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Yiiksek Lisans Tezi

Baz1 Birinci Sira Gegis Metalli Ftalosiyanin Bilesiklerin Yapisal Parametrelerinin
Elektronik Sekillenimine Etkisinin Teorik Incelenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

FIZIK ANABILIM DALI

OZET

Bu tezde, birinci sira gecis metallerinden Fe, Co ve Mn iceren ftalosiyanin
molekiillerinin  geometrik  ozelliklerinin  bilesigin  elektronik  yapisina  etkisi
incelenmistir. Metalli fitalosiyaninler 6zellikle gaz sensdrlerinde organik yariiletkenler,
goriintiileme aygitlarinda optik pigmentler, kimya endiistrisinde renklendiriciler, glines
enerjisi donlisimiinde fotovoltaik hiicreler, fotodinamik kanser tedavisinde
fotoduyarlilik gibi olduk¢a genis alanda uygulamasi olan molekiillerdir. Bu nedenle Fe,
Co ve Mn igeren fitalosiyanin molekiillerinin iki farkli eksenel ligand Siyanid (CN")ve
Pridin (Py) igeren bilesiklerinin stabilizasyonunu, optimizasyon ve IR titresim frekans
hesaplarint DFT yontemiyle Gaussian-09 yazilim programi kullanarak teorik olarak
hesapladik. Bu bilesiklerin geometriye bagl 6zelliklerinin elektronik yapisina etkisini
incelemek i¢in TD-DFT yontemiyle UV-vis elektronik uyarilma gegislerini teorik
olarak hesapladik. Buldugumuz sonuglar1 literatiirde ele aldigimiz bilesiklerin deneysel
sonuglart ile karsilagtirdik ve neden uyumlu olup olmadiklarini yorumladik.
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MSc. Thesis

Theoretical Investigation of The Effect of Structural Parameters On Electronic
Configuration For Phthalocyanine Complexes with Some First Transition Metals
Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Physics

ABSTRACT

In this thesis, It was investigated the effect on the electronic structure of
geometric properties of Fe, Co and Mn- containing phthalocyanine molecules in the first
row transition metals. Metallophthalocyanines are used particularly as organic
semiconductors for gas sensor, visual pigments in the display devices, colorants in the
chemical industry, fotovoltaic cells in the solar energy conversion ve photosensitizers
for photodynamic cancer therapy. Thus, we calculated theoretically stabilisation,
optimisation and IR-frequencies of the Fe, Co and Mn- containing phthalocyanine
molecules with the DFT method using Gaussian-09 software program. We also
calculated Uv-vis electronic excitation transition of the compounds in order to study the
effect on the electronic structure of the geometric properties. The results that are
obtained were compared with experimental results and we interpreted whether the
results are compatible.
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SIMGELER DiZiNi

H: Hamilton Operatorii

y: Dalga Fonksiyonu

h: Planck Sabiti

V2: Laplasyen

R: Konum Operatori

r: Konum Operatorii

n(r ): Taban Durum Elektron Yogunlugu
p: Lagrange Carpant

@: Baz Fonksiyonu

P: Yogunluk Matrisi

®: Dalga Fonksiyonu

v: Pertiirbasyon

y: Lineer Yogunluk Tepki Fonksiyonu
f;, fj: Fermi Doldurma Sayilari

¢: Elektrik Alan

d: Dipol Moment

o: Elektrik Alan Frekansi

A: Dalga Boyu
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KISALTMALAR

Pc : Ftalosiyanin

NPc : Naftaftalosiyanin

SubPc : Subftalosiyanin

UV : Morbtesi

HOMO : En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiiler Orbital
LUMO : En Diisiik Enerjili Bos Molekiiler Orbital
FT- IR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy
H- NMR : Proton Niikleer Manyetik Rezonans

DFT : Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

TDDFT : Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
B3LYP: Becke, Three-Parameter, Lee-Yang-Parr
MPc : Metal Ftalosiyanin

MO: Molekiiler Orbital

FM: Ferromanyetizma

AFM: Antiferromanyetizma

ESR: Elektron Spin Rezonansi

LDA: Yerel Yogunluk Yaklasimi

GGA: Genellestirilmis Egim Yaklasimi

EXX: Tam Degis Tokus Potansiyeli
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HF: Hatree Fock

LSDA: Yerel Spin Yogunlugu Yakla
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BOLUM 1

FTALOSIYANINLER

‘Phthalocyanine’, Yunanca naphtha (kaya yagi) ve cyanine (koyu mavi)
sozciiklerinden tiiretilmistir ( Bekaroglu.O., 1972). Ftalosiyanin molekiilii ilk olarak
1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan kesfedilmistir (Thomas, 1990). Daha sonra
metalli ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilmis, 1929 yilinda Linstead ve arkadaslarinin
caligmalar1 ile Robertson’un X-isimn1 kirinim analizleri sonucu metalli ve metalsiz

ftalosiyaninlerin yapilar1 aydinlatilmistir (Braun,A. , Tcherniac. J. , 1907).

Ftalosiyaninler 18 m-eletron sistemine sahiptirler. n-eletronlar1 tek ve ¢ift konjiige
baglar sisteminde yer alan hareketli elektronlardir. Yalniz tek bir atom ya da bagla degil
bir biitiin olarak konjiige sistemle birlikte bulunurlar. Klasik adlandirmalarda,
ftalosiyaninin merkezinde bulunan metal katyondan sonra, organik iskeletteki mevcut
stibstitlientin ad1 eklenerek adlandirilir. Ftalosiyaninler ic¢in gelistirilen adlandirma
yontemi ile pek c¢ok ftalosiyanin tiirevlerine adlandirma yapmak miimkiindiir.
Ftalosiyanin tiirevleri i¢in gerekli kisaltma islemleri yapilarak ftalosiyaninin molekiiler
yapist hakkinda da bilgi verilir. Makrosiklik sistemde dort benzen halkasina
baglanabilecek 16 yer mevcuttur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1
periferal (disa ait, ¢evresel) yerler seklinde adlandirilir. 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali
karbon atomlar1 ise non-periferal (periferal olmayan=np) yerler seklinde adlandirilir
(George.R. , Snow.AW., 1995) . t simgesi ile ifade edilen kisaltma, dort farkli
izomerden olusan periferal dort siibstitiientli ftalosiyaninlerin  gésterimidir.

Ftalosiyanine makrosiklik bir grubun baglanmasi durumunda ftalosiyaninden sonra



grubun kisaltmasi yapilabilir (McKeown, N.B. , 1998). Adlandirma semast Sekil-1.1"

de verilmistir.

Pc¢ = Ftalosiyanin
NPc = Naftalosiyanin

a-(L)nMPe-n&p-S

M= Merkez atom

Merkez Katyona Tutunan
Aksial (a) ligandlar
(n=1 veya 2)

Cl=Kloriir

OH - hidroksil

O = oksijen (okso ligand = Q)
F = Floriir

CnO = alkoksi = - OC H,,
(Cn)3Si0 = trialkilsilil

Numaralandirma ve siibstitiientlerin pozisyonu
t = tetra (peripheral) = 2, 9 (10), 16(17), 23 (24).
op = okta-peripheral = 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24.
onp = okta-nonperipheral = 1, 4, 8,11,15,18, 22, 25
23 24
22 \ / 25

Benzo-siibstitiient (S)

Cn = alkil = - C;Hy, )

OCn = alkoksi = - OC Hy, .

C,0Cn = alkoksimetil = - CH,OC H,, .,
th = tersiyer butil = - C(CH4);

np = ncopentoksi = - OCH,C(CHy)4

¢p = kumilfenoksi=- O

CO,C, = alkil ester =-CO,C, H,
CONC,, =alkil amid =- CONHC H,,,

SO;H = siilfonik asit = - SO;H

Sekil 1.1:Ftalosiyanin molekiillerinin genel adlandirma semast ( Thomas, A.L., 1990)

1.1. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

» Ftalosiyaninler hem termik hem de kimyasal olarak kararlidir. Hava
ortaminda 400-500 °C’ye kadar biiylik bir bozunmaya ugramazlar.
Vakumda ise metal bilesiklerinin ¢ogunlugu 900 °C’den 6nce bozunmaya

ugramaz.



» Kuvvetli bazlara ve asitlere karsi direnclidirler. Yanlizca kuvvetli
oksidantlarin etkisiyle makrosiklik yap1 acilarak ftalimid ve ftalik aside
dontisiir.

» Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina cesitli siibstitiientlerin
ve makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesi
miimkiindiir. Bu sayede molekiiliin fiziksel 6zellikleri ve ¢oziiniirliikleri
degistirilebilir.

» Ftalosiyaninler hemen hemen bilinen biitiin metallerle kararli yapida
metal bilesikler olusturabilir. Merkezde yer alan metal atomunun
ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri {izerinde ciddi bir etkisi
vardir. Aynmi1 etki farkli konumlarda baglanabilecek yan gruplarda da
goriilebilir.

» Siiblimlestirme ve kristallendirme o6zellikleri iyidir. Bu sayede yiiksek
saflikta tirtinler elde etmek miimkiindiir.

» Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 7w elektron sisteminin
varligi sayesinde mordtesi (UV) spektrumda 400-700 nm araliginda
siddetli bir absorpsiyon gézlenmektedir.

> Yiiksek kararliliga sahip olmasi, suda ¢oziiniirliigiiniin az olmasi ve
ayricacklenen metale gore yesil ve mavi arasinda degisik tonlarda
goriilmesi sayesinde ftalosiyaninin ayni zamanda 1yi bir boya pigmentidir

(Emirik, O.F. ,2011).

1.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerde periferal veya nonperiferal durumdaki gruplar ve
ftalosiyaninin ¢ekirdeginde yer alan merkez atom, sonu¢ molekiiliiniin Kimyasal

ozelliklerinde ciddi rol oynar.

Metal iyonun ¢api1 ftalosiyanin merkezinde yer alan bosluga uygun ise kararli

yapiya sahip bilesikler olusur. Metal iyonun ¢ap1 merkezdeki bosluktan biiyiik ise metal,



halkaya giremez, bosluktan kiiciik ise halkaya tutunamaz. Bu durumda merkez atom

kolaylikla ayrilabilir. Bosluk ¢apinin biiyiikliigii 1.3A dur.

Metalli  ftalosiyaninler yiikseltgenme tepkimelerinde katalizor  gorevi
gormektedirler. Ornegin; kobalt ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara yiikseltgenmesi
reaksiyonunda katalizleme isleminde kullanilir. Demir, kobalt, vanadyum
ftalosiyaninler ise benzin i¢inde bulunan kiikiirt iceren bilesiklerin giderilmesi isleminde
stlfirtin oksitlenmesini saglayarak kolayca uzaklastirirlar (Charlesworth P., 1994).
Temel halde iki negatif yiik tasiyan ftalosiyanin halkasi ardigik tek elektron transferli
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri ile anyon ve katyon radikallere donerler (Isago
H., 2003). Redoks aktif metal merkezi igermeyen ftalosiyaninler i¢in ilk yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyelleri arasindaki fark HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki
farka esittir ve temel haldeki ftalosiyaninler i¢in yaklasik olarak 1,5 V degerindedir
(Lever, A.B.P., Minor, P.C., 1981).

POTANSIYEL (V)

T vo or Mn Fe Co N Cuw
1 L

@ O 20 JF0 G0 50 60 7O
rfze

Sekil 1.2:Ana grup ftalosiyaninlerin ters polarizasyonlu HOMO-LUMO enerji
diizeylerinin iyon yarigapi/degerlik elektron sayilarina gore degisimi ve bazi gecis
metal iyonlarinin redoks potansiyelleri (Lever A.B.P., Minor P.C., 1981)



Merkezdeki bosluga yerlestirilen redoks aktif metallerle beraber ftalosiyanin
halkasimin yani sira metal indirgenme ve yiikseltgenmede meydana gelir. Ftalosiyanin
halkasiin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyel araliginda bir veya daha fazla metal
redoks tepkimeleri meydana gelirse, merkez metallerin d seviyelerinin ftalosiyaninlerin
n1-HOMO ile n-LUMO enerji diizeyleri arasinda oldugu sonucuna varilabilir. Sekil
1.2°deki grafik ve redoks potansiyelleri incelendiginde hangi metallerin d seviyelerinin
ftalosiyaninlerin HOMO-LUMO diizeyleri arasina girebilecegi hesaplanabilir. Boyle
durumlarda metalden liganda ve liganttan metale yiik transferleri gozlemlenebilir
(Lever, A.B.P., 1981).

I by {n*)
I i g,(n*) Pc LUMO
T MLCT2
S i MLCTY -t df{aw]
Q B
e e P SR INEEL R L dley)
LMCT1 LMCT3

' a,,(r) Pc HOMO

LMCT2

8y,(1)

Sekil 1.3:MPC’lerin enerji seviyeleri ve olasi elektron transfer tiirleri (Dini, D.,
Hanack, M., 2003)

Sekil 1.3’de ftalosiyaninlerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ile metal d enerji
diizeyleri arasindaki metalden liganda ve ligandtan metale olas1 yiik transferleri
gosterilmistir (Dini, D., Hanack, M., 2003).



1.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Zengin m-elektronlarima sahip olan ftalosiyanin molekiillerinin UV/Vis.
spektrumlarinda birden fazla absorpsiyon piki gozlenebilmektedir. Q bantlart n—m*
gecislerine aittir ve 670—720 nm araliginda gézlenmektedir. Q bantlar1 ftalosiyanin
molekiillerinin metalli ya da metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalsiz
ftalosiyaninler ftalosiyanin halkasi iizerinde iki tane NH atomunun bulunmasindan
dolay1 Doy, simetrisine sahipken, metal igeren ftalosiyaninler ftalosiyanin halkasindaki
dort azot atomunun esdeger olmasindan dolayr Dy, simetrisine sahiptir. Bundan dolayi
D,y simetrisine sahip metalsiz ftalosiyaninlerde HOMO-LUMO gegislerinde LUMO
yoriingesinde Q band: ikiye ayrilir ve Qy ve Qy durumlarini olusturur. Da, Simetrisine
sahip metalli ftalosiyaninlerde HOMO-LUMO gegisinde tek ve daha siddetli bir Q
band1 gozlenir. Bu sekilde metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki
karakteristik spektrumlariyla taninirlar. Q bandi; ¢ozelti konsantrasyonuna, siibstitiientin
elektron alict veya ¢ekici Ozelliklerine, metal iyonun biyiikliigiine, kullanilan
¢oziiciiniin cinsine ve elektronik konfiglirasyona gore farkliliklar gosterir. Ftalosiyanin
molekiiliiniin diger karakteristik absorpsiyon bantlarindan biride Soret (B Bandi)
bandr’dir. Soret bandi 300-350 nm dolaylarinda gézlenir ve n—n* gecislerine karsilik
gelir. Q bantlara gore ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal 6zelliklerinden daha az
etkilenir (Bayar. M., 2014). Sekil 1.4’te metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumundaki Q ve B bantlarinin karsilagtirilmasi ve Sekil 1.5° te ise ftalosiyaninlerin

UV-Vis spektrumlarinda Q ve B bantlarina neden olan elektronik gegisler gosterilmistir.

rMetalli P
stallt Bg Metalsiz Pc

O Bandi

Absorhans

B Band

T T T v Y T T T T J
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 300
Dalga Bowyu {(nm)

Sekil 1.4:Metalsiz ve Metalli Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar: (Q ve B bandlart)
(Giirek, A.G., 1996).
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Sekil 1.5: Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda Q ve B bantlarina neden olan
elektronik gecisler (Herrman. G.F., 1998)

Ftalosiyanin molekiillerinin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin
sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin oldukga biiyiik olmasindan dolay1 tiim bant
yapilarinin agiklanmasi zorlasmaktadir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlar1 arasindaki fark i1yi bilinmemektedir. Ancak 6nemli bir fark metalsiz
ftalosiyaninlerin i¢ kismindaki —-NH titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Hamuryudan E.,
2003). Metalsiz ftalosiyaninlerde metalli ftalosiyaninlerden farkli olarak 3290 cm™
civarinda NH gerilmesi goriiliir. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari
birbirine benzemektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumunda
aromatik halkanin etkisiyle C-H gerilme bandi 3000-3050 cm™ , C-C gerilme band:
1450-1600 cm™ civarinda ve C-H egilme bandi 750-800 cm™ arasinda goriiliir
(Kroenke.W.J., 1964). Metalsiz ftalosiyaninlerin *"H-NMR spektrumundaki en énemli
ozellik 18 m elektron sisteminin etkisiyle diizlemsel yapidaki ftalosiyanin ¢ekirdegindeki
N-H protonlarinin TMS’den (TMS=Tetrametilsilan) daha kuvvetli alana kaymasidir
(Atact. E., 2012).



1.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerde renk ve kararlilik fiziksel agidan iki 6nemli o6zellik olarak
tanimlanir. Birgok ftalosiyaninin rengi mavi ve yesil renklerde cesitlilik gosterir.
Merkezde yer alan atomlar ftalosiyaninin renginin degismesine neden olmaktadir.
Ornegin; Mangan(1I1I) ftalosiyaninde renginin kirmizi-kahve renkte oldugu belirtilmistir

(Akkurt. B., 2009).

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten
sapma miktar1 0,3 A dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinligi ortalama 3.4 A
civarindadir. Ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi Da, simetrisine uymaktadir.
Ftalosiyaninler ~ genellikle  dort  koordinasyonlu  kare  diizlem  bilesikler
olusturmaktadirlar. Koordinasyon sayist yiiksek metallerin tercih edilmesi sonucunda
olusacak kombinasyonlar, kare tabanli piramit veya oktahedral yapida olurlar.
Ftalosiyanin molekiilleri genellikle 0,7 A ve 0,8 A luk iyonik yarigapa sahip iki
degerlikli birinci sira gecis metalleri ile kare diizlem bilesikler olustururlar. Bunun
sebebi ise ftalosiyanin bilesiginin merkezinde 4 adet pirol azotundan kaynaklanan
bosluga yerlesebilecek capa sahip olmalaridir. Diger metallerin iyon ¢aplart biiytlik
oldugu i¢in bosluga tam olarak yerlesemez. Bu durumda kare piramid veya oktahedral
bilesikler olustururlar. Koordinasyonu tamamlamak igin eksenel ligand olarak su, klor,
brom veya pridin koordine olmaktadir (Leznoff C.C., 1989). Bu geometrik yapilar Sekil

1.6’da gosterilmistir.

a b c d

Sekil 1.6: Ftalosiyanin molekiiliniin geometrik yapisinin sematik gosterimi a) Kare
diizlemsel, dort koordinasyonlu, b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu, c)
Oktahedral, alt1 koordinasyonlu, d) Sekiz koordinasyonlu (Bilgi¢li, A.T., 2011)



Ftalosiyanin iki tip kristal yapist vardir; a-yapist ve B-yapisi. Bu iki yapi
arasinda termodinamik, ¢oziiniirliik, renk ve kararlilik farki vardir. B-yapisi, a-yapisina
gore daha kararlidir. Bu yapilar X-1is1mm1 difraksiyonu yontemiyle ayirt edilebilir ve

metalli ftalosiyaninlerin a-yapis1 ve B-yapis1 Sekil 1.7°de gosterilmistir (Sharp, J. H.,

1968).
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Sekil 1.7: Metallo Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik Olarak Gosterimi
(Sharp, J.H. , Lardon, M.,1968)

1.5. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Ftalosiyaninler, kesfedilmeleri ve daha sonra molekiiler yapilarinin sistematik
incelenmesinden sonra boyalar, katalizorler ve kaplamalar gibi genis alana
uygulamalarindan dolayr arastirilmiglardir. Son zamanlarda, nanodinevler ve
spintroniklerdeki muhtemel uygulamalar i¢in en ¢ok c¢alisilan organik maddelerden
biridir. Bu kesimde ¢esitli maddelerde (substratlarda) kati hal fazlarinda, ince filmlerde

ve izole molekiillerde metal ftalosiyaninlerin manyetik 6zellikleri agiklanmaktadir.

MPc, merkezi bir metal atomunun (M) dort ice dogru ¢ikintt yapan azot
merkezleri vasitasiyla organik yapiya baglandigi bir makrosiklik (15 veya daha c¢ok

atom iceren halkali) diizlemsel aromatik molekiil (PC) 'diir.

Bu molekiillerde, 6zel fiziksel ve kimyasal dzellikleri doguran ¢ok sayida metali

yerine koymanin miimkiin olmasi ilgingtir. Molekiiler manyetizma alaninda en uygun



MPcs olduklari i¢in sadece M = Mn, Fe, Co, Ni ve Cu bilesiklerinin ge¢is metali yerine

koymalar: s6z konusudur.

