerler ile deneysel degerler arasindaki farkin nedeni ise
bilesikteki atomlarin birbirlerinin yakininda olmalarindan dolayt bir miktar

etkilesmeye sebep olmasidir.
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