Dokme MPcs kristalleri, giiglii anizotropik molekiiler yapilarin bir sonucu olarak
yiiksek en-boy oranli igne sekillerinde biiyiir. Bu anizotropi, plaka benzeri molekiiller
yan yana degil, yiiz yiize oldugunda en biiyiik olan vander-Waals molekiil-molekiil
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Boyle bir ¢ekim, merkezi metal atomlarinin bir
boyutlu (1D) zincir olusturdugu molekiil yigilmasina neden olur. Sekil 1.8(b)’de
yigilma ekseni, b eksenini tanimlayan bu zincirlerin yonii ile tanimlanir. b-ekseni ve
molekiil diizlemin normali arasindaki 0 acisi, molekiiller aras1 uzaklikla birlikte, farkli
polimorflara yol acar, en baskin olan o ve  fazlaridir. Bazi MPcs'lerde, metal atomlari
arasinda kuvvetli zincir i¢i ve zayif zincirler arasi baglar mevcuttur ve bu baglar yeni

anizotropik, optik, elektriksel ve manyetik 6zellikler ortaya ¢ikarir.

a-phase p-phase

Sekil 1.8:Metal Ftalosiyaninlerin Kati Hali ( a: M.K. Engel,2003),b: J.L. Atwood ,
2004)

MPc'nin manyetik 6zellikleri, temel olarak, en yakin komsu koordinasyonu ve

MPc polimorfizmi tarafindan belirlenen metal yerine koyma elektronik temel durumuna
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baglidir. MPc'nin molekiil simetrisi, basit bir yaklagimla metal d-orbitallerinin kare-
diizlemsel bir ligand alanina gore siniflandirilabilecegini gosteren Dan nokta grubuna
cok yakindir. Sekil 1.9 (a)’da monoelektronik d-durumlari, her ikisinin de Dy
simetrisinde (ve Kartezyen koordinatlar gosteriminde) doniisiim sagladigi indirgenemez
gosterimle gosterilir ve bu gosterimle, bes metal d-orbitali, aiq (d,?), b1g (dx’-y?), g (dzx,
dy;) ve by (dyxy) olarak déniisiir. Sekil 1.9 (b)’de bilesigin merkezine farkli metal

koyulmasi, bu durumlari ardisik olarak dolduran elektronlarla besledigini gosterir.

Z, MnPc FePc CoPc  NiPe  CuPc
a) b)

Sekil 1.9: (a) Pc molekiilii eksenine gére metal-d orbitalleri (Dan simetri géosterimindeki
indirgenemez gosterim notasyonu olarak) . (b) Bilesigin merkezine farkli metal
koyulmasi durumlar: (Bartolomé. J. , 2014)

Metal atomu elektronik durumlari, toplam molekiil orbitalleri (MO) iireten
ftalosiyanin molekiiler orbitalleri ile hibridize edilir ve metalden ortaya ¢ikan baskin 3d
elektron karakteri ile toplam molekiiler orbital iiretir. Metallerden Mn, Fe, Co, Ni ve Cu
icin gaz fazi molekiiler orbitaller bir dizi ¢aligmada Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar © ve ¢ karakterli hibrid durumlari igerir.

Manyetik 6zelliklere en ¢ok uyan MO durumlari, Sekil 1.10°da gortildiigii gibi

d-orbitalleri ile hibridlesebilen 3eq, a1y, a2y Ve 4eq * m anti-baglanma durumlaridir. 3eq
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MO durumlari, Fe (dy,, dy;) ve azot (N) —p, durumlarmin delokalize 7 sistemleri
arasindaki etkilesmesinin sonucudur. a;; MO durumu, Fe d,? ile N-s ve N-Pyy
durumlarinin metal merkeze dogru yonelen (yani, alt tabakaya paralel) etkilesmesinin
sonucudur. By MO durumu, metal merkeze dikey olarak Fe dy, durumlart ve N-pyy

durumlariin etkilesiminden kaynaklanmaktadir (N. Marom , 2009).

Ayni sekilde, byg MO durumu, Fe dxz-y2 durumlarinin metal merkeze yonelen N-
Pxy durumlar ile kombinasyonudur. Metal ve organik durumlar arasindaki ortiisme bu
MO durumlariin goreli enerji siralamasini belirler. Ayrica, 6rnegin, CuPc'de a;;, MO
durumu en yiiksek isgal edilen (dolu) molekiiler orbital (HOMO), 2eqy (m) orbital en
disik bos molekiil orbitalidir (LUMO). Bu MO durumlarinin tamamen
makrosikliklerde yerellesmis olan dalga fonksiyonlar1 vardir. Gegis metali yerine
koymalart i¢in MO durumlarinin enerji seviyesi konfigiirasyonu, kapali kabuklu
MPc’lerde 3d elektronlarinin daha cok yerellesmis oldugu gosterilerek HOMO ve
LUMO seviyelerinin kestirildigi M = Fe, Co, Ni ve Zn i¢in hesaplanmistir. Bu, 3d
elektronlarin kapali kabuklarla MPc'de daha yerellesmis oldugunu gostermistir (Liao
M.S. ,2001).

v v
\)by.y“

Sekil 1.10:Dgyn nokta grubu indirgenemez gésterimle belirlenen M ve p-durumu
ligandlarin ¢iftlenmesiyle meydana gelen molekiiler orbital durumlarin elektron olasilik
yogunlugu (Betti M.G. vd., 2012)

MPc molekiillerinin manyetik 6zelliklerinin tanimi, en iyi sekilde M atomundaki

yerellesmis momentlere bagh yapilir. Kat1 fazda, M atomunda iki farkli kristalografik
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bolge vardir. Bu nedenle, kristal bulk (y18in) fazinda, MPc molekiillerini tanimlayan

spin Hamiltoniyen:

H=-2 Z]S‘i.ﬁj ~2 ZJ'Si.ﬁj + Z D(SH)" + 2 D($?)° (1.1)
] i 7 K

ile verilir. Bu denklem, iki farkli kristalografik bolgede, zincirigi (J) ve zincirler arasi
(J") degis tokus etkilesmelerini (birinci ve ikinci terim) ve tek iyonlu kristal alan (D)

anizotropi terimlerini igerir (liglincli ve dordiincii terim).

Genel olarak, kat1 haldeki katt MPcs'lerin ¢ogu, molekiil-molekiil etkilesimi,
uzun menzilli diizeni silirdiirmek i¢in ¢ok zayif oldugundan, erisilebilir en diisiik
sicakliga kadar paramanyetik kalir. Ancak NiPc, f-MnPc ve a-FePc istisnadir. NiPc'nin
her iki polimorfu da tamamen doldurulmus orbitaller nedeniyle diamanyetiktir. Aksine,
B-MnPc ve a-FePc polimorflari, zayif zincirler arasi etkilesimlerin neden oldugu
siralama  sicakliginin (Tc¢) altinda uzun menzili ferromanyetizma sergiler . MPc

bilesiklerinin 6zellikleri Tablo 1.1’ de ve uygulama alanlar1 Tablo 1.2’ de agiklanmustir.

Cizelge 1.1: Ftalosiyanin Tiirleri

Metalsiz Ftalosiyaninler | Alkali ve Toprak Alkali metaller Alkali ve Toprak Alkali metalleri
kullanilmaktadir. (Kalkan, A. , Bayir, igeren ftalosiyaninler asitlere karsi
Z.A., 2008) hassastirlar. Asitlerle tepkimeye

girmeleri sonucu metal iyonu kopar.

Metaloftalosiyaninler Periyodik tabloda yer alan metallerin | Metalsiz ftalosiyaninlere gére daha
biiyiik gogunlugu kullanilmaktadir. kolay sentezlenirler. Metal olarak
gecis metali kullanildiginda metal,

asit ile molekiilden uzaklastirilamaz.
(Lever A ,1965)

Naftaftalosiyaninler Izoindol birimine benzen halkas1 Cozeltileri 740-780 nm de Q
eklenmesiyle olusur. (Bilgigli, A.T., | bandinda siddetli pik verir. Genelde
2011) fotoelektrik malzeme olarak
kullanilirlar.
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Subftalosiyaninler

Merkezinde Bor atomu bulunur, ii¢

izoindol biriminden meydana gelir.

Bor atomu molekiil yapisinin koni
bi¢iminde olmasini saglar.

Optik ve elektriksel 6zellikler
gosterirler. Isik calisan cihazlarin

yapiminda kullanilirlar. (Cao. W.
vd..,2002)

Siiperftalosiyaninler

Uranyum iyonu igerirler ve
genellikle biprimidal yapiya
sahiptirler. Uranyum atomuyla azot
atomlarinin koordine olmasiyla

914 nm de yogun, 8§10 nm de omuz
ve 420 nm de yeniden yogun bant
gozlenir. Soret ve Q bantlari ile
benzerdir. (Kobayashi. N., 2001)

meydana gelir.

Kiral Ftalosiyaninler Sirkiiler dikroizm olusumlarini analiz
etmede kullanilir. (Kobayashi. N.,

1999)

Heliksel bir yapiya sahip olacak
sekilde kendiliginden istiflenir.

Asimetrik
Ftalosiyaninler

Polimer sentezinde, Langmuir-
Blodgettfilm iiretiminde, fotodinamik

kanser tedavisinde kullanilir.
(Kobayashi. N., 1996)

Yapisinda farkls siibstitiie gruplart
barmdirir.

Cok Cekirdekli
Ftalosiyaninler

Bu tarz ftalosiyaninler
elektrokatalitik olarak kullanilirlar.
(Bilgicli, A.T., 2011)

Birden fazla ftalosiyanin yapist
igerir.

Cizelge 1.2: Ftalosiyanin Uygulama Alanlar

Boyama « Renk verici pigmentler ve baslica boyalar olmak {izere iki baglikta

incelenirler. (Gregory, P., 2000)

% 1lk olarak 1935’te Bakir Ftalosiyanin Manastir Mavisi ticari adiyla
iretilmeye baglanmistir. (Matyjaszewski, K., 2002)

% Tekstil endiistrisinde, dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve
metal yiizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.

¢ Hos berrak renge sahip olmalari, kimyasal olarak kararli olmalari ve
15182 karsi olduk¢a dayanikli olmalarindan dolayt ticari agidan

onemlidir. (Bekaroglu, O., 1996)

Reaksiyon % Homojen ve heterojen olmak iizere iki gesittir.

Katalizleme % Metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler birgok 6nemli kimyasal
reaksiyonu katalizler.

% Metalli ftalosiyaninler suyun faydali bir yakit olan hidrojene

indirgenmesinde fotohissedici olarak kullanilirlar. ( Parton R.F.
1994)

Analiz + Ftalosiyanin boyalarinin kanser yapma 6zelligine sahip
hidrokarbonlar1 adsorpladig: gézlenmistir. Bu 6zellik sayesinde su
kirliligi analizlerinde kullanilir. (Bilgigli, A.T., 2011)

Kromotografik % Adsorplanan ftalosiyaninlerin ayrilma isleminde kullanilir. (Bagdir,

Ayirma B.,2006)
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Niikleer Kimya ¢+ Ftalosiyaninlerin niikleer kimyada pek ¢ok kullanim alan1 mevcuttur.
Fotodinamik ¢ Tumor kontrolii ve rehabilitasyonunda kullanilir.
Terapi ¢ Fotohissedici madde yalnizca belirli dalga boylarinda aktif hale gelip
sentezlenerek, 151k etkisiyle toksik etki gosterirler. (Ron R. ve
Allison, C.H.S.,2010)
¢ Fotohissedici madde timorlii doku tizerine yerlesip oksijen ile
birlesip lazer 1sinlariyla aktif hale gelerek tiimorlii dokuyu yok eder.
¢+ Fotohissedici maddenin biitiin viicuda yayilmasini engellemek igin
izotiyosiyanat sentezlenmistir.

Elektronik < Akilli malzeme yapiminda ve goriintiilii panolarda kullanilir.
Goriintiileme + En iyi bilinen tiirii lantanit bisftalosiyaninleridir. (Moussavi, M., De
Cian, A., Fischer, J. ve Weiss, R., 1988)

Optik Veri ¢ Ftalosiyaninlerin iyi derecede kimyasal kararliliga sahip
Depolama olmalarindan dolay1 yari iletken diod lazerleri i¢in yapilarini oldukca
uygun kilmisgtir.
« Bir kez yazilip ¢cok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun siireli
veri depolanmasinda 6nemli malzemeler olmuslardir. (Komatsu. T.,
Ohta. K., Fujimoto. T. ve Yamamoto. 1.,1994)
Kimyasal % Tletkenlik 6zellikleri degisebilen kimyasallara ve 1s1ya karsi direng

Sensor Yapimi

gosterdiklerinden dolay1 ftalosiyanin molekiilleri en ¢ok ¢alisan
sensorlerdir. (Xingfa Ma. vd.. ,2005)

Diger Alanlar % Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutan

kizil6tesi 1sinlart geciren optik filtreler yapilir. (Bilgicli, A.T., 2011)
Gelecekteki + Karmagik molekiil modelleme programlar gelistikce ftalosiyanin
Alanlar tiirevleride artacaktir. Ozellikle anizotropik iletkenlik ve

fotoiletkenlik ¢alismalarinda yararli olacaktir.

Ftalosiyaninlerin nano boyutlarda metal ya da yar1 iletken
pargaciklarin birlesimi ilging optoelektronik etkiler verir. (Blower,
M. A., Bryce, M. R. ve Devonport, W. , 1996)
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BOLUM 2

TEORIK YONTEMLER

2.1.YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISi (DFT)

Yogunluk fonksiyonel teori (DFT), maddenin elektronik yapisini hesaplayan ve
kuantum mekaniginin temel yasalariyla maddenin 6zelliklerinin anlasilmasini saglayan
basarili bir teoridir. Teorinin uygulama alani atomlar, molekiiller ve katilardan
cekirdege, klasik ve kuantum akiskanlara kadar uzanir. DFT, asil formiilasyonunda,
sistemin taban durum Ozelliklerini saglar ve molekiillerin molekiiler yapilar, titresim
frekanslari, atomizasyon enerjileri, iyonazisyon enerjileri, elektrik ve manyetik

ozellikleri gibi bliylik ¢esitlilikteki 6zelliklerini ongoriir.

Yogunluk fonksiyonel teori dalga fonksiyonuna bagli yontemlerden, dalga
fonksiyonu yerine molekiiler 6zellikleri ve enerjiyi belirlemek i¢in asil biiytikliik olarak
fiziksel gozlenebilir elektron yogunlugunu kullanarak ayrilir. Dalga fonksiyonuna gore
elektron yogunlugu kullanilmasinin énemli bir avantaji, problemin boyutunu 6nemli
Olclide azaltmasidir. Elektron yogunlugu, sistemdeki elektron sayisinin ne kadar
olduguna bakilmaksizin daima ii¢ boyutludur. Bu durum DFT’ nin yiizlerce ve hatta
binlerce atomdan olusan biyomolekiiller ve polimerik bilesikler gibi ¢ok daha biiyiik
sistemlere uygulanmasini saglar. Kismen bu nedenden dolayr DFT yogun madde

fiziginde en yaygin kullanilan elektronik yap1 yontemi haline gelmistir.

Atomik ve molekiiler sistemler hakkinda bilgi elde etmek i¢in dalga fonksiyonu

yerine elektron yogunlugu kullanilan ilk girisimler, Thomas ve Fermi’ nin(1927)
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elektronlarin kuantum istatistiksel modeline dayali olan ilk ¢aligmalarina kadar gider

(Gupta. V.P.,2015).

Thomas ve Fermi, sabit elektron yogunluklu n(r) hayali bir model sistem olan
tiniform elektron gazi temelli olarak bir atomun enerjisi i¢in {inlii Thomas-Fermi

ifadesini,

Erp[n(r)] = 30 (3n2)2/3fn5/3(r)dr —Zf (@) dr +lff (M) drydry, (2.1.1)

10 2 712

vermistir. Bu ifadenin 6nemi enerjinin tamamen elektron yogunlugu cinsinden verilmis

olmasidir.

DFT’ nin temel 6nermesi, taban durumunu ii¢ 6nermeyle 6zetleyen Hohenberg-
Kohn teoremidir. Dis potansiyel V(r) altinda etkilesen elektronlardan olusan bagl bir
sistemin taban durum yogunlugu n(r), bu dis potansiyeli tek sekilde belirler. Diger bir
ifadeyle, dis potansiyel Vg(r) ve elektron yogunlugu n(r) arasinda bire-bir karsilik

vardir. Bu ilk 6nerme |.Hohenberg-Kohn teoremi olarak bilinir.

Elektron yogunlugu, tiim elektronlarin spin koordinatlart ve uzaysal

koordinatlarin biri hari¢ diger tiimii lizerinden integrali seklinde

n(r) = N.[ fl‘l’(xl,xz, e X)) [Pdx dx, .o dxy (2.1.2)

tanimlanir. Burada {x;} hem uzaysal hem de spin koordinatlarin1 gdsterir. n(r), dr hacim

elemani i¢inde N elektrondan birisinin bulunma olasiligin1 belirler.
Jn(r)dr =N (2.1.3)
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I1.Onerme: Verilen bir dis potansiyel icin enerji fonksiyoneli

E[n] = Fyg[n] + f Vas(rn(r)dr (2.1.4)

seklinde yazilabilen bir Fuk[n] fonksiyoneli vardir. Elektron yogunlugunun bir

fonksiyoneli olarak enerjinin beklenen degeri,

E[n] = (‘I’[n]|ﬁ|'1’[n])
= (PITI¥[n]) + (P[n]lVeel ¥ [n]) + (¥ [n]1Voel ¥ [n])

=T[n] + Ece[n] + Vie[n] = Fukn] + Vie[n] (2.1.5)
seklindedir. Burada

Fyg[n] = T[n] + E.[n] (2.1.6)
dir.

Fuk[n] fonksiyoneli herhangi bir dis potansiyelden bagimsizdir ve verilen
parcacik-parcacik etkilesmesi igin evrenseldir. Herhangi sayidaki pargacik igin
gecerlidir. Fyk[n] sadece elektron sayisina baglidir ve dis potansiyelin bir fonksiyonu
olmadigindan farkli molekiiller i¢in aynidir. Denklem (2.1.6) dan Fyk[n], kinetik enerji
fonksiyoneli ve elektron itme fonksiyoneli seklinde iki terimin toplamidir. Bu
terimlerden ikincisi, sirasiyla klasik elektron itme fonksiyoneli (Coulomb etkilesmesi)

ve klasik olmayan degis-tokus fonksiyonelinin toplamidir.
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1
Eeln] = > f f <%) drydr, + Exc[n]

=J[n] + Excn] (2.1.7)

Burada Ey. degis-tokus-korelasyon enerji olarak bilinir. Boylece (2.1.5), (2.1.6) ve
(2.1.7) denklemlerinden,

Fug[n] = T[n] +J[n] + Exc[n] (2.1.8)
ve
E[n] = T[n] +J[n] + Vaelnl + Excln] (2.1.9)

elde edilir. Burada Ve[n],

Vaeln] = f Vas(r)n(r)dr (2.1.10)

bagintisiyla elektron yogunlugu kullanilarak ifade edilir.

I11.Onerme: Bir Vo(r) dis potansiyel ile karakterize edilen sistemin taban durum
yogunlugu no(r) ve taban durum enerjisi Eq, sadece yogunlugu igeren varyasyon
ilkesinden elde edilebilir. Bu nedenle taban durum enerjisi Eqg[n] elektron yogunlugu
fonksiyoneli olarak yazilabilir. HK teoreminin bu dnermesine gore, Fyx[n] fonksiyoneli
ancak ve ancak giris yogunluk fonksiyonu n(r) gercek taban durum yogunlugu no(r)’ ye

esit olursa Ep en diisiik taban durum enerjisini verir.
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Bagka bir ifadeyle, herhangi diger bir deneme n(r) yogunluk fonksiyonu i¢in
Fuk[n] fonksiyonelinden elde edilen enerji gercek taban durum enerjisi Eo dan daha
iistteki bagli durumu temsil eder. T[n] ve Eee[n] fonksiyonellerinin agik yapist DFT nin
ugrastig1 baslica problemlerdir. Bu nedenle taban durum enerjisi elektron yogunlugu
sabit tutuldugu i¢in iizerine elektron yogunlugu sinirlamasi konulan varyasyon teoremi
kullanilarak elde edilir. Enerjiyi minimum yapmak i¢in bu sinirlama bir (-p) Lagrange

carpani getirir.

o)
n ) [E[n(r)] — yfn(r)dr] =0 (2.1.11)
Buradan

SE[n(r)] B
<T(T)> Vais — — 124 (2112)

burada Vg alt indisi bu islemin sabit dis potansiyel altinda oldugunu gosterir.

Lagrange c¢arpami p, elektronegatif ile ilgili olan c¢ekirdegin etrafindaki bir

elektron bulutunun kimyasal potansiyeli olarak 6zdeslestrilebilir.

0E

X=- (W)Vm (2.1.13)

SFuk[n()]

Eger Fuk[n] fonksiyoneli bilinseydi pre

+ Vas(r) = —u ifadesi tam olarak

coziilebilirdi ve ayni elektron sayisina sahip olan bir sisteme uygulanabilecegi i¢in
¢Oziim kullaniglt olurdu. Fakat Fyk[n] fonksiyoneli etkilesen elektron sisitemleri igin

tam olarak bilinemez.

20



2.1.1. Kohn-Sham Denklemleri

Denklem (2.1.12)’nin dogrudan ¢oziimii etkilesen elektron sistemleri igin
miimkiin olmadigindan, Kohn-Sham etkilesen elektron sisteminin n(r) yogunlugu yerine
ayni elektron yogunluguna sahip olan etkilesmeyen elektron sisteminin n(r)

yogunlugunu aldilar.

N
1 2
Ty= =5 ) (KT )
i=1

N
ne) = ) Y W, = n(r) (2.114)
i=1 o

burada ¥;’ ler Kohn-Sham(KS) orbitalleri olarak adlandirilan etkilesmeyen sistemin
spin orbitalleridir. T, , sitemin gercek kinetik enerjisi degildir. ki kinetik enerji

arasindaki fark,
T, = Tg[n] — T[n] (2.1.15)
seklindedir. Boylece degis-tokus-korelasyon enerjisi,

ExcInl = (Ts[n] = T[n]) + (Eee[n] —JIn]) (2.1.16)

olarak tanimlanir. Ey. bilinmeyen herseyi igeren fonksiyoneldir. Diger problem
etkilesmeyen sistemin Vs potansiyelini tanimlamaktir. Bu problem (2.1.9) denklemine

benzer bir yapida etkilesen sistemlerin enerjisi yazilarak ¢oziilebilir.
E[n] = Ts[n] + J[n] + Exc[n] + Voeln] (2.1.17)

veya
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E[n] = Ty[n] + % f f <%) drydry + Eyc[n] + Vi, (2.1.18)

seklinde yazilabilir. Gergek Eg[n] enerjisinden daha biiyiik olan E[n] enerjisinin bu
ifadesinde agik yapisi olmayan tek terim Eyc[n] dir. Enerjiyi minimize etmek igin

(l/)i |1p j) kosullu varyasyon ilkesi kullanilir. Bu iglem

1
(—Evf + Vs(rl)> pkS = g pks (2.1.18)

seklinde verilen ve Kohn-Sham denklemleri olarak bilinen tek-elektron denklemler

takimi ile sonuglanir. Burada V;(ry),

() - Z
n(r
Vs(ry) = f - 2 dry + Vyc(ry) — Z r—a
12 a=1 la
N 2 M
Y. (r Z
- ZMdrz V() = Y 22 (2.1.19)
> T12 - Na

seklindedir. V. degis-tokus- korelasyon potansiyeli olarak bilinir ve Ex. fonksiyonelin

yogunluga gore tiirevi olarak tanimlanir.

S6Exc

VXC = W (2120)
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2.1.2. Kohn-Sham Denklemlerinde Atomik Orbitallerin Lineer Birlesimi
Yaklasimi

Kimyadaki ¢ogu uygulamalarda Kohn Sham orbitallerinin atomik orbitallerin
lineer birlesimi acgilimindan yararlanilir. Bu yaklagimda tipki Molekiiler Orbital

yaklasimindaki gibi KS orbitallerini kurmak i¢in 1 adet {Qu} baz fonksiyon seti

kullanilir.
l
pKS = Z ui®y (2.1.21)
u=1

MO teoriyle benzerlik kurarak tek elektron KS denklemi kisa gosterimde,

fFESWKS = ¢, ks (2.1.22)

seklinde yazilabilir. (2.1.21) denklemi burada yerine yazilirsa

l

l
FE00) ) iy () =& ) cuy () (2.123)
v=1

v=1

elde edilir. Bu denklem soldan keyfi bir @, fonksiyonu ile ¢arpilir ve tim uzay

tizerinden integre edilirse,

l

l
> e [ BuFS )0, (0dn =& Y e [ 0,000,000 1sist @2124)

v=1 v=1

elde edilir. Bu denklemler ayn1 zamanda,
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l l
Z cifly =& Z CviSuy (2.1.25)
v=1 v=1

olarak da yazilabilir. Burada,

FES = f 0, (r)F5 ()0, (1) dry (2.1.26)
ve
S5 =f®u(r1)®v(r1) dry (2.1.27)

denklemleri sirastyla Kohn-Sham (KS) matrisi denilen F<° matrisinin elemanlar1 ve

Ortme matrisi denilen S matrisinin elemanlaridir. Denklem (2.1.24)

FKSC = SCE (2.1.28)

seklinde kisa gosterimde yazilabilir. Bu denklem Hartree-Fock-Roothan denklemine

esdeger yapidadir.

(2.1.26) ve (2.1.27) denklemlerini kullanarak P;{f,s matris elemant,

1 2 S ZO! n(rZ)
—=Vi— Z— + f dry + Vyc ()| 0, (r)dry (2.1.29)
2 m Tiq T12

FKS = j 0,(r)

seklinde acilabilir. Bu denklemdeki ilk iki terim Kkinetik enerji ve elektron-gekirdek

cekici etkilesmesidir. Bu terimler,
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M
1 Zy
h#v = f ®u(7”1) <—EV% - z ?) @, (r)dry (2.1.30)

tek elektron integrali olarak birlestirilir. Denklem (2.1.29) daki ii¢iincii terim elektron

yogunlugunu igeren /.,

Juv = f 0p(rn(r2)0y(r1) drydr, (2.1.31)

T2
N N

nr)= ) [¥;(N*=
1 -1

i=

l l
ZZ CoiCyi D, ()P, (1) (2.1.32)
u

v

I

Coulomb itme terimidir. Onceden yapildig1 gibi elemanlari,

By =

N
CiCyi (2.1.33)
=1

i

olan P yogunluk matrisi icinde agilim katsayilar1 toplanabilir. (2.1.31) denkleminde
(2.1.32) ve (2.1.33) denklemleri yerine konuldugunda,

]uv =

l
1
Z Pis ff Q)u(rl)@v(rl)EQA(rz)(ba(rz)dﬁdrz (2.1.34)

l1o=1

N~

A

seklinde yeniden yazilabilir.

KS denklemlerini ¢6zmek i¢in 6z uyumlu alan yaklasimi uygulanir. Algak baz
setli HF hesaplamalar1 veya yar1 deneysel sonuglardan elde edilen tahmini bir baslangig
yogunlugu (2.1.26) denklemine girilir ve bir orbital takimi olusturulur. Bu orbitaller
yogunluk i¢in ikinci iterasyonda kullanilacak iyilestirilmis bir deger saglar. Bu islem
yakinsama gerceklesinceye kadar tekrarlanir. Siirecteki adimlar Sekil 2.1 deki akis
diagraminda 6zetlenmistir ( Gupta. V.P.,2015).
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[ Temel gruplari segin ]

v

Bir molekiiler
geometri segin

\ 4

BUtlin 6rtme ve tek o
PO Tahmini baslangi¢ yogunluk matrisi ]

elektron
integrallerini hesapla
ve depola \ 4
- ‘( Kohn-Sham sirekli denklemini kurma ve

L cozme

\ 4

[ isgal edilen KS MO’larindan yogunluk ]

(D) 31 ) § Aasicys
P™ ile PV i degistir matrisi olusturun

| |

Hayir

Yeni yogunluk matrisi (n) eski
yogunluk matrisi P e
yeterince benziyor mu?

Optimizasyon algoritmasina
gore yeni geometriyi se¢ Evet

A

[ Molekiiler geometri optimize edilmis ]

Hayir
/ Evet \ Hayir
Mevcut geometri Optimize edilmemis
optimizasyon kriterlerini geometri igin gikti

karsilivor mu?

Evet

\ 4

Optimize edilmis geometri igin
cikti

Sekil 2.1:Kendinden tutarli Khon-Sham alan prosediiriiniin akis semast (Gupta.
V.P.,2015)
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2.1.3. Degis-Tokus-Korelasyon Fonksiyoneli

Degis-tokus-korelasyon enerji Ex. , gercek molekiil ve etkilesmeyen elektronlar
referans sisteminin kinetik enerjileri arasindaki fark olan T Kinetik korelasyon enerjisi,
self etkilesme diizeltmesi, degis-tokus enerjisi ve Coulomb korelasyon enerjisi gibi
cesitli faktorlerden gelen katkilara sahiptir. Bu nedenle Ey. enerjisi, sadece klasik ve
kuantum mekaniksel elektron-elektron itmesi arasindaki farktan olusmaz ayni zamanda
model etkilesmeyen sistem ve gergek sistem arasindaki kinetik enerjiyi de igerir. Tc
katkisi, etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisi gergek sistemin kinetik enerjisine yakin
olacagi i¢in ¢ok kiigiiktiir. Bununla birlikte Ex. enerjisine T¢ ‘nin katkisi ihmal
edilmez. Cogu modern fonksiyoneller T¢’ yi agik sekilde hesaplamaya kalkismaz.
Bunun yerine ya terimi ihmal edilir veya iginde etkilesen ve etkilesmeyen sistemler
arasinda referans kinetik enerjiyi bulunduran bir fonksiyonel kullanilir. Cogu
fonksiyonellerde, bazi kinetik enerji diizeltmesi i¢in gerekli olan deneysel parametreler
goriliir. Ex. degis-tokus-korelasyon fonksiyonelinin tam yapisi bilinmedigi igin bazi tiir
yaklagik fonksiyoneller DFT’ nin ortaya ¢ikisindan beri kullanilmistir. Cesitli zorluk
seviyesinde sonsuz yaklasik fonksiyoneller listesi vardir. Sekil-2.2°de ¢ok ¢esitli olan
Exc fonksiyonellerini siniflandirmanin kullanigh bir yontemi Perdew tarafindan onerilen

ve “Jacob Basamag1” olarak bilinen semada verilmistir.

Deneysel Olmayan  — — Deneysel

5.:Tam degig-tokus
Tam kismi kargilik

PEBED L. B3LYP, X3LYP, ...
4. Hibnd GGA ve

Hibrid -meta-GGA

TPSS Mpwh95,...
3. :Meta-GGA

PWS1,PBE, ... BLYP,BPEG, ...
2.:GGA

1.:LDA

HATREE TEORISi

Sekil 2-2. J.P. Perdew tarafindan onerilen Jacob’un Egsitlik-Karsiliklt Islevierin
Merdiveni sematik diyagrami
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2.1.4. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Degis-tokus korelasyon enerjisi Exc[n(#)] nin hesaplanmasi zorluklar igerir ve
DFT’ nin gelistirilmesinde hala temel rol oynar.

Exc[n(#)] degis-tokus korelasyonu, Kohn-Sham denklemleri T,[n(#)] kinetik
enerjiyi dogru bir sekilde igine alsa bile hala belirsizdir. Degis-tokus korelasyon
terimini belirlemek i¢in DFT’ de en yaygin yerel yogunluk yaklagmi kullanilir. LDA’
homojen elektron gazi bagintilarindan yararlanilir. Bu yaklasimda degis-tokus
korelasyon enerjisi, n(#) yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron gazinin

enerjisine esittir. Degis-tokus korelasyon enerjisi Denk. 2.1.35” teki gibi ifade edilir.

Exc[n(@)] = Ex¢[n(®)] = exc[n@In(@dr (2.1.35)

Burada Exc[n(#)], elektron basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisi olarak

ifade edilmektedir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli, Vyelp(P)] =

%{(ggﬂ]} denklemi kullanilarak asagidaki sekilde tanimlanir.
SEge" [n(7)] dexc[n(1)]
LDA _ > =
Ve = —6 @ = exc[n(®)] + n(r) —an(f’) (2.1.36)
LDA i¢in Kohn-Sham denklemleri,
1 2 (_),) 21 LDA —
—EV + V( ) + I — _,, ——dr + VX ( ) l/)i = Sillll' (2137)

yapisina doniisiir. Exc[n(7)]fonksiyonu,

28



exc[n(®] = ex[n(®] + ecn(@)] (2.1.38)

Denk. 2.1.38°deki gibi degis-tokus ve korelasyon olmak iizere iki kisma ayrilir. ilk
kisim Degis-tokus fonksiyoneli, tamamen Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verilmistir.

Bu fonksiyonel

ex[n(®)] = —C,n'/3(#) (2.1.39)

C, = %(%)1/3 (2.1.40)

seklindedir. Ikinci kistm Korelasyon gc[n(7)] fonksiyoneli icin tam degerler mevcuttur

ve niimerik olarak Kuantum Monte Carlo (QMC) hesaplamalarindan elde edilmistir.
Bant hesaplamalarinda Yerel Yogunluk Yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilir.

Bu yaklasim ile temel durum 6zellikleri iy1 bir sekilde agiklanabilmektedir. Degis-tokus

ve korelasyon enerjisini en yalin halde LDA’ y1 kullanarak elde edebiliriz.

2.1.5. Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GGA)

Genellestirilmis Egim Yaklasimi1 (GGA)’da, homojen olmayan elektron gazi goz
oniine alinmaktadir. Bundan dolay1 n(#) yogunlugu her yerde ayni olmayacagindan Ex

fonksiyoneli, n(7) ve onun gradyantina baglh olarak dikkate alinir.

ESE ) = [ Fec n(i), 1007 (2.141)

Bu ifadede yogunlugun degisim hizi, yogunluk fonksiyonunun egimi alinarak
yavaslatilmis oldu. Bu sekilde homojensizlik iyi bir sekilde tanimlanmistir. Denk.
2.1.41°deki Fyc fonksiyoneli, n(#) yogunluguna ve onun gradyantine bagl olarak

belirlenir.
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2.2. ZAMANA BAGLI YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISi
(TDDFT)

Uyarilma enerjileri hesaplamasia bir bagska tamamen farkli ama ¢ok gelecek
vaat eden yaklasim zamana bagli DFT (TDDFT) ye dayanir. TDDFT, DFT nin benzer
kavramsal ve hesaplama temelleri olan genellestirmesidir. TDDFT yaklasimi temel
seviyenin Ozelliklerini kisaca bilinen KS orbitallerinin 6zelliklerini ve bunlarin siradan
temel seviye hesaplarinda elde edilen karsi gelen orbital enerjilerini, kullanir. TDDFT
yaklagimi sadece uyarilma enerjisi Ongoriisiinden ayni indirgenemez gosterime ait
durumlarin  kesigsmesinin engellenmesini igeren uyarilmis durum yiizeylerinin

hesaplanmasi islemine bile genisletilmistir.

Giderek artan oOl¢iide kimya, biyoloji ve malzeme bilimindeki c¢ok cesitli
sistemlerde kullanilir. Spektroskopi alaninda uyarilma enerjileri, frekansa baglh tepki
ozellikleri ve atom, molekiil ve katilarin fotoabsorbsiyonu gibi 6zellikler hakkinda bilgi
almak i¢in kullanilir. Uyarilma enerjileri TDDTF ile 0.1 eV duyarlikta hesaplanabilir

gercek deger belirgin sekilde sisteme ve gz Oniine alinan uyarilma tipine baghdir.

2.2.1. Runge-Gross Teoremi

Modern TDDFT nin temeli, zamana bagli Schrodinger denklemi i¢in HK benzeri
bir teorem tiireten, Runge ve Gross tarafindan atilmistir (Runge E. ve Gross E.K.U, 1984).
Bu TDDFT nin temel teoremidir ve bir¢ok yonden temel seviye DFT deki HK teoreme
esdegerdir. Zamana bagh dis potansiyel Vg, (7, t) ile @0 sabit baslangi¢ durumundaki
¢ok cisim sistemlerinin n(r,t) elektron yogunluklar1 arasinda bire bir karsiliklilik
oldugunu gosterir. Dolayisiyla, HK teoreminde c¢ok elektronlu sistemin herhangi bir
fiziksel gozlenebilir biyiikligliniin temel seviye beklenen degeri n(r) elektron
yogunlugunun bir tek fonksiyoneli iken, Runge-Gross teoreminde zamana baglh

elektron yogunlugu n(r,t) nin ve t = 0 zamanina kars1 gelen ®° baslangi¢ durumu
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®° = @(t =0) m bir tek fonksiyonelidir. Bu nedenle, O operatorii ®° baslangic

durumundaki fiziksel gozlenebilir’ i gosterirse HK teoremine gore

< ®%|0|®° >=0[n] (2.2.1)
Buna karsilik Runge-Gross teoremine gore

< d®|0@®)|P(t) >= 0[n, ®°](t) (2.2.2)

n(r,t) yogunlugu her hangi bir o spinli elektronun 7 konumunda (pargacik sayisi N’ e

normalize edilmis olasiligidir;

n(r,t) =N Z fd3r2 f d3ry | ®(ro, 1,0, ....TyON, t)] 2 (2.2.3)

0,02...0p

Zamana bagli Schrodinger denklemi zamana gore birinci mertebeden
diferansiyel denklem oldugundan, kuantum mekaniginde zamana bagl bir problem
matematiksel olarak baslangi¢ deger problemi ile tanimlanir. Bu nedenle dalga
fonksiyonu (veya yogunluk), Runge-Gross teoreminin yalniz sabit baslangi¢ durumu
icin gegerli oldugunu ve korelasyon degis tokus potansiyelinin de (XC) duruma bagh

oldugunu ifade eden, baslangi¢c durumuna baghdir

HO®(ry, .., Ty; ) = D1y, ..o, T3 1) (2.2.4)
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Ht) =T + Ve + Vg (©) (2.2.5)

N N
T= 1ZV2-17—1Z - 2.2.6
BT PR VA (2:20)
=1 i#]
N
Vars(®) = Z Vas(1, ) (2.2.7)
i=1

Omegin Vais (1, ), elektronlarin gekirdekle Coulomb etkilesmesini veya bir lazer

demeti ile aydinlatilmis sistemde dis alanla etkilesmeyi gosterebilir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi, DFT zamana bagl ikinci mertebe
Ho(ry,....,7y) = E®(ry, ..., 7y) (2.2.8)

diferansiyel denklemi ¢ézer bu nedenle sinir deger problemi ile ugrasir. Bu, baslangi¢
deger problemini ¢bzen TDDFT de ki gibi, birinci mertebe diferansiyel denkleme
terstir. Her iki durumda da etkilesen pargaciklarin yogunlugu etkilesmeyen parcaciklar

yardimc1 durumunun yogunlugu ile hesaplanabilir.

Runge-Gross teoreminin ayrintili ispatina girmeyecek olmamiza karsin, teoremi
ispat ederken karsilasabilecegimiz birka¢ zorluktan bahsedebiliriz. Zamana bagh
kuantum mekanigi ile statik kuantum mekanigi arasinda Runge-Gross teoremini
ispatlarken aklimizda tutacagimiz birkag farklilik vardir, bunlarin en 6nemlisi, zamana
bagli olmayan sistemlerden farkli olarak, zamana bagli sistemlerde toplam enerji
korunmadigindan, toplam enerji i¢in varyasyon ilkesi yoktur. Buna karsin, kuantum

mekaniksel aksiyon denilen enerjinin karsilig1 bir biiytikliik vardir.

ty
AlD] =f dt < o(t) i%—H(t)|<D(t) > (2.2.9)
t

2
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burada ® uygun uzayda tanimlanmis N cisim fonksiyonudur. A[@] nin ®(t) ye gore
tiirevini sifira esitleyerek Schrodinger denklemini elde ederiz. Bu nedenle zamana baglh
denklem A[@] fonksiyonelinin kararli noktas1 hesaplanarak ¢oziilebilir. A[@] yi karali
yapan ¥W(t) Schrodinger denkleminin ¢6ziimii olacaktir. Bu nedenle zamana bagh
durumda yalmiz “kararlilik ilkemiz” olacak ve enerjinin “minimumu ilkesi”
olmayacaktir. Aksiyon ¢6ziim noktasinda her zaman sifirdir, yani A[®] = 0. Bu Sekil

2.3 (b) de gosterilmektedir.

Sekil 2.3:(a) DFT de temel durum enerjisi Eq temel durum yogunlugu ng a karsi gelir.
Toplam enerji fonksiyonelinin bir minimumu vardwr, (b) Zamana baglh Scrodinger
denkleminde (P(t=0)=Dq ) baslangi¢ kosulu Hamiltonyen aksiyonun kararli noktasina
karsi gelir ~ ( Gupta. V.P.,2015)

Runge-Gross teoreminin ¢ok fazla iistiinliigii vardir. Sistemin yalniz, verilen bir
baslangi¢ durumundan baglayan, zamana bagli yogunlugunu bilirsek bu yogunlugun
meydana getirdigi dis potansiyeli belirlemek miimkiindiir. Denk. (2.2.5) deki diger
terimler gibi Hamiltonyeni tamamen tanimlayan dis potansiyel kolayca belirlenir.
Zamana bagli Schrodinger denklemi, prensipte, ¢dziilebilir ve sistemin tiim 6zellikleri
elde edilebilir. Bu nedenle, verilen bir baslangic durumu igin, sadece lic uzay ve
zamanin fonksiyonu olan, elektron yogunlugu etkilesen ¢ok elektronlu sistemin diger

tim Ozelliklerini belirler.
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2.2.2. Zamana Bagh Kohn-Sham Denklemleri

DFT gibi etkilesme Schrodinger denklemini ¢ézmek yerine, dis yerel potansiyel
Vks etkisi altindaki etkilesmeyen pargaciklart kullanan Kohn ve Sham yaklagimi da
TDDFT ye uyarlanmistir. Etkilesmeyen sistemin bu Vgg(n,t) tektir ve etkilesmeyen
elektron yogunlugu orijinal etkilesen sistemin n(r, t) yogunlugu ile ayni olacak sekilde

secilir. Zamana bagli durumda bu KS elektronlari

0 V2
l.gd)i(r, t) = |:—7 + VKs(T, t) <1§i(‘r, t) (2210)

zamana bagli Schrédinger denklemine uyar. Etkilesen sistemin yogunlugu

occ

n(r,t) = Z|¢i(r' t)|? (2.2.11)

zamana bagl KS orbitallerinden elde edilir.

Tek parcacik denklemi bigciminde olan Denklem (2.2.10) un sayisal ¢oziimii
oldukga kolaydir. Vg, KS potansiyelini tam olarak bilirsek, Denk. (2.2.11) den tam KS

orbitallerini ve bunlardan sistemin dogru yogunlugunu elde edebiliriz.

KS potansiyeli geleneksel olarak
Vis(r,t) = Vg (r,t) + Vi (r, t) + Vyc (1, 1) (2.2.12)

seklinde ayrilir.

Burada, ilk terim dis potansiyel ve ikinci terim Vy elektronlar arasindaki klasik

elektrostatik etkilesmeye kars1 gelen
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, n(r,t)
lr — 7'

Vy(r,t) =fdr (2.2.13)

Hartree potansiyelidir.

Denk. (2.2.12) deki son terim, degis tokus korelasyon (XC) potansiyeli, tiim
sifirdan farkli ¢ok cisim etkilerini igerir. DFT de V. normalde degis tokus korelasyon
enerjisinin fonksiyonel tiirevi olarak yazilmasima karsin, problemin nedenselligi ile
iligkili olarak bu formiilasyon dogrudan zamana bagli hale genisletilemez. Zaman baglh
XC potansiyeli Leeuven tarafindan verilen yeni bir A aksiyonunun fonksiyonel tiirevi

olarak yazilabilir (Leeuwen R., 1998).

6AXC [n]

VXC([n]JTJ T) =3 W |Tl(T,T)

(2.2.14)

burada t Keldish sanki zamanidir.

Reel hesaplamalarda, dis potansiyel problemle verildiginden, Vg nin (Denk.
(2.2.12) nin sag tarafindaki ilk terim) fonksiyonel bagimliligi o6nemli degildir.
Uygulamada yalniz XC potansiyelinin yogunluk fonksiyoneli olarak, gercek baslangi¢
durumu ve ger¢ek KS baslangi¢ durumuna yaklastirilir. Denk. (2.2.14) ile verilen
fonksiyonel ¢ok karmasiktir, ama bu fonksiyoneli bilirsek zamana bagli Coulomb

etkilesme problemlerinin tiimiinii ¢ozebiliriz.

2.2.3.TDDFT de Yaklasik Degis Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

Hem deneysel hem deneysel olmayan yaklasik degis tokus korelasyon
fonksiyonelleri insa edilebilir. Bu ikisi arasindaki fark deneysel fonksiyoneller bir

referansa fit edilmis ¢cok sayida kesin deneysel veya hesaplanmis veri igerirken deneysel
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olmayan fonksiyonel birkag veya fit edilmemis veri igerir ve bilinen baglar1 saglayacak
sekilde diizenlenir. Deneysel fonksiyoneller ¢alisma setindeki sistemler ve Ozellikler
icin de kesin olmalidir, ama diger sistemler igin c¢alismayabilir. Ote yandan deneysel
olmayan fonksiyoneller genellikle daha diizgiin kesinlik gosterir. Yaklasik degis tokus
korelasyon fonksiyonelinin kesinligi bi¢imine baghdir, yani yerel, yar1 yerel, vb.

fonksiyoneller i¢in beklenebilecek belli bir en biiyiik kesinlik vardir.

2.2.3.1. Yerel ve Yar: Yerel Fonksiyoneller

LSDA (local spin density approximation =yerel spin yogunlugu yaklagimi),
GGA (generalized gradient approximation =yerel granyent yaklasimi) ve meta-GGA

temel seviye DFT baglaminda tanimlanmisti. Yari yerel fonksiyoneller

EXC¢ =fdrf(pa(r),p[;(r),Vpa(r),Vpﬁ(r), ...... ) (2.2.15)

bi¢gimindedir LSDA da f yalniz r de spin yogunluguna baglidir. GGA da f spin
yogunlugunun gradyentine de baglhdir. Meta-GGA fonksiyonelinde f kinetik enerji

fonksiyoneli veya yogunlugun Laplasyeni gibi ek yerel bilgilsere baghdir. (Imamura Y.,
Nakai H., 2006).

Degis tokus korelasyon fonksiyoneli BmLBLYP, TDDFT hesaplamalarinda hem
cekirdek hem de valans uyarilmis durumlari tanimlamak igin Imamura ve Nakai
tarafindan Onerilmis ve degerlendirilmistir. BmLBLYP fonksiyoneli LYP korelasyon
fonksiyoneli ile birlestirilmis Yeniden diizenlenmis van Leeuwen-Baerendes (mLB) ve
Becke 88 (B88) degis tokus fonksiyonellerini uyarlamak i¢in tasarlanmistir. BmLBLYP
nin birlestirilmesi LB94 fonksiyoneli ¢ekirdek uyarilmalarinda B88 fonksiyonelinden
daha iyi davranmasina karsin, valans uyarilmalarinda tersinin dogru olmasi analizine
dayanir. Sayisal degerler BmLBLYP fonksiyonelinin yiiksek kesinligini ve genis

uygulanabilirligini dogrular.
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2.2.3.2 Hibrit Fonksiyoneller

Hibrid fonksiyoneller HF teorisi ve yar1 yerel fonksiyoneller arasinda ara
degerdir ve HF degis tokus kesri degis tokus karigtirma parametresi ile kontrol edilir.

Bu ara deger birgok 6zellikle dengelenen bir hata verir.

2.2.3.3 Asimptotik Diizeltme

Yar1 yerel fonksiyonellerin degis tokus diizeltme potansiyelleri molekiiliin

disindaki asimptotik bolgede cok hizli bozulur. Cogu durumda bozulma, doru olan

— 1/,« bozulmasi yerine, iisteldir. Sonug olarak, yayilan uyarilmis durumlar sik sik ¢ok
diisiik enerjili olarak kestirilir ve yiliksek Rydberg uyarilmalari bag spektrumundan

cikartilabilir. Bu problemi ¢6zmek i¢in gesitli diizeltme semalar1 6nerilmistir.

2.2.3.4. Optimize Edilmig Etkin Potansiyel (OEP) Temelli Fonksiyoneller

Van Faasen ve Boeij (van Faassen M. ve de Boeij P.L, 2004) tarafindan Onerilen bir
topluluktaki orbital fonksiyoneller Tam Degis Tokus potansiyelinin hesaplanmasini
icerir. Katilarda frekansa bagli degis tokus kernelinin tam OEP hesaplamalari
bildirilmistir (Kim Y.H ve Goérling A, 2002). TDDFT uygulamalarinin ¢ogunda KS
orbitalleri ve OEP hesaplamalarindan elde edilen orbital enerjileri adyabatik LSDA
veya GGA degis tokus korelasyon kerneli ile birlestirilir (Grabo T., Kreibich T., Kurth
S. ve Gross E.K.U, 2000).

2.2.3.5. Akima Bagh Potansiyeller
Yar1 yerel fonksiyonellerin bazi eksiklikleri yogunluk yerine j akim yogunlugu

kullanilarak iyilestirilebilir. Vignale ve Kohn zayif bi¢imde homojen olmayan

sistemlerin zamana bagli degis tokus korelasyon vektor potansiyelinin j nin fonksiyoneli
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olarak gradyent acilimi oldugunu ama p nun fonksiyoneli olarak gradyent ac¢iliminin
bulunmadigini gostermislerdir. Akima bagli fonksiyoneller yogunlugu ultra yerel
olmayan katilarda makroskopik kutuplanma etkileri agiklayabilir ( Vignale G. ve Kohn
W., 1996) , (Vignale G., Ullrich C.A.ve Conti S., 1997).

2.2.4.TDDFT nin Ustiinliikleri

TDDEFT nin baz iistiinliikleri sunlardir

1. Bigimsel olarak tamdir ve XC fonksiyonellerinin gelistirilmesi halen
miimkiindiir. Ote yandan, dalga fonksiyonu temelli yontemlerin gelistirilmesi
yalniz ¢ok uzun hesaplama zamantyla yapilabilir.

2. Hala sayisal olarak daha verimlidir ve Ol¢ekler/oranlar ab intio yontemlerden
daha iyidir.

3. Biiyiik sistemler i¢in kullanilabilir (1000 atoma kadar)

4. Incelenebilen atom sayis1 birkag yiiz ile sinirli olmasina ragmen MD ile kolayca

birlestirilebilir.
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BOLUM 3

HESAPLAMALAR

Bu tezde birinci sira gegis metallerinden Mn, Fe ve Co igeren ftalosiyanin
bilesiklerinin geometrik yapisi, IR titresim frekanslart ve UV-vis spektrumu ile
elektronik gegisleri DFT ve TD-DFT yontemleriyle Gaussian-09 paket programi
kullanilarak teorik hesaplandi. Hesaplamalarda B3LYP ve B3PW91 yontemi ile
LanL2DZ baz seti kullanildi. Bilesiklerin yiik ve spin durumlart hesaplamalarda ayrica

belirtilmistir. Yapilan tiim hesaplamalar gaz fazindadir.

3.1. Mn(Pc) Bilesikleri

Manganezin ftalosiyaninato bilesiklerileri; biyolojik oksidatif siireglerde yer
almalari, koordinasyon kimyasi ve katalizor alaninda 6nemli olmalar1 ve sensor olarak
kullanim imkanlar1 ortaya koyduklar1 icin 6zel ilgi gormektedirler. Bunun disinda

organometalik manyetik malzemeler olarak da kullanilmaktadirlar (Jan Janczak , 2003).

Bu tezde MnPc(py), ve MnPc(CN), bilesikleri ele alinacaktir.
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3.1.1. MnPc(py), Bilesigi

Manganez ftalosiyanin ile ilgili inceleme yapilan ilk 6rnek 2003 yilinda Jan
Janczak, Ryszard Kubiak, Malgorzata Sledz, Horst Borrmann, Yuri Grin tarafindan
yapilan MnPc(py), bilesiginin deneysel ¢alismasidir. Dipridlenmis ftalosiyaninato (2-)
manganez (1) bilesiginin molekiiler yapisi Sekil 3.1’deki gibidir.

Sekil 3.1: Dipridlenmis ftalosiyaninato (2-) manganez (II) kompleksinin molekiiler
yapist ((Jan Janczak vd.,2003)

Manganez katyonu inversiyon merkezinde bulunur, dolayisiyla MnPc(py)2
molekiilii simetri merkezlidir. Bilesik merkez metal iyonu (Mn®*) ve ftalosiyaninato(2-)
makrohalkasinin dort izoindol azot atomunun bir diizlem iizerinde uzanmasi ile olusur.
Piridin molekiilleri eksenel konumlarda merkez Mn atomuna azot atomlarinin yalniz
elektron c¢iftleri ile koordine olmustur. MnPc(py), bilesigine ait kristal veriler Cizelge

3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1: MnPc(py), bilesigine ait kristal veriler (Jan Janczak vd.,2003)

Kapali Formiilii

CsoHzN1oMn

Uzay Grubu Monoklinik, P2,/c
Birim Hiicre Boyutlar a(A) =9.650(2), b(A) = 19.958(4),
c(A) =9.171(2), B(°) = 111.66(6)
Hacmi V(A%)=1641.6(6)
Atom Numarasi Z=2
Dalgaboyu 0.71073 (A)

MnPc(py), bilesiginin geometrik yapist Sekil 3.2’de ¢izilmistir. Bilesigin ndtr

yiik durumu ve Doublet spin durumu i¢in stabilizasyonu yapildiktan sonra optimizasyon

hesab1 yapilmistir. MnPc(py), bilesiginin

hesaplanan bag uzunlugu ve bag agisi

degerleri sirasiyla Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’ te verilmektedir.

Sekil 3.2:MnPc(py), bilesiginin hesaplanan geometrik yapist.




Cizelge 3.2: MnPc(py), Bilesigine ait bag uzunluk degerleri (Jan Janczak vd.,2003)

Bag Uzunlugu(A) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) Jan Janczak (DFT)
vd.,(2003)

Mn-N1 1.953 1.953 1.930
Mn-N3 1.954 1.955 1.931
Mn-N5 2.114 2.115 1.960
C1-N1 1.381 1.382 1.397
C8-N1 1.380 1.381 1.400
C9-N3 1.382 1.382 1.399
C16-N3 1.383 1.383 1.397
C8-N2 1.336 1.336 1.327
C9-N2 1.329 1.329 1.377
C16-N4 1.327 1.327 1.322
C1’-N4 1.327 1.327 1.322

Cizelge 3.3: MnPc(py). Bilesigine ait bag a¢i degerleri (Jan Janczak vd.,2003)

Bag Acisi(°) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) Jan Janczak (DFT)

vd.,(2003)
N1-Mn-N3 90.07 90.08 89.83
N1’-Mn-N3 89.92 89.92 90.16
N1-Mn-N5 90.67 90.67 89.98
N3-Mn-N5 89.72 89.72 89.97

Literatiirde Jan Janczak ve arkadaslarmin yapmis olduklar1 deneysel
caligmalarda, MnPc(py), bilesiginin M-N(py) eksenel bag uzunlugunun giiglii sekilde
metal atomunun elektronik konfigrasyonuna bagli oldugu gosterilmistir. MnPc(py).
bilesiginin geometrik yapisi, FePc(py), ve CoPc(py). bilesiklerinin yapist ile

karsilastirilmistir.
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MnPc(py), bilesiginin uyarilmis elektronik gegisleri TD-DFT yontemiyle
hesapland1 ve bilesigin molekiil orbitallerinde alfa-beta sekillenimleri Sekil 3.3’ da

verilmistir.

Molecular Orbitals

(T
|

IMAFEH STBLLOG (Mpha) IMAFEH STELLOG (Bam)

Sekil 3.3:MnPc(py), Bilesiginin hesaplanan elektronik gegisleri

MnPc(py): bilesigi %64 alfa, %34 beta sekillenimine sahiptir. En yiiksek pik,
1.425 eV enerji degerine ve 0.006 osilator giicline sahiptir, 869.886 nm civarinda
gozlenmektedir. Elektronik gecisler 182a orbitalinden 184a orbitaline dogrudur. Sekil

3.4 incelendiginde yiik yogunlugunun metale dogru kaydig1 gézlenmektedir.

Sekil 3.4:(a) MnPc(py), Bilesigi 182a orbitali , (b)  MnPc(py), Bilesigi 184a
orbitali
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Elektronik gegislerdeki orbital katkilar1 Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5 te verilmistir.

Cizelge 3.4:MnPc(py), Bilesiginde 182a molekiiler orbitaline atomik orbitallerin
katkilari

C69 | 1p,(-0.17) 1p,(0.16) | C18 | 1p,(-0.17) 1p,(0.16) | C77 | 1p,(-0.09) | C26 | 1p,(-0.09)
2p(-0.09) 2p,(0.09) 2p,(-0.09) 2p,(0.09) 1p,(0.08) 1p,(0.08)

C17 | 1p,(0.17) 1p,(-0.16) | C67 | 1p,(0.17) 1p,(-0.16) | C8 | 1p,(0.09) | C58 | 1p,(0.09)
2p,(0.09) 2p,(-0.09) 2p,(0.09) 2p,(-0.09) 1p,(-0.08) 1p,(-0.08)

C29 | 1p,(0.17) 1p,(-0.16) | C41 | 1p,(0.17) 1p,(-0.16) | C75 | 1p,(-0.07) | C24 | 1p,(-0.07)
2p,(0.08) 2p,(-0.08) 2p,(0.08) 2p,(-0.08) 1p,(0.07) 1p,(0.07)

C44 | 1p,(-0.17) 1p,(0.16) | C6 | 1p,(-0.17) 1p,(0.16) | C10 | 1p,(0.07) | C60 | 1p,(0.07)
2p,(-0.08) 2p,(0.08) 2p,(-0.08) 2p,(0.08) 1p,(-0.07) 1p,(-0.07)

C20 | 1p,(0.09) 1p,(-0.08) | C71 | 1p,(0.09) 1p,(-0.08) | C22 | 1p,(0.06) | C73 | 1p,(0.06)
1p,(-0.06) 1p,(-0.06)

C64 | 1p,(-0.09) 1p,(0.08) | C14 | 1p,(-0.09) 1p,(0.08) | C12 | 1p,(-0.06) | C62 | 1p,(-0.06)
1p,(0.06) 1p,(0.06)

Cizelge 3.5: MnPc(py), Bilesiginde 184a molekiiler orbitaline atomik orbitallerin

katkilar
Mn1 | 1d,%~%(-0.19) N3 | 1p,(-0.18) 1p,(0.17) | C16 | 1px(0.09) 1p,(-0.09)
2py(-0.13) 2p,(0.12)

N68 | 1p(0.18) 1p,(-0.17) | C44 | Ip,(0.17) 1p,(-0.17) | C70 | 1p,(-0.09) 1p,(0.09)
2p,(0.13) 2p,(-0.12) 2p,(0.11) 2p,(-0.10)

C6 | 1pJ(-0.17) 1p,(0.17) | C41 | 1p,(0.17) 1p,(-0.17) | C19 | 1p,(0.09) 1p,(-0.09)
20,(-0.11) 2p,(0.10) 2p,(0.10) 2p,(-0.10)

C29 | 1p(-0.17) 1p,(0.17) | N4 | 1p,(0.10) 1p,(-0.10) | C62 | 1p,(0.08)
2p,(-0.10) 2p,(0.10) 2,(0.09) 2p,(-0.08)

N42 | 1p,(-0.10) 1p,(0.10) | N2 | 1py(0.10) 1p,(-0.10) | C12 | 1px(-0.08) 1p,(0.08)
2p,(-0.09) 2p,(0.08) 2,(0.08) 2p,(-0.08)

N43 | 1p,(-0.10) 1p,(0.10) | C66 | 1p,(-0.09) 1p,(0.09) | C73 | 1p,(0.08)
2p,(-0.08) 2p,(0.08)

C22 | 1px(-0.08) C17 | 1px(0.08) C67 | 1px(-0.08)

MnPc(py), bilesigine ait uyarilmis durumlar Cizelge 3.6’da ve UV-vis elektronik

absorbsiyon spektrumu Sekil 3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.6: MnPc(py), bilesigine ait uyarilmis durumlar

Uyarilmis Enerji Degeri Osilator Glci Orbital Gegisleri Amax
Durum (eV) (nm)
6 1.425 0.006 182a->184a | 0.80 869.886
179b->182b | -0.58

I TDICIS spectrum
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Sekil 3.5:Gaz fazinda hesaplanan MnPc(py), bilesiginin elektronik
absorbsiyon spektrumu
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MnPc(py) bilesiginin incelendigi deneysel ¢alismada, bilesigin oksidasyon ve
indirgenme reaksiyonlarinin tahmini i¢in UV-Vis spektrometresi kullanilmigtir. Piridin
¢ozeltisinde baslangic MnPc(py); bilesiginin elektronik absorbsiyon spektrumu Sekil

3.6’da diiz ¢izgi olarak verilmistir.
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o T ————-(3h)
2 L (75h)
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Sekil 3.6: Piridin ¢ozeltisindeki baslangic MnPc(py), bilesiginin oksidasyon stiresine
bagl olarak elektronik absorbsiyon spektrumu ((Jan Janczak vd.,2003)

Baslangic MnPc(py), bilesiginin oksidasyon siiresine bagli olarak elektronik
absorbsiyon spektrumunda Q bandi1 660 nm’de, B bandi yaklasik olarak 360 nm de
gozlemlenir, Q bandi, HOMO (a,) ve LUMO (e,) orbitalleri arasindaki uyarilmaya
karsilik gelir. D4, simetrili metalloftalosiyanin ve metalloporpyrin bilesikleri igin ¢esitli
teorik hesaplamalar 200-800 nm’lik spektral bolgede bes farkli bandi (Q, B, N, L ve C)
ongoriir. MnPc(py), spektrumunda Q bandi, 660 ve 692 nm de ikiye yarilir. Q bandinin
yarilmasi ¢ogu metaloftalosiyaninato bilesikleri i¢in karakteristik ve ortak 6zelliktir.

MnPc(py); bilesigi i¢in teorik hesaplanan UV-vis spektrumunda en yiiksek pik
869 nm civarinda ¢ikmistir. Deneysel sonugla hesaplanan sonug arasindaki farkin en

olas1 nedenlerinden biri hesaplamalarin gaz fazinda yapilmis olmasidir.
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3.1.2. TPP[Mn""(Pc)(CN),].DCM Bilesigi

Manganezin ftalosiyaninato bilesikleri ile ilgili ele aldigimiz ikinci ¢alisma 2005
yilinda Masaki Matsuda, Jun-Ichi Yamaura, Hiroyuki Tajima, Tomotsu Inabe tarafindan
yeni sentezlenen TPP[Mn"'(Pc)(CN),].DCM bilesiginin deneysel calismasidir. Bu
calismada ~ TPP[Mn(I11)(Pc)(CN),].DCM bilesiginin (TPP= tetrafenilfosfonyum,
DCM-=diklorometan) ilk yapisal karekterizasyonu ve manyetik incelenmesi yapilmustir.
Diisiik spinli Manganez(III) Ftalosiyanin Disiyanid bilesiginin deneysel yapisi Sekil

3.7°de verilmistir.

CHT_c36) feose
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Sekil 3.7: TPP[Mn(I11)(Pc)(CN),].DCM bilesiginin deneysel yapist (Masaki M., 2005)

M.Matsuda ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada bagimsiz olarak iki
kristalografik [Mn(I11)(Pc)(CN),] birimi vardir. Her birim merkezinde Mn iyonu yer
alir. Ftalosiyaninato ¢ekirdeginin bag uzunluklar1 ve agilart Mn(Pc) molekiiliiniin bag
uzunluklar1 ve agilarindan c¢ok farkli degildir. CN ve Pc’nin ligand alanlari giiglii
oldugundan, Mn iyonunun diisiik spin durumlu bir d-elektron konfigiirasyonu
(dxy)*(dy2)*(d)" benimsedigi kabul edilmektedir. Bilesigin kristal yapisina ait bazi

veriler Cizelge 3.7 da verilmistir.
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Cizelge 3.7: TPP[Mn(I11)(Pc)(CN),].DCM bilesigine ait bazi kristal veriler (Masaki
M., 2005)

Kapah Formiilu C59H33C|2N10an
Uzay Grubu Triklinik, P1
Birim Hiicre Boyutlar a(A) = 13.0468(9), b(A) = 22.393(2),

c(A) = 8.9859(6), a(°)=101.034(2),
B(°) =111.66(6), y(°)=74.430

Hacmi V(A%)=2479.7(3)
Atom Numarasi Z=2
Hesaplanmis Yogunluk 1.3989 g/cm®

Tezin bu kisminda TPP[Mn"'(Pc)(CN),].DCM bilesiginin, tek
Mn"'(Pc)(CN), birimi spin durumu Singlet ve yiik (-1) alinarak énce stabilizasyonu ve
ardindan geometrik optimizasyonu yapilmistir. Mn"'(Pc)(CN), bilesiginin hesaplanan
geometrik yapist Sekil 3.8 de ¢izilmistir. Bilesigin hesaplanan bag uzunlugu ve bag

acis1 degerleri sirastyla Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9” de verilmektedir.

Sekil 3-8:Mn(111)(Pc)(CN), bilesiginin hesaplanan geometrik yapist
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Cizelge 3.8: Mn"'(Pc)(CN), molekiiliin hesaplanan bag uzunluk degerleri (Masaki M.,
2005)

Bag Uzunlugu(A) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (DFT)

Mn-N2 1.953 1.938 1.966
Mn-N4 1.962 1.937 1.966
N1-C1 1.319 1.317 1.328
N1-C16 1.327 1.337 1.328
N2-C1 1.366 1.372 1.386
N2-C8 1.386 1.401 1.386
N3-C8 1.320 1.317 1.328
N3-C9 1.323 1.322 1.328
N4-C9 1.374 1.397 1.386
N4-C16 1.370 1.383 1.386
C1-Cc2 1.450 1.461 1.460
C2-C3 1.385 1.396 1.399
C2-C7 1.404 1.383 1.410
C3-c4 1.357 1.383 1.404
C4-C5 1.416 1.389 1.415
C5-Cé 1.386 1.380 1.404
C6-C7 1.388 1.404 1.399
C7-C8 1.456 1.446 1.460
C9-C10 1.460 1.448 1.460
C10-C11 1.370 1.396 1.399
C10-C15 1.409 1.400 1.410
Cl1-C12 1.390 1.374 1.404
C12-C13 1.379 1.393 1.415
C13-C14 1.371 1.381 1.404
C14-C15 1.385 1.388 1.399
C15-Cl16 1.452 1.443 1.460

Cizelge 3.9: Mn"'(Pc)(CN), molekiiliin hesaplanan bag agisi degerleri (Masaki M.,
2005)

Bag Acisi(°) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (DFT)

N1-Mn-N4 90.55 89.20 89.99
N1-Mn-N4’ 89.44 90.80 90.00
C1-N1-Cl6 122.22 122.00 123.73
Mn-N2-C1 126.09 125.20 125.91
Mn-N2-C8 124.91 126.90 125.91
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C1-N2-C8 108.98 107.90 108.17
C8-N3-C9 121.79 122.20 123.72
Mn-N4-C9 124.79 127.00 12591
Mn-N4-C16 125.94 125.70 12591
C9-N4-C16 109.16 107.30 108.17
N1-C1-N2 128.32 128.90 127.22
N1-C1-C2 122.55 121.90 123.48
N2-C1-C2 109.12 109.20 109.28
C1-C2-C3 132.55 131.30 132.06
C1-C2-C7 106.73 106.70 106.62
C3-C2-C7 120.71 121.90 121.30
C2-C3-C4 119.04 117.00 117.65
C3-C4-C5 120.41 121.30 121.04
C4-C5-C6 121.48 122.00 121.04
C5-Ce6-C7 117.26 117.10 117.65
C2-C7-C6 121.05 120.70 121.29
C2-C7-C8 106.79 107.60 106.62
C6-C7-C8 132.12 131.60 132.07
N2-C8-N3 128.77 127.30 127.21
N2-C8-C7 108.28 108.50 109.28
N3-C8-C7 122.93 124.20 123.49
N3-C9-N4 129.15 127.30 127.22
N3-C9-C10 122.13 123.60 123.48
C9-C10-C11 132.84 132.90 132.06
C9-C10-C15 106.43 106.90 106.62
C11-C10-C15 120.71 120.10 121.30
C10-C11-C12 118.35 117.90 117.65
Cl11-C12-C13 120.67 122.00 121.04
C12-C13-C14 121.64 120.80 121.04
C13-C14-C15 118.25 117.80 117.65
C10-C15-C14 120.30 121.60 121.29
C10-C15-C16 106.56 106.80 106.62
C14-C15-C16 133.12 131.60 132.07
N4-C16-N1’ 127.78 127.30 127.21
N4-C16-C15 109.11 109.80 109.28
N1-C16-C15 123.05 122.80 123.49
Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9’dan goriildiigi gibi Mn"'(Pc)(CN), bilesiginin

geometrik yapisi bilesigin deneysel yapisiyla oldukca yakindir.

Mn"'(Pc)(CN), bilesiginin uyarilmis elektronik gecisleri TD-DFT yontemiyle
hesaplanmis ve bilesigin molekiil orbitallerinde alfa-beta sekillenimleri Sekil 3.9” da

verilmistir.
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Sekil 3.9: Mn"'(Pc)(CN), molekiiliiniin hesaplanan elektronik gecisleri

Mn"(Pc)(CN), bilesigi %66 beta, %30 alfa sekillenimine sahiptir. Bilesigin en
yiiksek pikinin enerji degeri 1.404 eV ve 0.024 osilator giicline sahiptir ve 883.146 nm

dedir. Hesaplanan elektronik gegislere ait molekiiler orbitaller Sekil 3.10°da

gosterilmistir.

Sekil  3-10: (@) Mn"'(Pc)(CN), bilesiginin 151b  molekiiler  orbitali
(b) Mn"'(Pc)(CN)bilesiginin 153b molekiiler orbitali
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Molekiiler orbital sekillenimlerine bakildiginda yiikk yogunlugunun metale ve

diizlem ligandlara dogru kaydigi gértiilmektedir. Mn"'(Pc)(CN), bilesigin 151b ve 153b

molekiiler orbitallerine atomik orbitallerin katkis1 sirasiyla Cizelge 3.10 ve Cizelge

3.11° de verilmistir.

Cizelge 3-10: Mn"'(Pc)(CN); bilesiginin 151b molekiiler orbitaline atomik orbital

katkilar

Mnl | 1d,,035) | N2 | 1p,(-0.31) | N32 | 1p,(0.31) | C52 | 1p,(0.07)
2d,,(0.10) 2p,(-0.17) 2p,(0.17)

C13 | 1p,(0.18) | C43 | 1p,(-0.18) | C8 | 1p,(0.18) | C22 | 1p,(-0.07)
2p,(0.07) 2p,(-0.07) 2p,(0.07)

C38 | 1p,(-0.18) | C10 | 1p,(-0.14) | C40 | 1p,(0.14) | C15 | 1p,(0.07)
2p,(-0.07) 2p,(-0.06) 2p,(0.06)

Cll | 1p,(-0.14) | C4l | 1p,0.14) | C50 | 1p,(-0.09) | C45 | 1p,(-0.07)
2p,(-0.06) 2p,(0.06)

C20 | 1p,(0.09) | C17 | 1p,(-0.09) | C47 | 1p,(0.09) | C23 | 1p,(0.06)

N3 | 1p,(0.08) | N33 | 1p,(-0.08) | N35 | 1p,(-0.08) | C53 | 1p,(-0.06)

N5 | 1p,(0.08) | N36 | 1p,(-0.07) | N6 | 1p,(0.07) | C44 | 1p,(0.06)

C37 | 1p,(0.06) | C7 | 1p,(-0.06) | C14 | 1p,(-0.06)

Cizelge 3.11: Mn"(Pc)(CN), bilesiginin 153b molekiiler orbitaline atomik orbital

katkilari
C52 | 1p,(-0.24) C22 | 1p,(-0.24) 2p,(-0.11) C15 | 1p,(0.24) 2p,(0.11) C8 | 1pz(0.06)
C45 igioozg) C37 | 1p,(0.24) 2p,(0.11) C7 | 1p,(0.28) 2p,(0.11) C38 | 1pz(0.06)
Ca4 igioolzli) C14 | 1p,(-0.24) 2p,(-0.11) C20 | 1p,(0.12) 2p,(0.06) C13 | 1pz(-0.06)
C50 igzgoollzi) C17 | 1p,(-0.12) 2p,(-0.06) C47 | 1p,(-0.12) 2p,(-0.06) | C43 | 1pz(-0.06)
C39 fgﬁﬁ?d?fz)) C9 | 1p,(-0.12) 2p,(-0.06) C12 | 1p,(0.12) 2p,(0.06) C51 | 1pz(-0.06)
C42 fgﬁﬁfﬁ? C10 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.06) C11 | 1p,(0.09) 2p,(0.06) C21 | 1pz(-0.06)
C41 fﬁﬁﬁgﬁggi C40 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.06) C49 | 1p,(0.09) 2p,(0.06) C16 | 1pz(0.06)
C18 izgi;d;(?g) C48 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.06) C19 | 1p,(0.09) 2p,(0.06) C46 | 1pz(0.06)

p(-0.
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Mn"'(Pc)(CN), bilesigine ait uyarilmis durumlar Cizelge 3.12°de ve UV-vis

elektronik absorbsiyon spektrumu Sekil 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.12: Mn"(Pc)(CN), bilesigine ait uyarilmis durumlar

Uyarilmig Enerji Osilator Orbital Gegisleri Amax(nm)
Durum (eV) Giici
4 1.306 0.004 152a—154a | 0.98 949.639

150a—154a | -0.11
151b—154b 0.13

6 1.404 0.024 15la—154a | -0.52 883.146
149a—154a | -0.11
133a—154a | -0.10
151b—153b | 0.81
150b—154b | 0.11
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Sekil 3-11: Gaz fazinda hesaplanan Mn" (Pc)(CN), bilesiginin elektronik absorbsiyon
54

spektrumu



Masaki Matsuda ve arkadaslari, DCM (diklorometen) c¢ozeltisinde
TPP[Mn(I)(Pc)(CN);] bilesiginin deneysel UV-Vis absorbsiyon spektrumu sonucunu
Sekil 3.12°de verdiler.
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Sekil  3-12:TPP[Mn(lI1)(Pc)(CN),/ molekiilii icin deneysel UV-Vis absorbsiyon
spektrumu (Masaki M., 2005)

Bu spektrumda HOMO ve LUMO arasindaki gegise karsilik gelen Q bandi1 671
nm civarinda ve B bandi 325 nm’ de gozlenmistir. 614 mn’ deki piki, metal ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢ogunlugu icin karakteristik olan titresim ¢iftlenimi nedeniyle Q bandinin
yarilmasi olarak agikladilar. 380-560 nm bolgesindeki piklerin nedeninin de liganttan
metale yiik gecisi(LMCT) ve/veya metalden ligantta yiik gegisi (MLCT) olabilecegini
agikladilar.
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3.2. Fe(Pc) Bilesikleri

Demir ftalosiyaninato bilesikleri onlar1 farkli alanlarda 6nemli ve kullanigl kilan
birgok essiz 6zellige sahiptir. Ozellikle kimya sanayinde renklendiriciler, organik yari-
iletkenler, giines enerjisi doniistimiinde fotokimyasal redoks ajanlart ve fotodinamik
kanser terapisi i¢in foto hissedici olarak kullanilmaktadirlar. Bu tezde FePc(py).,
FePc(CN), ve FePc bilesikleri ele alinacaktir.

3.2.1. FePc(py): Bilesigi

FePc(py). bilesigi CoPc(py): bilesigi ile ayni yapiya sahiptir. Metal katyon olan
demir inversiyon merkezinde yer alir. Bu nedenle molekiil, simetri merkezlidir.
FePc(py), bilesiginde ftalosiyaninato (2-) makrosiklik yapisinin merkezinde Fe?*
katyonu, dort N-izoindolin atomuyla ve eksenel olarak piridin molekiiliiniin iki azot

atomuyla teragonal bipiramidal yapida koordine olmustur. (Jan J., Ryszard K.,,2003))

FePc(py), bilesigiyle ilgili ele alinan ¢alisma Jan Janczak, Ryszard Kubiak
tarafindan 2003 yilinda yapilan FePc(py), (Pc = CsHieNs, py= CsHsN) bilesiginin
deneysel ¢alismasidir. Dipiridlenmis ftalosiyaninato (2-) demir (1) bilesiginin deneysel
molekiiler yapisi Sekil 3.13 de ve bilesige ait bazi kristal veriler Cizelge 3.13 de

verilmistir.
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Sekil 3-13:FePc(py), bilesiginin deneysel molekiiler yapist (Jan J. , vd., 2002)

Cizelge 3.13: FePc(py), bilesigine ait bazi kristal veriler (Jan J. , vd., 2002)

Kapali Formiilii CsH16NgFe(CsHsN),
Uzay Grubu Monoklinik, P2;/c
Birim Hiicre Boyutlar a(A) =9.576(2), b(A) = 19.929(4),
c(A)=9.179(2), B(°) = 111.68(3)
Hacmi V(A%)=1627.8(6)
Atom Numarasi Z=2
Hesaplanmis Yogunluk 1.482 g/cm®

FePc(py). bilesiginin spin durumu singlet ve yiik (-1) alinarak stabilizasyonu ve
optimizasyonu hesaplanmistir. Bilesigin hesaplanan geometrik yapisi Sekil 3.14° de
cizilmistir. FePc(py), bilesiginin hesaplanan bag uzunlugu ve bag acisi degerleri
deneysel degerlerle karsilastirilmali olarak sirasiyla Cizelge 3.14 ve Cizelge 3.15° de

verilmektedir.
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Sekil 3-14:FePc(py), molekiiliiniin hesaplanan geometrik yapisi

Cizelge 3.14: FePc(py), bilesigine ait hesaplanan bag uzunluk degerleri (Jan J. , vd.,
2002)

Bag Uzunlugu(A) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) Jan J., vd.,(2002) (DFT)

M-N1 1.938 1.938 1.961
M-N3 1.938 1.939 1.961
M-N5 2.037 2.039 2.032
N1-C1 1.381 1.366 1.386
N1-C8 1.364 1.382 1.390
N2-C8 1.182 1.333 1.337
N2-C9 1.182 1.330 1.337
N3-C9 1.364 1.381 1.390
N3-C16 1.381 1.378 1.386
N4-C1’ 1.479 1.335 1.332
N4-C16 1.479 1.335 1.332
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Cizelge 3.15: FePc(py), bilesigine ait hesaplanan bag acist degerleri (Jan J. , vd.,
2002)

Bag Acisi(°) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) Jan J., vd.,(2002) (DFT)

N1-M-N3 84.02 90.19 89.63
N1-M-N3’ 95.97 89.81 90.36
N1-M-N5 90.00 90.47 90.00
N1-M-N5’ 90.00 89.53 90.00
N3-M-N5 90.00 90.00 90.00
N3-M-N5’ 90.00 90.00 90.00

FePc(py), bilesiginin uyarilmis elektronik gegisleri TD-DFT yontemiyle
hesaplanmis ve bilesigin molekiil orbitallerinde alfa-beta sekillenimleri Sekil 3.15” de

verilmistir.

Molecular Orbitals

4 Y

Energy (eV)

e

LUAPAL-D2 OFT FREQ TDLOG

Sekil 3-15:FePc(py). bilesigine ait hesaplanan elektronik gegisler
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FePc(py). bilesigi %58 alfa, %47 beta sekillenimine sahiptir. En yiiksek pik,
2.195 eV enerji degeri ve 0.313 osilator giicline sahiptir ve dalga boyu 564.800 nm
dedir. Elektronik gegisler 182. Molekiiler orbitalden 184. molekiiler orbitaline dogrudur.
Sekil 3.16” daki molekiiler orbital sekillenimlerine bakildiginda elektron yogunlugu

metale dogru kaymaktadir.

Sekil 3-16: (a) FePc(py)2 bilesignin 182.molekiileri orbitali :

bilesignin 184.molekiileri orbitali

(b) FePc(py)2

Cizelge 3.16 ve Cizelge 3.17°de sirasiyla 182. ve 184. molekiiler orbitallere

atomik orbitallerin katkis1 verilmistir.

Cizelge 3.16: FePc(py), bilesiginin orbital 182. molekiiler orbitaline atomik orbital

katkilart
C17 | 1p,(-0.24) 2p,(-0.13) | C18 | 1p,(0.24) 2p,(0.13) C69 | 1p,(0.24) 2p,(0.13)
C67 | 1p,(-0.24) 2p,(-0.13) | C44 | 1p,(0.24) C41 | 1p,(-0.24) 2p,(0.11)
C29 | 1p,(-0.24) 2p,(-0.11) | C6 | 1p,(0.24) 2p,(0.11) C71 | 1p,(-0.12) 2p,(-0.06)
Cl14 | 1p,(0.12) 2p,(0.06) C64 | 1p,(0.12) 2p,(0.06) C20 | 1p,(-0.12) 2p,(-0.06)
C77 | 1p,(0.12) 2p,(0.06) C8 | 1p,(-0.12) 2p,(-0.06) C58 | 1p,(-0.12) 2p,(-0.06)
C26 | 1p,(0.12) 2p,(0.06) C75 | 1p,(0.09) 2p,(0.06) C24 | 1p,(0.09) 2p,(0.06)
C60 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.06) | C10 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.06) C22 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.05)
C12 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.05) | C73 | 1p,(-0.09) 2p,(-0.05) C62 | 1p,(0.09) 2p,(0.05)
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Cizelge 3.17: FePc(py): bilesiginin orbital 184. molekiiler orbitaline atomik orbital
katkilar

N45 | 1p,(0.26) | N5 | 1p,(-0.26) | Fel | 1d(- Ca4 | 1p,(-0.09) | C19 | 1p,(0.08)
2p,(0.18) 2p,(-0.18) 0.25)
2dyz('
0.09)
C18 | 1p,(0.23) | C69 | 1p,(-0.23) | C67 | 1p,(0.23) | C6 | 1p,(0.09) | C70 | 1p,(-0.08)
2p,(0.16) 2p,(-0.16) 2p,(0.16)
C17 | 1p,(-0.23) | N43 | 1p,(-0.15) | N4 | 1p,(-0.15) | C71 | 1p,(0.08) | C66 | 1p,(0.08)
2p,(-0.16) 2p,(-0.13) 2p,(-0.13)
N2 | 1p,(0.15) | N42 | 1p,(0.15) | C57 | 1p,(-0.12) | C64 | 1p,(-0.08) | C62 | 1p,(-0.05)
2p,(0.13) 2p,(0.13) 2p,(-0.10)
C79 | 1p,(0.12) | C28 | 1p,(-0.12) | C7 | 1p,(0.12) | C20 | 1p,(-0.08) | C73 | 1p,(0.05)
2p,(0.10) 2p,(-0.10) 2p,(0.10)
C75 | 1p,(-0.11) | C24 | 1p,(0.11) | C60 | 1p,(0.11) | C14 | 1p,(0.08) | C12 | 1p,(0.05)
2p,(-0.08) 2p,(0.08) 2p,(0.08)
C10 | 1p,(-0.11) | C29 | 1p,(-0.09) | C4L | 1p,(0.09) | C16 | 1p,(-0.08) | C22 | 1p,(-0.05)
2p,(-0.08)

FePc(py). bilesigine ait uyarilmis durum Cizelge 3.18’de ve UV-vis elektronik

absorbsiyon spektrumu Sekil 3.17°de verilmistir.

Cizelge 3.18: FePc(py), bilesigine ait uyariimis durumlar

Uyarilmig Enerji (eV) Osilator Giicii | Orbital Gegisleri Amax(nm)
Durum
12 2.195 0.313 182—184 | 0.96 564.800

178—183 | 0.25
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Sekil 3-17: Gaz fazinda hesaplanan FePc(py), bilesigine ait hesaplanan elektronik
absorbsiyon spektrumu

Literatiirde Jan Janczak ve arkadaslari tarfindan yapilan ¢alismada, FePc(py),
bilesiginin oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlarmin kestirimi i¢in UV-Vis
spektrometresi  kullanilmigtir. Diklorometan ¢ozeltisinde FePc(py), bilesiginin

elektronik absorbsiyon spektrumu Sekil 3.18’de verilmistir.
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Sekil 3-18:FePc(py). bilesigine ait deneysel elektronik absorbsiyon spektrumu (Jan J. ,
vd., 2002)

Metaloftalosiyanin molekiillerinin D4y simetrisi icin ¢esitli teorik hesaplamalari
200 ila 800 nm arasindaki spektral bolgede bes farkli bandin (Q, B, N, L ve C) varligini
ongiiriir. Q bandi HOMO-LUMO arasindaki uyarima karsilik gelir. Hem Q hem de B
bantlar1 ftalosiyaninato ligandi i¢in karakteristiktir. Komplekste 415 nm’de ilave bir
bant gozlenmektedir. Bu bandin varlig1 daha derin bir seviyeden yar1 yariya dolu olan
HOMO seviyesine elektronik gecisle yorumlanir. Bu durum oksitlenmis serbest radikal

ftalosiyaninato (1-) halkasinin varliginin kanitidir (Jan J. , vd., 2002).

FePc(py). bilesigi igin ele alinan deneysel calismada yakin ve orta frekans
bolgesinde IR titresim modlariin degerleri ve grafikleri oldugu i¢in bilesigin teorik IR

titresim modlarini hesapladik.

IR titresim modlarmin agiklanabilmesi i¢in molekiil titresim tiirleri hakkinda

kisa bilgi asagida verilmistir (Akar, 1., 2011).
Cok atomlu molekiillerin titresimi {ice ayrilir;

1. Gerilme Titresimi (stretching): Bag ckseni boyunca bulunan atom,

molekiil veya molekiil guruplarinin bag dogrultusunda yer degistirmesidir.
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Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bag

gerilme titresimleri v ile gosterilir.

2. Aaq Biikiilme Titresimleri : Iki bag arasindaki ag¢mnin periyodik olarak

degisim hareketidir ve ve 0 ile gosterilir. A¢1 biikiilmenin 6zel sekilleri ise:

e Makaslama: iki bag arasinda yer alan aginin baglar tarafindan kesilmesi
ile periyodik olarak meydana gelen degisim hareketidir ve &5 ile
gosterilir.

e Sallanma: Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki
bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer
degistirmesidir ve p, ile gosterilir.

e Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki aginin degisim hareketidir. o ile gosterilir.

e Kivirma: Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir ve t ile gosterilir.

e Burulma: Iki diizlem arasinda yer alan a¢min bir bag veya aciy1 deforme

ederek, periyodik olarak gosterdigi degisim hareketidir ve t ile gosterilir

3. Diizlem dis1 ag1 biikiilme: Atomlarin hareketi sonucunda bir diizlemin (bu
diizlem genellikle bir simetri diizlemi olmaktadir ) yok edilmesi hareketidir
ve y ile gosterilir.

Ozellikle diisiik frekansli spektroskopik bolgedeki titresim ozellikleri, metal
oksidasyon durumundaki yansima degisiklikleri ve merkezi metali gevreleyen simetri
hakkinda bilgi saglayabildikleri ve dogrudan bilgi verdikleri i¢in, M-N koordinasyon
bag kuvvetinde stereokimyasal 6zelliklerle kolayca iliskilendirilebilirler. Bundan dolay1

bu metod piridinlenmis demirin karekterizasyonu i¢in kullanilabilir.

Orta frekans bolgesinde (400-1600 cm™ ) , FePc(py), bilesiginin deneysel IR
spektrumu Sekil 3.19°da gosterilmistir.
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Sekil 3-19: FePc(py), kompleksinin IR spektrumu (Jan J., vd., 2002)

Dipiridlenmis komplekslerde sadece bir germe titresim bandi gozlenir. v( Fe-
N(pc)) gerilme titresim frekansi, FePc(py), bilesigindeki eksenel koordinatli piridin

molekullerinden kuvvetle etkilenmektedirler.

Bu tezde DFT B3PW091 Restricted metodu, LanL2DZ baz seti, spin durumu
Singlet ve yiikk durumu sifir alinarak, FePc(py), bilesigi i¢in titresimsel 6zellikler (IR

spektrometresi) hesaplanmigtir. Bazi titresim modlar1 Cizelge 3.19°da verilmistir.

Cizelge 3.19: FePc(py), bilesigi i¢cin orta frekans bolgesinde IR titresim modlar: (Jan J.
, vd., 2002)

Deneysel Teorik Titresim Tiirleri
1509(w) 1.494 v( C-C) (pirol)
1482(s) 1483.72 v( C-C) (piridin)
1465(vs) 1481.79 v( C-C) (piridin)
1445(m) 1398.44 v( C-C) (piridin)
1421(m) 1420.20 v( C-C) (izoindol)
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1377(vs) 1337.55 v( C-C) (piridin)
1327(m) 1342.58 v( C-C) (izoindol)
1286(m) 1225.36 v( C-N) (izoindol)
1216(w) 1202.18 v( C-N) (piridin)
1165(m) 1163.69 v( C-C) (diizlem)
1160(m) 1111.92 B (C-H)
(piridin i¢inde biikiilme)
1117(s) 1123.59 B (C-H)
(diizlem iginde biikiilme)
1096(m) 1094.89 v( C-N) (piridin)
1089(m) 1092.31 v(C-N)
(pirol i¢inde gerilme)
1069(m) 1037.55 B (C-H)
(diizlem iginde biikiilme)
1040(w) 1020.86 B (C-H)
(piridin i¢inde biikiilme)
915(w) 927.93 vy (C-H)
(diizlem dis1 burkulma)
869(w) 833.44 vy (C-H)
(diizlem dis1 sallanma)
779(w) 766.87 v( C-N)
752(m) 734.31 vy (C-H)
(diizlem dis1 burkulma)
736(m) 729.04 y (C-H) (piridin)
727(vs) 761.63 vy (C-H)
(diizlem dis1 burkulma)
641(w) 644.52 ¢ (C-C) (Makrosiklik
halka deformasyonu)
571(m) 571.01 ¢ (C-C) (Makrosiklik

halka deformasyonu)

w: zayif, , m: orta , s:giiglii , vs:cok giiglii (titresim siddetleri)
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Tablo 3.19 incelendiginde hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasinda
farkliliklar olustugu goriilmektedir. Bunun muhtemel nedenlerinden biri, referans alinan
calismada deneysel sonuglar diklorometan ¢ozeltisi igerisinde bulunmusken, yapilan
hesaplamalarin gaz fazinda olmasidir. FePc(py), bilesigine ait hesaplanan IR-spektrum

grafigi Sekil 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3-20: FePc(py), bilesigine ait gaz fazindaki IR spektrumu

Aromatik C-H  gerilme titresimleri 3200 — 3310 cm™? bolgesinde
goriilmustir. C-H diizlem i¢i biikiilme ve diizlem dis1 biikiilme titresimleri sirasiyla
1200 — 1100 cm™! ve 700 — 950 cm™!  araligindadir. Sallanma ve biikiim tipi
titresimler ise 700 — 1250 cm™! arahiginda goriilmiistiir. C=N germe modlart igin
766 cm™1,1094 cm™1,1163 cm™1,1202 cm™1ve 1225 cm™! degerlerinde bir band

gorilmektedir.
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3.2.2. [Fe(Pc)(CN),] Bilesigi

Demir ftalosiyaninato kompleksleri ile ilgili incelenen ikinci caligma 2001
yilinda Masaki Matsuda, Toshio Naito, Tamotsu Inabe, Noriaki Hanasaki, Hiroyuki
Tajima tarafindan yapilan Fe(III)(Pc)(CN), bilesiginin deneysel calismasidir. incelenen
makale demir(lll) ftalosiyanin bilesigi olan (PTMA)L[Fe(ll)(Pc)(CN).].y(solvent)
molekiiliiniin (PTMA= feniltrimetilamonyum) yapisal c¢alismasidir. [Fe(Pc)(CN).]
bilesiginin deneysel geometrik yapist Sekil 3.21°de verilmistir.

Sekil 3-21: (PTMA)x[Felll(Pc)(CN),].y(MeCN) bilesigindeki birim Fe(111)(Pc)(CN);
molekiiliin deneysel yapis1 (Masaki vd.., 2001)

[Fe(Pc)(CN).] bilesigine ait baz1 kristal veriler Cizelge 3.20°de verilmistir.

68



Cizelge3.20: Fe(l11)(Pc)(CN), bilesigine ait kristal veriler (Masaki vd.., 2001)

Kapal1 Formiili

Cao5H26N11 5Fe

Uzay Grubu Ortorombik, Pnnm
Birim Hiicre Boyutlar a(A) = 13.900(1), b(A) = 7.332(1),
c(A)=16.317(1)
Hacmi V(A%)=1662.9(1)
Atom Numarasi Z=2

Tezin bu bolimiinde FePc(CN), bilesiginin spin durumu Doublet ve yiik (-1)
alinarak Once stabilizasyonu yapilmistir ve daha sonra geometrik optimizasyonu
gerceklestirilmisgtir.  FePc(CN); bilesiginin hesaplanan geometrik yapist Sekil 3.22°de,
bag uzunlugu ve bag acisi degerleri sirasiyla Cizelge 3.21 ve Cizelge 3.22°de

verilmektedir.

Sekil 3-22:Fe(I11)(Pc)(CN), bilesiginin hesaplanan geometrik yapisi
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Cizelge 3.21: Fe(l11)(Pc)(CN), bilesigine ait bag uzunluk degerleri (Masaki vd..,

2001)

Bag Uzunlugu(A) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (Masaki vd..,(2001)) (DFT)

Fe-N1 1.927 1.927 1.964
Fe-N1 1.927 1.927 1.964
Fe-N1 1.927 1.927 1.964
Fe-N1 1.927 1.927 1.964
Fe-C9 1.997 1.997 1.959
Fe-C9 1.997 1.997 1.959
N1-C1 1.370 1.372 1.382
N1-C8 1.378 1.378 1.382
N2-C1 1.326 1.327 1.330
N2-C1 1.326 1.327 1.330
N3-C8 1.317 1.318 1.330
N3-C8 1.317 1.318 1.330
N4-C9 1.133 1.134 1.190

Cizelge 3.22: Fe(lI1)(Pc)(CN), bilesigine ait bag agist degerleri (Masaki vd..,

2001)

Bag Acisi(°) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (Masaki vd..,(2001)) (DFT)

N1-Fe-N1 89.67 89.60 89.99
N1-Fe-N1 90.32 90.40 90.00
N1-Fe-N1 180.00 180.00 180.00
N1-Fe-C9 93.26 93.30 89.99
N1-Fe-C9 86.73 86.70 90.00
N1-Fe-N1 180.00 180.00 180.00
N1-Fe-N1 90.32 90.40 90.00
N1-Fe-C9 93.26 93.30 89.99
N1-Fe-C9 86.73 86.70 90.00
N1-Fe-N1 89.67 89.60 89.99
N1-Fe-C9 86.73 86.70 90.00
N1-Fe-C9 93.26 93.30 89.99
N1-Fe-C9 86.73 86.70 90.00
N1-Fe-C9 93.26 93.30 89.99
C9-Fe-C9 180.00 180.00 180.00
Fe-N1-C1 125.86 125.80 125.83
Fe-N1-C8 126.13 126.30 125.83
C1-N1-C8 107.29 107.20 108.32
C1-N2-C1 121.22 121.20 122.98
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C8-N3-C8 121.66 121.70 122.97
N1-C1-N2 128.11 128.10 127.67
N1-C1-C2 109.87 109.80 109.32
N2-C1-C2 122.00 122.00 123.00
C1-C2-C3 131.00 131.00 132.16
C1-C2-C7 106.35 106.40 106.51
N1-C8-N3 127.88 127.80 127.67
N1-C8-C7 109.65 109.70 109.32
N3-C8-C7 122.38 122.40 123.00
Fe-C9-N4 173.96 173.90 179.99

Cizelge 3.21 ve Cizelge 3.22°den gorildigi gibi FePc(CN), bilesiginin
hesaplanan geometrik yapisi deneysel yapisiyla oldukga yakindir.

Fe(lI)(Pc)(CN), bilesiginin uyarilmis elektronik gegisleri TD-DFT yontemiyle

hesaplanmis ve bilesigin molekiil orbitallerinde alfa-beta sekillenimleri Sekil 3.23’te

verilmigtir.
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Sekil 3-23:Fe(l11)(Pc)(CN), molekiiliiniin elektronik gecisleri

NIRDUNO OFT FREQ TDLOG (Alpha)
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Fe(I11)(Pc)(CN), bilesigi %47 beta, %51 alfa sekillenimine sahiptir. Bilesigin en
yiiksek pikinin enerji degeri 1.323 eV , osilator giicii 0.0006 ve dalga boyu 937.079 nm

dir. Hesaplanan gegislere ait molekiiler orbitaller Sekil 3.24’de gosterilmistir

Sekil  3-24: (@ Fe(ll)(Pc)(CN), bilesiginin  154a  molekiiler orbitali
(b) Fe(l)(Pc)(CN), bilesiginin 155a molekiiler orbitali

Molekiiler orbital sekillenimlerine bakildiginda yiik yogunlugunun metale dogru
kaydig1 gozlenmektedir. FEPC(CN), bilesiginin 154a ve 155a molekiiler orbitallerine

atomik orbitallerin katkisi sirasiyla Cizelge 3.23 ve Cizelge 3.24’te verilmistir.

Cizelge 3.23: Fe(II1)(Pc)(CN), bilesiginin 154a molekiiler orbitaline atomik orbital
katkilar

C6 | 1p,(-0.24) | C55 | 1p,(0.11) | C9 | 1p,(0.09) C51 | 1p,(0.06)
2p,(-0.11) 2p,(0.06) 2p,(0.06)

C22 |1p,(0.24) | C36 | 1p,(0.11) | C10 | 1p,(-0.09) C41l | 1p,(0.06)
2p,(0.11) 2p,(0.06) 2p,(-0.06)

C24 | 1p,(-0.24) | C46 | 1p,(-0.11) | C45 | 1p,(-0.09) C31 | 1p,(-0.06)
2p,(-0.11) 2p,(-0.06) 2p,(-0.06)

C19 | 1p,(0.24) | C52 | 1p,(-0.11) | C44 | 1p,(0.09) C42 | 1p,(-0.06)
2p,(0.11) 2p,(-0.06) 2p,(0.06)

C57 | 1p,(-0.24) | C8 | 1p,(0.11) | C53 | 1p,(-0.09) C7 | 1p,(-0.06)
2p,(-0.11) 2p,(0.06) 2p,(-0.06)

C13 | 1p,(0.24) | C11 | 1p,(-0.11) | C35 | 1p,(0.09) C32 | 1p,(0.06)
2p,(0.11) 2p,(-0.06) 2p,(0.06)

C30 | 1p,(-0.24) | C43 | 1p,(0.11) | C34 | 1p,(-0.09) C12 | 1p,(0.06)
2p,(-0.11) 2p,(0.06) 2p,(-0.06)

C28 | 1p,(0.24) | C33 | 1p,(-0.11) | C54 | 1p,(0.09) C56 | 1p,(-0.06)
2p,(0.11) 2p,(-0.06) 2p,(0.06)
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Cizelge3.24:

katkilar

Fe(I11)(Pc)(CN), bilesiginin 155a molekiiler orbitaline atomik orbital

N4 [ 1p,(-0.25) | N25 [ 1p,(-0.15) | C35 | 1p,(0.11) | C10 | 1p,(-0.11)
2p,(-0.17) 2p,(-0.12) 2p,(0.09) 2p,(-0.09)
N29 | 1p,(0.25) | N21 | 1p,(0.15) | C54 | 1p,(-0.11) | C13 | 1p,(0.09)
2p,(0.17) 2p,(0.12) 2p,(-0.09)
C6 | 1p,(-0.25) | N20 | 1p,(-0.15) | C30 | 1p,(-0.09) | C28 | 1p,(-0.09)
2p,(-0.14) 2p,(-0.12)
C19 | 1p,(0.25) | CAl |1p,(-0.13) | C57 | 1p,(0.09) | C52 | 1p,(0.09)
2p,(0.14) 2p,(-0.10) 2p,(0.06)
C22 | 1p,(-0.25) |Ci12 |1p,(0.13) | C33 | 1p,(-0.09) | C8 | 1p,(0.09)
2py(-0.14) 2p,(0.10) 2py(-0.06)
C24 | 1p,(0.25) | C31 | 1p,(-0.13) | C43 | 1p,(-0.09) | C7 | 1p,(-0.08)
2p,(0.14) 2p,(-0.10) 2p,(-0.06) 2py(-0.06)
Fel | 1d,(-0.15) | C56 | 1p,(0.13) | C51 | 1p,(-0.08) | C32 | 1p,(0.08)
2p,(0.10) 2p,(-0.06) 2p,(0.06)
N2 | 1p,(0.15) | C45 | 1p,(0.11) | C42 | 1p,(0.08)
2p,(0.12) 2p,(0.09) 2p,(0.06)

Fe(111)(Pc)(CN), bilesigine ait uyarilmis durum ve orbital gegisleri Cizelge

3.25’te ve UV-vis elektonik absorbsiyon spektrumu Sekil 3.25’de verilmistir.

Cizelge 3.25:Fe(l11)(PC)(CN), bilesigine ait uyarilmis durumlar

Uyarilmig Enerji Osilator Orbital Gegisleri Amax(nm)
Durum (eV) Giicii
5 1.323 0.0006 154a—155a | 0.72 937.079
155a—154a | 0.10
153b—154b | -0.69
154b—153b | -0.10
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PTMA[M"'(Pc)(CN)] bilesigi icin yapilan deneysel galismada, metal Co(III)
alindiginda bilesik oktahedral alandan dolayr manyetik olmayan diisiik-spin d°
konfigrasyonunda iken metal Fe(Ill) alindiginda ise S= 2 manyetik momentli diisiik-
spin d° konfigrasyonunda bulunmaktadir. Fe(IIl) metalli bilesigin manyetik momente

sahip olmasi bilesigin fiziksel 6zellikleri {izerinde biiyiik etkilere neden olur (Masaki
vd.., 2001).

3.2.3. FePc Bilesigi

Tez ¢alismasinda ele aldigimiz demir igeren bilesiklerle ilgili son galisma 2014
yilinda L.A.Rochford, D.S.Keeble, O.J.Holmes, G.J.Clarkson, T.S.Jones tarafindan
yapilan FePc bilesiginin film kaplama ile ilgili deneysel ¢alismasidir. FePc bilesiginin
molekiiler yapist Sekil 3.26°da verilmistir.

Sekil 3-26:FePc bilesiginin deneysel yapist  (Rochford vd., 2014)
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Pc halkas1 miikemmel diiz degildir. FePc bilesigine ait kristal veriler Cizelge

3.26’ te verilmistir.

Cizelge 3.26: FePc bilesigine ait kristal veriler (Rochford vd., 2014)

Kapali Formiilii Ca2HieNgFe
Uzay Grubu Monoklinik, P2;/n
Birim Hiicre Boyutlari a(A) = 14.6133(4), b(A) = 4.78734(11),
c(A) =17.2977(4), B(°) = 105.582(3)
Hacmi V(A%)=1665.65(6)
Atom Numarasi Z=2
Hesaplanmis Yogunluk 1.619g/cm’

FePc bilesiginin hesaplanan geometrik yapist Sekil 3.27°de verilmistir. Bilesigin
noétr yliik durumu ve Singlet spin durumu igin stabilizasyonu yapilduktan sonra
optimizasyon hesabi1 yapilmistir. FePc bilesiginin hesaplanan bag uzunlugu ve bag agis1

degerleri sirasiyla Cizelge 3.27 ve Cizelge 3.28’de verilmektedir.

Sekil 3-27: FePc bilesiginin hesaplanan geometrik yapist
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Cizelge 3.27: FePc bilesigine ait bag uzunluk degerleri (Rochford vd., 2014)

Bag Uzunlugu(A) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (DFT)

Fe- N2’ 1.925 1.925 1.953
Fe- N2 1.925 1.925 1.953
Fe- N11 1.927 1.927 1.953
Fe- N11’ 1.927 1.927 1.953
N1-C2 1.324 1.323 1.331
N1-C18 1.324 1.323 1.331
C2-N2 1.382 1.374 1.393
C2-C3 1.452 1.452 1.458
N2-C9 1.374 1.382 1.393
C9-N10 1.323 1.324 1.331
N10-C11 1.323 1.325 1.331
C11-N11 1.372 1.381 1.393
C11-C12 1.449 1.453 1.458
N11-C18 1.381 1.372 1.393
C18-N1’ 1.324 1.323 1.331

Cizelge 3.28: FePc bilesigine ait bag agist degerleri (Rochford vd., 2014)

Bag Acisi(°) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (DFT)

N2’-Fe-N2 180.00 180.00 180.00
N2’-Fe-N11’ 90.87 89.12 89.96
N2-Fe-N11’ 89.12 90.88 90.03
N2’-Fe-N11 89.12 90.88 90.03
N2-Fe-N11 90.87 89.12 89.96
N11’-Fe-N11 180.00 180.00 180.00
C18’-N1-C2 121.18 121.96 123.15
N1-C2-N2 127.62 128.07 127.11
N1-C2-C3 122.63 122.02 123.18
N2-C2-C3 109.73 109.90 109.70
C2-N2-Fe 127.19 125.49 126.28
C2-N2-C9 107.32 107.32 107.36
C9-N2-Fe 125.47 127.19 126.34
N2-C9-C8 109.89 109.72 109.69
N10-C9-N2 128.08 127.64 127.09
N10-C9-C8 122.00 122.64 123.20
C9-N10-C11 121.93 121.19 123.13
N10-C11-N11 127.97 127.59 127.09
N10-C11-C12 121.87 122.78 123.20
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N1’-C18-N11 127.59 127.97 127.12
N1’-C18-C17 122.76 121.88 123.17
N11-C18-C17 109.67 110.14 109.70
Fe-N2-C9-C8 -178.07 -178.10 -179.93
Fe-N2-C9-N10 0.86 2.40 0.03
Fe-N11-C18-N1’ 2.51 -0.90 0.18
Fe-N11-C18-C17 -177.90 177.94 -179.77
N1-C2-N2-Fe -2.37 -0.90 -0.11
N1-C2-N2-C9 178.37 179.89 -179.99
N1-C2-C3-C4 2.02 0.60 0.03
N1-C2-C3-C8 -178.88 179.78 -179.97
C2-N2-C9-C8 1.18 1.14 -0.04
C2-N2-C9-N10 -179.86 -178.36 179.91
N2-C2-C3-C4 -178.42 -178.43 -179.99
C7-C8-C9-N10 -0.57 -2.0 0.06
N10-C11-C12-C13 0.17 -1.8 0.09
N10-C11-C12-C17 179.70 178.79 179.97
C11-N11-C18-N1’ -178.28 179.88 179.96
N11-C11-C12-C13 -178.76 178.61 -179.87
N11-C11-C12-C17 0.75 -0.83 0.005
C12-C11-N11-Fe 177.94 -177.90 179.77
C18’-N1-C2-N2 1.16 2.00 0.04
C18’-N1-C2-C3 -179.37 -176.79 -179.98

Metaloftalosiyaninlerin UV bélgesi yaklasik 300-350 nm (B bandi) digeri de
600-700 nm (Q band1) goriiniir bolgede bulunan iki gii¢lii absorbsiyon bdlgesine sahip
tipik elektronik spektrumlar1 gostermektedir. Oda sicakliginda Demir ftalosiyaninin

elektronik absorbsiyon spektrumu Kobalt ftalosiyanin bilesigi ile birlikte Sekil 3.28°de

verilmistir.
—— Fe-Pc  e— Co-Pc
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Sekil 3-28:FePc bilesigine ait elektronik absorbsiyon spektrumu (Rochford vd., 2014)
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Demir ftalosiyaninin bilesiginin uyarilmis elektronik gegisleri TD-DFT
yontemiyle hesaplandi ve bilesigin molekiil orbitallerinde alfa-beta sekillenimleri Sekil

3.29’da verilmistir..

Molecular Orbitals

FEPHCYDS OFT FREQ TDLOG

Sekil 3-29: FePc bilesigine ait elektronik gegisler

FePc bilesigi %95 alfa, %5 beta sekillenimine sahiptir. En yiiksek pik degeri
2.159 eV enerji degeri ve 0.398 osilator giiciine sahiptir, dalga boyu 574.616 nm dedir.
Elektronik gegisler 140 atomik orbitalinden, 143 atomik orbitaline dogrudur. Sekil 3.30

incelendiginde yiik yogunlugunun metale dogru kaydig: goriilmektedir.
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Sekil 3-30: (a)FePc bilesiginin 140 molekiiler orbitali (b) FePC bilesiginin 143
molekiiler orbitali

Elektronik gegislerdeki 140 ve 143. Molekiiler orbitallere atomik orbitallerin
katkilar sirastyla Cizelge 3.29 ve Cizelge 3.30°da verilmistir.

Cizelge 3.29:FePc bilesiginde 140 molekiiler orbitaline ait atomik orbitallerin katkilar

C57 | 1py(-0.17) 1px(-0.13) 1p,(-0.11) 2p,(-0.08) 2p,(-0.06) 2p,(-0.05)
C29 | 1py(-0.17) 1px(-0.13) 1p,(-0.11) 2p,(-0.08) 2p,(-0.06) 2p,(-0.05)
C3 | 1py(0.17) 1px(0.13) 1p,(0.11) 2p,(0.08) 2p,(0.06) 2p,(0.05)
C31 | 1py(0.17) 1px(0.13) 1p,(0.11) 2p,(0.08) 2p,(0.06) 2p,(0.05)
C45 | 1py(0.17) 1px(0.13) 1p,(0.11) 2p,(0.08) 2p,(0.06) 2p,(0.05)
C17 | 1py(0.17) 1px(0.13) 1p,(0.11) 2p,(0.08) 2p,(0.06) 2p,(0.05)
C43 | 1p,(-0.17) 1p,(-0.13) 1p,(-0.11) 2p,(-0.08) 2p,(-0.06) 2p,(-0.05)
CI5 | 1p,(-0.17) 1p,(-0.13) 1p,(-0.11) 2p,(-0.08) 2p,(-0.06) 2p,(-0.05)
C54 | 1p,(0.09) 1p,(0.07) 1p,(0.06)

C26 | 1p,(0.09) 1p,(0.07) 1p,(0.06)

C48 | 1p,(-0.09) 1p,(-0.07) 1p,(0.06)

C20 | 1p,(-0.09) 1p,(-0.07) 1p,(0.06)

C34 | 1p,(-0.09) 1p,(-0.07) 1p,(0.06)

C6 | 1p,(-0.09) 1p,(-0.07) 1pz(0.06)

C12 | 1p,(0.09) 1p,(0.07) 1p,(0.06)

C40 | 1p,(0.09) 1p,(0.07) 1p,(0.06)

C22 | 1p,(-0.07) 1p,(-0.05)

C50 | 1p,(-0.07) 1p,(-0.05)

C52 | 1p,(0.07) 1p,(0.05)

C24 | 1p,(0.07) 1p,(0.05)

C10 | 1p,(0.07) 1p,(0.05)

C38 | 1p,(0.07) 1p,(0.05)

C8 | 1p,(-0.07) 1p,(-0.05)

C36 | 1p,(-0.07) 1p,(-0.05)
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Cizelge 3.30: FePc bilesiginde 143 molekiiler orbitaline ait atomik orbitallerin katkilar

C43 [ 1p,(0.18) 1p,(0.14) 1p,(0.12) 2p,(0.11) 2p,(0.08) 2p,(0.07)

C15 | 1p,(-0.18) 1p,(-0.14) 1p,(-0.12) 2p,(-0.11) 2p,(-0.08) 2p,(-0.07)

C17 | 1p,(0.18) 1p,(0.14) 1p,(0.12) 2p,(0.11) 2p,(0.08) 2p,(0.07)

C45 | 1p,(-0.18) 1p,(-0.14) 1p,(-0.12) 2p,(-0.11) 2p,(-0.08) 2p,(-0.07)

N30 | 1p,(0.18) 1p,(0.14) 1p,(0.12) 2p,(0.12) 2p,(0.10) 2p,(0.08)

N2 | 1p,(-0.18) 1p,(-0.14) 1p,(-0.12) 2p,(-0.12) 2p,(-0.10) 2p,(-0.08)

Fel | 1d,-%(-0.14) 1d,(-0.08) 1d°7-*(-0.06)

N46 | 1p,(0.10) 2p,(0.09) 1p,(0.08) 2p,(0.07) 1p,(0.07) 2p,(0.06)

N18 | 1p,(-0.10) 2p,(-0.09) 1p,(-0.08) 2p,(-0.07) 1p,(-0.07) 2p,(-0.06)

N32 | 1p,(-0.10) 2p,(-0.09) 1p,(-0.08) 2p,(-0.07) 1p,(-0.07) 2p,(-0.06)

N4 1p,(0.10) 2p,(0.09) 1p,(0.08) 2p,.(0.07) 1p,(0.07) 2p,(0.06)

C33 | 1p,(-0.09) 1p,(-0.07) 2p,(-0.07) 1p,(-0.06) 2py(-0.05)

C5 | 1p,(0.09) 1p,(0.07) 2p,(0.07) 1p,(0.06) 2p,(0.05)

C28 | 1p,(-0.09) 1p,(-0.07) 2p,(-0.06) 1p,(-0.06) 2py(-0.05)

C56 | 1p,(0.09) 1p,(0.07) 2p,(0.06) 1p,(0.06) 2p,(0.05)

C36 | 1p,(0.08) 1p,(0.06) 2p,(0.05) 1p,(0.05)

C8 | 1p,(-0.08) 1p,(-0.06) 2p,(-0.05) 1p,(0.05)

C52 | 1p,(-0.08) 1p,(-0.06) 2p,(-0.05) 1p,(-0.05)

C24 | 1p,(0.08) 1p,(0.06) 2p,(0.05) 1p,(0.05)

C31 | 1p,(-0.06) 1p,(-0.05)

C3 | 1p,(0.06) 1p,(0.05)

C40 | 1p,(-0.06) 1p,(-0.05)

C12 | 1p,(0.06) 1p,(0.05)

C48 | 1p,(0.06)

C20 | 1p,(-0.06)

C29 | 1p,(-0.06)

C57 | 1p,(0.06)

FePc bilesigine ait uyarilmis durumlar Cizelge 3.31°de ve UV-vis elektonik

absorbsiyon spektrumu Sekil 3.31°de verilmistir.

Cizelge 3.31: FePc bilesigine ait uyarilmis durum ve orbital gecisleri

Uyartlmis | Enerji (V) | Osilatoér Glicii Orbital Gegisleri Amax(nm)
Durum
12 2.159 0.398 140—143 | 0.97 574.350

136—142 | -0.23
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Sekil 3-31: Gaz fazinda hesaplanan FePc bilesiginin elektronik absorbsiyon spektrumu
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3.3. Co(Pc) Bilesikleri

Kobalt ftalosiyaninato bilesikleri goriintiilleme cihazlarinda goérsel pigmentler,
gaz sensoOrleri i¢in organik yari iletkenler ve diger ftalosiyanin komplekslerinde oldugu
gibi fotodinamik kanser terapisi i¢in fotosensor olarak kullanilmalarindan dolayi
oldukca dikkat c¢ekicidirler. Bu tezde CoPc(py), ve CoPc(CN), bilesikleri ele

alinacaktir.

3.3.1. CoPc(py): Bilesigi

CoPc(py), bilesigi, FePc(py) bilesigi ile ayn1 yapidadir. Metal katyon gérevini
istlenen kobalt inversiyon merkezinde yer almaktadir, bu da molekilii simetrik
merkezli bir yapiya getirmektedir. CoPc(py), bilesiginde ftalosiyaninato (2-)
makrosiklik yapisinin merkezinde metal iyonu ve dort koordinasyonlu izoindol azot

atomu bir dizlem tizerinde uzanmaktadir.

CoPc(py); ile ilgili ele alinan ¢aligma Jan Janczak, Ryszard Kubiak tarafindan
2003 yilinda yapilan CoPc(py), bilesiginin deneysel c¢alismasidir. Dipiridlenmis
ftalosiyaninato (2-) kobalt (1) bilesiginin deneysel yapisi Sekil 3.32’de verilmistir.

Sekil 3-32:CoPc(py), bilesiginin deneysel geometrik yapis:  (Jan J., vd., 2002)

CoPc(py): bilesigine ait bazi kristal veriler Cizelge 3.32’de verilmistir.
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Cizelge 3.32:CoPc(py); bilesigine ait kristal veriler (Jan J. , vd., 2002)

Kapah Formiili C32H15N8C0(C5H5N)2
Uzay Grubu Monoklinik, P2;/c
Birim Hiicre Boyutlari a(A) = 9.865(2), b(A) = 19.904(4),
c(A)=9.142(2), B(°) = 112.10(3)
Hacmi V(A®)=1663.8(6)
Atom Numarasi Z=2
Hesaplanmis Yogunluk 1.457 g/cm®

CoPc(py); bilesiginin geometrik yapist Sekil 3.33’de gosterilmistir. Bilesigin
notr yilk durumu ve Doublet spin durumu igin stabilizasyonu yapildiktan sonra
optimizasyon hesab1 yapilmistir. CoPc(py) bilesiginin hesaplanan bag uzunluk ve bag
acis1 degerleri sirastyla Cizelge 3.33 ve Cizelge 3.34’te verilmektedir.

Sekil 3-33: CoPc(py); bilesiginin hesaplanan geometrik sekli
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Cizelge 3.32: CoPc(py)2 bileigine ait bag uzunluk degerleri (Jan J., vd., 2002)

Bag Uzunlugu(A) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (Jan vd..,(2002)) (DFT)

Co-N1 1.930 1.930 1.955
Co-N3 1.929 1.931 1.955
Co-N5 2.340 2.340 2.349
N1-C1 1.375 1.376 1.386
N1-C8 1.377 1.376 1.387
N2-C8 1.326 1.333 1.334
N2-C9 1.327 1.329 1.334
N3-C9 1.375 1.376 1.387
N3-C16 1.376 1.377 1.386
N4-C1’ 1.329 1.327 1.331
N4-C16 1.333 1.327 1.331

Cizelge 3.34:CoPc(py). bilesigine ait bag agist degerleri (Jan J. , vd., 2002)

Bag Acisi(°) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (Jan vd..,(2002)) (DFT)

N1-Co-N3 89.98 90.01 89.62
N1-M-N3’ 90.01 89.99 90.37
N1-M-N5 90.67 91.28 89.96
N1-M-N5’ 89.32 88.72 90.03
N3-M-N5 91.28 89.33 90.10
N3-M-N5’ 88.71 90.67 89.89

CoPc(py), bilesigine ait hesaplanan geometrik yapi parametreleri sonuglari,

FePc(py). ve MnPc(py); bilesikleriyle tezin tartisma ve sonu¢ kisminda ayrintili sekilde

karsilastirlmistir.
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CoPc(py), bilesiginin uyarilmis elektronik gecisleri TD-DFT yontemiyle

hesapland1 ve bilesigin molekiil orbitallerinde alfa-beta sekillenimleri Sekil 3.34’te
verilmistir.

Molecular Orbitals
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Sekil 3-34: CoPc(py), bilesigine ait elektronik gegisler

CoPc(py), bilesigi %58 alfa, %46 beta sekillenimine sahiptir. En yiiksek pik
degeri 1.351 eV enerji degeri ve 0.0003 osilator giiciine sahiptir, dalga boyu 917.659

nm dedir. Elektronik gegisler 183a molekiiler orbitalinden 184a molekiiler orbitaline

dogrudur. Sekil 3.35 incelendiginde yiik yogunlugunun metale dogru kaydigi

gozlenmektedir.
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Sekil 3-35: (a) CoPc(py), bilesiginin 183a molekiiler orbitali (b) CoPc(py)2
bilesiginin 184a molekiiler orbitali

Elektronik gegislerdeki 183a ve 184a molekiiler orbitallerine atomik orbital
katkilar1 sirastyla Cizelge 3.35 ve Cizelge 3.36°te verilmistir.

Cizelge 3.35: CoPc(py): bilesiginde 183a molekiiler orbitaline atomik orbitallerin
katkilart

C67 | 1p(-0.17) 1p,(0.17) 2p,(-0.09) 2p,(0.08) | C8 | 1py(-0.09) 1p,(0.08)

C17 | 1p(-0.17) 1p,(0.17) 2p,(-0.09) 2p,(0.08) | C58 | 1p,(-0.09) 1p,(0.08)

C44 | 1p,(0.17) 1p,(-0.17) 2p,(0.08) 2p,(-0.08) | C26 | 1p,(0.08) 1p,(-0.08)

C6 | 1p(0.17) 1p,(-0.17) 2p,(0.08) 2p,(-0.08) | C77 | 1p,(0.08) 1p,(-0.08)

C29 | 1p,(-0.17) 1p,(0.17) 2p,(-0.08) 2p,(0.08) | C60 | 1p(-0.07) 1p,(0.06)

CAl | 1p,(-0.17) 1p,(0.17) 2p,(-0.08) 2p,(0.08) | C10 | 1p,(-0.07) 1p,(0.06)

C69 | 1p,(0.17) 1p,(-0.17) 2p,(0.09) 2p,(-0.08) | C24 | 1p,(0.07) 1p,(-0.07)

C18 | 1p,(0.17) 1p,(-0.17) 2p,(0.09) 2p,(-0.08) | C75 | 1p,(0.07) 1p,(-0.07)

C14 | 1p,(0.09) 1p,(-0.08) C62 | 1p,(0.06) 1p,(-0.06)
C64 | 1p,(0.09) 1p,(-0.08) C12 | 1p,(0.06) 1p,(-0.06)
C71 | 1p,(-0.09) 1p,(0.08) C73 | 1p,(-0.06) 1p,(0.06)
C20 | 1p,(-0.09) 1p,(0.08) C22 | 1p,(-0.06) 1p,(0.06)
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Cizelge 3.36: CoPc(py). bilesiginde 184a molekiiler orbitaline atomik orbitallerin

katkilar

N45 | 1p,(-0.18) 1p,(0.18) 2p,(-0.12) 2p,(0.12) | N4 | 1p,(0.11) 1p,(-0.11) 2p,(-0.09)

N5 | 1p,(0.18) 1p,(-0.18) 2p,(0.12) 2p,(-0.12) | N42 | 1p,(-0.11) 1p,(0.11) 2p,(0.09)

C67 | 1py(-0.17) 1p,(0.17) 2p,(-0.11) 2p,(0.11) | N43 | 1p,(0.10) 1p,(-0.10) 2p,(0.09) 2p,(-0.09)
C17 | 1p,(0.17) 1p,(-0.17) 2p,(0.11) 2p,(-0.11) | N2 | 1p,(-0.10) 1p,(0.10) 2p,(-0.09) 2p,(0.09)
C69 | 1p,(0.17) 1p,(-0.17) 2p,(0.11) 2p,(-0.11) | C57 | 1p,(0.09)

C18 | 1p,(-0.17) 1p,(0.17) 2p,(-0.11) 2p,(0.11) | C7 | 1p,(-0.09)

Col | 1d,,(0.12) 1d,,(-0.12) C79 | 1p,(0.09)

C28 | 1p,(-0.09) C60 | 1p,(0.08) 1p,(0.08)

C24 | 1p,(-0.08) C75 | 1p(0.08)

C10 | 1p,(-0.08)

CoPc(py); bilesigine ait uyarilmis durum ve orbital gegisleri Cizelge 3.37°da ve

UV-vis elektronik absorbsiyon spektrumu Sekil 3.36°da verilmistir.

Cizelge 3.37: CoPc(py)2 bilesigine ait uyarilmiy durumlar

Uyarilmig Enerji (eV) Osilator Giicli Orbital Gegisleri Amax(nm)
Durum
1.351 0.0003 183a—184a 0.72 917.659
183a—185a 0.11
182b—184b 0.67
182b—183b 0.16
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Sekil 3-36: Gaz fazinda hesaplanan CoPc(py), bilesiginin elektronik absorbsiyon
spektrumu

CoPc(py): bilesiginin incelendigi deneysel ¢alismada, bilesigin oksidasyon ve
indirgenme reaksiyonlarinin tahmini i¢in UV-Vis spektrometresi kullanilmstir.
Diklorometan ¢o6zeltisinde CoPc(py). bilesiginin elektronik absorbsiyon spektrumu

Sekil 3.37de verilmistir.
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Sekil 3-37:CoPc(py), bilesigine ait elektronik absorbsiyon spektrumu (Jan J. , vd.,
2002)

FePc(py): bilesiginde oldugu gibi D4, Simetrisine sahip teorik hesaplamalar 200-
800 nm araligindaki spektral bolgede bes farkli bantta (Q, B, N, L ve C) gozlemlenir. Q
bandi HOMO ile LUMO arasindaki uyarima karsilik gelir. Q bandi ftalosiyaninato
ligand1 icin karakteristiktir. Sekil 3.38 de goriildiigii gibi CoPc(py). spektrumundaki Q
bandi ikiye ayrilmistir. Ayn1 durum FePc(py), bilesigi i¢in de gecerlidir. Q bandinin
ayrilma degeri yaklasik olarak 60 nm ye esittir ve muhtemelen uyarilmis haldeki

titresim ¢iftlenimi nedeniyledir (Jan J. , vd., 2002).

Ozellikle diisiik frekansli spektroskobik bdlgedeki titresim ozellikleri, metal
oksidasyon durumundaki yansima degisiklikleri ve merkezi metali ¢evreleyen simetri
hakkinda bilgi saglayabildikleri i¢in M-N koordinasyon bag kuvvetinde stereokimyasal
ozelliklerle iligkilendirilebilirler. Bu nedenle bu yontem demir ftalosiyaninato ve kobalt
ftalosiyaninato kompekslerinin karakterizasyonu i¢in kullanilmigtir.Orta frekans bolgesi
1600-400 cm™ arahiginda CoPc(py), bilesiginin deneysel IR-spektrumu Sekil 3.38’te

verilmistir.
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Sekil 3-38:CoPc(py). bilesiginin deneysel IR spektrumu (Jan J., vd., 2002).

v(Fe- N(pc)) gerilme titresim frekanst eksenel koordine olmus piridin
molekiiliinden giiclii sekilde etkilenirken, B-CoPc de v(Co- N(pc)) gerilme titresim
frekanst CoPc(py)2 deki gibi neredeyse aynidir. Bu durum ligandli (FePc(py)2)
bilesigindeki taban durum konfigrasyonunun ligandli olmayan B-FePc demir
fitalosiyaninde olana gore degismis olmasindandir. CoPc(py), ve FePc(py). bilesikleri
arasinda taban durum konfigrasyon farki ayni zananda bu bilesikler arasindaki M-N(pc)
enerjisindeki farki da agiklar (Jan vd., 2002) .

CoPc(py); bilesiginin optimize edilmis yapst DFT metoduyla ayni spin ve yiik
durumu i¢in IR frekans hesabi yapilmistir. Bilesige ait titresim modlart deneysel

sonugclarla karsilastirilarak Cizelge 3.38 de verilmistir.
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Cizelge 3.38:CoPc(py). bilesigine ait titresim modlar: (Jan J. , vd., 2002)

Deneysel Teorik Titresim Tiirleri
1519(m) 1543.90 v( C-C) (pirol)
1480(m) 1479.20 v( C-C) (piridin)
1463(vs) 1479 v( C-C) (piridin)
1421(m) 1420.33 v( C-C) (izoindol)
1378(vs) 1330.70 v( C-C) (piridin)
1328(m) 1345.63 v( C-C) (izoindol)
1286(m) 1228.68 v( C-N) (izoindol)
1216(w) 1252.50 v( C-N) (piridin)
1165(m) 1160.57 v( C-N) (diizlem)
1158(m) 1199.63 B (C-H)
(piridin i¢inde biikiilme)
1120(s) 1135.05 B (C-H)
(diizlem iginde biikiilme)
1097(m) 1095.49 v( C-N) (piridin)
1091(s) 1061.39 v(C-N)
(pirol i¢inde gerilme)
1072(m) 1036.05 B (C-H)
(diizlem i¢inde biikiilme)
1034(w) 1020.87 B (C-H)
(piridin i¢inde biikiilme)
935(w) 1013.78 v( C-N) (piridin)
913(w) 926.95 vy (C-H)
(diizlem dis1 burkulma)
868(w) 830.98 vy (C-H)
(diizlem dis1 sallanma)
775(m) 767.08 v( C-N)
754(m) 761.54 vy (C-H)

(diizlem dis1 burkulma)
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737(m) 733.47 y (C-H) (piridin)

727(vs) 729.53 v (C-H)
(diizlem dis1 burkulma)
641(w) 634.65 ¢ (C-C) (Makrosiklik
halka deformasyonu)
572(m) 567.34 ¢ (C-C) (Makrosiklik

halka deformasyonu)

CoPc(py): bilesigine ait hesaplanan IR-spektrum grafigi Sekil 3.39°da gosterilmistir.
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Sekil 3-39: CoPc(py). bilesigine ait gaz fazindaki IR spektrumu

Aromatik C-H gerilme titresimleri 3200 — 3270 cm™? bolgesinde
goriilmistiir. C-H diizlem i¢i biikiilme ve diizlem dis1 biikiilme titresimleri sirasiyla

1200 — 1135 cm™! ve 700 — 1050 cm™!  arahigindadir. Sallanma ve biikiim tipi
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titresimler ise 700 — 1250 cm™! arahiginda goriilmiistiir. C=EN germe modlar1 igin
767 cm™1,1095 cm™1,1160 cm™1,1228 cm™1ve 1252 cm™! degerlerinde bir band

gorilmektedir.

3.3.2. CollI(Pc)(CN), Bilesigi

Kobalt ftalosiyaninato kompleksleri ile ilgili incelenen ikinci ¢alisma 2001
yilinda Masaki Matsuda ve arkadaslar tarafindan yapilan Co(III)(Pc)(CN), bilesiginin
deneysel c¢alismasidir. Incelenen makale kobalt(Ill) ftalosiyanin kompleksi olan
(PTMA)L[Co(l)(Pc)(CN),].y(solvent) (PTMA= feniltrimetilamonyum)  bilesiginin
[Co"(Pc)(CN),] yapisal ¢alismasidir. Bilesigin deneysel yapisi Sekil 3.40°da

verilmigtir.

C(5)

Sekil 3-40: Co(l11)(Pc)(CN), bilesiginin deneysel yapis: ( Masaki vd., 2001)
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Onceden inceledigimiz Fe(l11)(Pc)(CN); bilesiginin aksine metal kobalt(I11)
oldugunda oktehedral ligand alam diisik spinli d® konfigiirasyonunu gosterir ve

manyetik degildir. Co "(PCc)(CN), pilesige ait bazi kristal veriler Cizelge 3.39°de

verilmistir.

Cizelge 3.39: Co(l)(Pc)(CN), bilesigine ait kristal veriler ( Masaki vd., 2001)

Kapali Formiilii Ca05H26N115C0
Uzay Grubu Ortorombik, Pnnm
Birim Hiicre Boyutlari a(A) = 13.871(1), b(A) = 7.350(1),
c(A) =16.296(1)
Hacmi V(A%=1661.3(1)
Atom Numarasi Z=2

Tezin bu kisminda Co(IIT)(Pc)(CN); bilesiginin spin durumu Singlet ve yiik (-1)
almarak Once stabilizasyonu ve ardindan geometrik optimizasyonu yapilmistir.

Co"'(Pc)(CN), bilesiginin hesaplanan geometrik yapisi Sekil 3.41°da gsterilmistir.

Bilesigin hesaplanan bag uzunlugu ve bag agis1 degerleri sirasiyla Cizelge 3.40 ve
Cizelge 3.41° de verilmektedir.

Sekil 3-41: Co(l11)(Pc)(CN), bilesiginin hesaplanan geometrik yaptisi
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Cizelge 3-40: Co(I11)(Pc)(CN), bilesigine ait bag uzunluk degerleri ( Masaki vd.,

2001)

Bag Uzunlugu(A) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) ( Masaki vd..,,(2001)) (DFT)

Co-N1 1.932 1.922 1.955
Co-C9 1.945 1.943 1.928
Co-C9 1.945 1.943 1.928
N1-C1 1.370 1.368 1.381
N1-C8 1.373 1.370 1.381
N2-C1 1.327 1.324 1.330
N2-C1 1.327 1.324 1.330
N3-C8 1.324 1.318 1.330
N3-C8 1.324 1.318 1.330
N4-C9 1.148 1.147 1.189

Cizelge 3.41: Co(IN)(Pc)(CN), bilesigine ait bag acist degerleri ( Masaki vd., 2001)

Bag Acisi(°) Teorik Deneysel Teorik
(TD-DFT) (' Masaki vd..,,(2001)) (DFT)

N1-Co-N1’ 90.00 89.40 89.99
N1-Co-N1’ 89.99 90.60 90.00
N1-Co-N1 180.00 180.00 180.00
N1-Co-C9 93.26 93.00 90.00
N1’-Co-C9 86.73 87.00 89.99
N1-Co-N1 180.00 180.00 180.00
N1’-Co-N1 89.99 90.60 90.00
N1-Co-C9 93.26 93.00 90.00
N1’-Co-C9 86.73 87.00 89.99
N1-Co-N1 90.00 89.4 89.99
C9-Co-C9 180.00 180.0 180.00
Fe-N1-C1 126.13 125.6 125.98
Fe-N1-C8 126.01 126.5 125.98
C1-N1-C8 107.37 107.4 108.03
C1-N2-C1 121.23 121.0 122.44
C8-N3-C8 121.81 1211 122.44
N1-C1-N2 128.10 128.4 127.79
N1-C1-C2 109.91 109.6 109.57
N2-C1-C2 121.95 121.9 122.63
N1-C8-N3 127.86 128.1 127.79
N1-C8-C7 109.55 109.9 109.57
N3-C8-C7 122.51 122.0 122.63
Fe-C9-N4 174.27 174.1 179.99
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Cizelge 3.40 ve Cizelge 3.41°den goriildiigi gibi Co(l1)(Pc)(CN); bilesiginin
geometrik yapisi bilesigin deneysel yapisiyla oldukca yakindir.

Co(I1)(Pc)(CN); bilesiginin uyarilmis elektronik gegisleri TD-DFT yontemiyle
hesaplanmis ve bilesigin molekiil orbitallerinde alfa-beta sekillenimleri Sekil 3.42°de

verilmigtir.
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Sekil 3-42: Co(I11)(Pc)(CN), bilesigine ait elektronik gegisler

Co(I1)(Pc)(CN), bilesigi %78 alfa, %21 alfa sekillenimine sahiptir. En yiiksek
pik degeri 2.114 eV enerji degeri ve 0.266 osilatdr giiciine sahiptir ve dalga boyu
586.383 nm dedir. Bilesigin hesaplanan elektronik gegislere ait 154 ve 155. molekiiler
orbitalleri Sekil 3.43°de gosterilmistir.
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Sekil 3-43: (@) Co(l)(Pc)(CN), bilesiginin 154 molekiiler orbitali (b)
Co(l)(Pc)(CN); bilesiginin 155 molekiiler orbitali

Molekiiler orbital sekillenimlerine bakildiginda elektron yogunlugunun metale
ve ligandlara dogru kaydigi gozlenmektedir. Co(ll1)(Pc)(CN), bilesiginin 154 ve 155
molekiiler orbitallerine atomik orbitallerin katkisi sirasiyla Cizelge 3.42 ve Cizelge

3.43’de verilmistir.

Cizelge 3.42: Co(Il1)(Pc)(CN), bilesiginin 154 molekiiler orbitaline atomik orbital
katkilar

C24 | 1p,(-0.24) | C33 | 1p,(-0.11) | C8 1p4(0.11) C46 1p4(-0.11)
2px(-0.11) 2px(-0.06) 2px(0.06) 2px(-0.06)

C22 | 1p4(0.24) | C36 | 1pyx(0.11) | C43 | 1py(0.11) C52 1p4(-0.11)
2p,(0.11) 2px(0.06) 2px(0.06) 2px(-0.06)

C6 | 1px(-0.24) | C11 | 1py(-0.11) | C55 | 1py(0.11) C45 1p«(-0.09)
2py(-0.11) 2px(-0.06) 2px(0.06) 2px(-0.06)

C30 | 1p,(-0.24) | C35 | 1p,(0.09) | C10 | 1py(-0.09) C54 1p,(0.09)
2py(-0.11) 2p,(0.06) 2px(-0.06) 2px(0.06)

C28 | 1p,(0.24) | C44 | 1p,(0.09) | C53 | 1py(-0.09) C9 1p,(0.09)
2p,(0.11) 2px(0.06) 2p«(-0.06) 2px(0.06)

C57 | 1p«(-0.24) | C34 | 1py(-0.09) | C31 | 1py(-0.06) C12 1p«(0.06)
2py(-0.11) 2px(-0.06)

C19 | 1p4(0.24) | C51 | 1py(0.06) | C42 | 1p,(-0.06) C32 1p«(0.06)
2p,(0.11)

C13 | 1p«(0.24) | C41 | 1p,(0.06) | C7 1p«(-0.06) C56 1p«(-0.06)
2p,(0.11)
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Cizelge 3.43: Co(ll)(Pc)(CN), bilesiginin 155 molekiiler orbitaline atomik orbital

katkilar

N29 | 1p,(0.25) Col | 1dy(-0.13) | C56 | 1p(0.13) | Cl2 | 1p,(0.13)
2p,(0.17) 2p,(0.10) 2p,(0.10)
N4 | 1p(-025) | C31 | 1p(-0.13) | C41 | 1p(-0.13) | C54 | 1p,(-0.11)
2p,(-0.17) 2p,(-0.10) 2p,(-0.10) 2p,(-0.09)
C6 | 1p(-025) |Cl0 |1p(-0.11) |C35 | 1p(0.11) |C45 | 1p(0.11)
2p,(-0.14) 2p,(-0.09) 2p,(0.09) 2p,(0.09)
C24 | 1p,(0.25) C28 | 1p(-0.09) | C57 | 1p,(0.09) | C30 | 1p,(-0.09)
2py(0.14)
C22 | 1p(-0.25) | C43 | Ip(-0.09) | C13 | 1p(0.09) | C52 | 1p,(0.09)
2p,(-0.14) 2p,(-0.06) 2p,(0.06)
C19 | 1p,(0.25) C33 | 1p(-0.09) | C8 | 1p(0.09) |C7 | 1p,(-0.08)
2p,(0.14) 2p,(-0.06) 2p,(0.06) 2p,(-0.06)
N21 | 1p,(0.15) C42 | 1p,(0.08) C51 | 1p,(-0.08) | C32 | 1p,(0.08)
2p,(0.12) 2p,(0.06) 2p,(-0.06) 2p,(0.06)
N20 | 1p,(-0.15) | C44 | 1p,(-0.05) | C9 | 1p,(0.05) | C34 | 1p,(-0.05)
2p,(-0.12)
N2 | 1p,(0.15) N25 | 1p(-0.15) | C53 | 1p,(0.05)
2p,(0.12) 2p,(-0.12)
Cizelgeler karsilastirildiginda  yiikk  yogunlugunun iyonunun

d5

konfigrasyonunda dyy orbitaline dogru kismen kaydigi goriilmektedir. Co(l11)(Pc)(CN)

bilesigine ait uyarilmis durum ve orbital gegisleri Cizelge 3.44’te ve UV-vis elektronik

absorbsiyon spektrumu Sekil 3.44°te verilmistir.

Cizelge 3.44: Co(l11)(Pc)(CN), molekiiliiniin uyarilmis durumu ve orbital gegisleri

Uyarilmisg Enerji Osilator Orbital Gegisleri Amax(nm)
Durum (eV) Giici
5 2.114 0.266 154—155 0.88 586.383
153—156 0.46
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Sekil 3-44: Gaz fazinda hesaplanan Co(I11)Pc(CN), bilesine ait elektronik absorbsiyon

spektrumu
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BOLUM 4

SONUC

Bu calismada birinci sira Mn, Fe, ve Co gecis metali iceren fitalosiyanin
bilesiklerini, eksenel olarak piridin ve siyanid ligandlari ile koordine olmus yapilariyla
ele aldik. Bu bilesiklerin geometrik yapilarini, IR titresim frekanslarimi ve UV-vis
elektronik absorbsiyon spektrumlarini teorik olarak DFT yontemiyle hesapladik.
Buldugumuz sonuglar1 literatiirdeki deneysel sonuglarla karsilastirdik. Bu kisimda
karsilastirma sonuglarmi  yorumlayip tartisacagiz. Dipridinlenmis FePc(py), ,
CoPc(py)2 ve MnPc(py). bilesiklerinin merkez metal iyonunun koordinasyon sonuglari

Cizelge 4.1 de karsilastirilmistur.

Cizelge 4.1: FePc(py),, CoPc(py). ve MnPc(py), bilesiklerinin merkez metal iyonunun
koordinasyon sonuglar: (FePc:Kirner J.F., Dow W. ve Scheidt W.R., 1976 , FePc(py),,
CoPc(py). ve MnPc(py), - Janczak J. vd.,2003)

Bilesik FePc FePc(py). CoPc(py). MnPc(py),

Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik

M- Ny (A°) | 1.926(2) | 1.925 | 1.938(2) | 1.938 | 1.930(2) | 1.930 | 1.954(2) | 1.954

M-NppA®) | - | 2.039(2) | 2.037 | 2.340(2) | 2.340 | 2.114(2) | 2.114

C-Ngg (A°) | 1.378(3) | 1.974 | 1.377(5) | 1.381 | 1.376(2) | 1.375 | 1.382(2) | 1.382

C-Naa (A°) | 1.323(3) | 1.323 | 1.328(4) | 1.307 | 1.329(2) | 1.328 | 1.330(2) | 1.340
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Cizelge 4.1 incelendiginde FePc(py). deki M- Nybag uzunlugu degeri 2.039
A° ve CoPc(py), deki M- Ny bag uzunlugu degeri 2.340 A diir. Benzer farklilik teorik
hesaplamalarda da goriilmektedir. Fe-N(py) eksenel koordinasyon bagi Co-N(py)
bagindan daha kisa oldugundan FePc(py), bilesigi daha kararlidir. Cizelge 4.2 deki Uv-
vis elektronik absorbsiyon spektrometresi sonuglarina bakildiginda HOMO-LUMO

gecisine karsi gelen Q bandi enerji degerinin de bu sonucu dogruladig goriilmektedir.

Cizelge 4.2: FePc(py),, CoPc(py). ve MnPc(py).bilesiklerinin HOMO-LUMO enerjileri

Bilesik FePc(py), CoPc(py), MnPc(py),
HOMO-LUMO Enerjisi 2.195 1.351 1.425
(eV)

Cizelge 4.2 deki UV absorbsiyon spektrumdan hesaplanan HOMO-LUMO
enerji degerleri- FePc(py)2 bilesiginin CoPc(py)2 bilesiginden daha kararli oldugunu
gostermektedir. MnPc(py)2 bilesiginin kararlilig: iki bilesik arasindadir.

FePc(CN), , CoPc(CN), ve  MnPc(CN);, bilesiklerinin merkez metal iyonunun

koordinasyon sonuglar1 Cizelge 4.3 te karsilastiriimistir.
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Cizelge 4.3: FePc(CN),, CoPc(CN), ve MnPc(CN); bilesiklerinin merkez metal
iyonunun koordinasyon sonuglar: (Janczak J.vd.,2003)

Bilesik FePc(CN), CoPc(CN), MnPc(CN),
Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
M- Ngso) (A°) | 1.938(2) [ 1.927 [1.930(2) |1.932 |1.954(2) | 1.953
M- CenyA®) | 1.997 (2) [ 1.997 | 1.943(2) [ 1.945 |2.114(2) | 2.016
C- Nsoy (A°) [ 1.377(5) |1.370 |1.376(2) | 1.370 |1.382(2) | 1.370
C- Nama (A°) | 1.328(4) | 1.133 | 1.329(2) |1.148 |1.330(2) | 1.136

Cizelge 4.3 incelendiginde FePc(CN), ve CoPc(CN), deki hesapalanan M-
Ncny bag uzunlugu degeri sirastyla 1.997 A° ve 1.945 A° diir. CoPc(CN), deki M-
Ncny bag uzunlugu FePc(CN), dekinden daha kisa oldugu i¢in CoPc(CN), bilesigi

daha kararlidir. MnPc(CN), bilesiginin M- Ncny bag uzunlugu FePc(CN),

CoPc(CN), bilesiklerinden daha uzundur. Bunun nedeni Mn(III)’{in iyon yarigapinin
Fe(Ill) ve Co(Ill) iyon yarigaplarindan biiyilk olmasidir (Matsuda M.,2005). Cizelge
4.4’teki FePc(CN), ve CoPc(CN); bilesiklerinin HOMO-LUMO enerj degerleri de bu

sonucu desteklemektedir.

Cizelge 4.4: FePc(CN),, CoPc(CN), ve MnPc(CN), bilesiklerinin HOMO-LUMO

enerjileri

Bilesik

FePc(CN),

CoPc(CN),

MnPc(CN),

HOMO-LUMO Enerjisi
(eV)

1.323

2.114

1.404

103




Sonug olarak, metal ftalosiyanin bilesigi sentezlemeden once bilesigin model
yapistyla, geometrik parametreleri ve taban durum elektronik konfigrasyonu arasindaki
iliski teorik olarak hesaplanarak, istenen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde metal

fitelosiyanin bilesigi i¢in zaman, is giicli ve malzeme tasarrufu saglanabilir.
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