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OZET

ANTIMON(V)’IN OXALAT KOMPLEKSLERININ TEORIK OLARAK
ELEKTRONIK YAPI VE SPEKTROSKOPI ANALIZIi

Bu calismada Antimon (SbY) ile Oxalat (C204)* ligantmin yapmis oldugu
bilesiklerin yapisal, elektronik ve titresimsel ozellikleri teorik olarak incelenmistir.
Molekiiliin en diisiik enerjili halinin tiim 6zelliklerini bulabilmek i¢in yogunluk
fonksiyonel teorisi DFT/MPW1PW91/gen set takimi kullanilmistir. Hesaplamalarda her
bir atom igin: Sb: sddall, sdd C ve H: 6-311+G(d,p), O: cc-pvqgz setleri kullanilmustir.
Molekiiliin orbital 6zellikleri, HOMO ve LUMO enerjileri, diskriptorleri ve kismi
durum yogunlugu diyagrami elde edilmistir. Cizigisel olmayan optik Ozelliklerinin
Ogrenilebilmesi i¢in molekiilin polarizebilite ve hiperpolarizebilite tensorleri
hesaplanmistir. Molekiillerin hesaplanan infrared ve raman spektrumlar1 iizerinde
titresim bandlar1 isaretlenmistir.

2019, 44 sayfa

Anahtar Kelimeler: Titresim Spektroskopisi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Atom ve
Molekiil Kurami, NLO, Antimon.



ABSTRACT

THEORETICAL ELECTRONIC STRUCTURE AND SPECTROSCOPY
ANALYSIS OF ANTIMONY OXALATO COMPLEXES

In this study, the structural, electronic and vibrational properties of the
compounds made by Antimony (SbY) and Oxalato (C204)* ligands were examined
theoretically. The density functional theory DFT/MPW1PW?91/gen set was used to find
all the properties of the lowest energy state of the molecule. For each atom: Sh: sddall,
sdd C and H: 6-311+G(d,p), O: cc-pvqz are used in the calculations. Orbital properties
of the molecule, HOMO and LUMO energies, discriptors and partial state density
diagram were obtained. In order to learn nonlinear optical properties, the polarizability
and hyperpolarizability tensors of the molecule were calculated. Vibration bands are
assigned on the calculated infrared and raman spectra of the molecules.

2019, 44 pages

Key Words: Vibration Spectroscopy, Density Functional Theory (DFT), Atomic and
Molecular Theory, NLO, Antimony.



TESEKKUR

Calismalarimin  se¢imi planlamast yliriitiilmesi siiresince bilgi birikimi ve
yardimlari ile beni yonlendiren, her konuda ilgi ve destegini eksik etmeyen saygideger
Hocam Dog. Dr. Berna CATIKKAS a tesekkiirlerimi sunarim.

Tez c¢alismalar1 sirasinda tiim bdoliim olanaklarindan yararlanmami saglayan
MKU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliim Baskanligi’na, maddi destek veren MKU
Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonuna (Proje No: 15400), bu arastirmada yer alan
niimerik hesaplamalarin bir kism1 TUBITAK ULAKBIM, Yiiksek Basarim ve Grid
Hesaplama Merkezi'nde (TRUBA kaynaklarinda) gergeklestirilmistir.  Ayrica
calismalarim boyunca yardimlarini esirgemeyen herkese en igten tesekkiirlerimi
sunarim.

Calismalarim sirasinda desteklerini esirgemeyen, her durumda yanimda olup bana
giic veren esime ve ¢alismalarim sirasinda diinyaya gelip hayatima yeni anlamlar katan

kizima sonsuz tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Antimon  elementi periyodik  cetvelde 5A grubunda yer almaktadir.
Sembolu Sb olup atom numarasi 51'dir. Erime noktas1 630,63 °C kaynama noktas1 ise
1587 °C. Dogada antimon antimon silfiir (Sb2Sz) minerali olarak bulunmaktadir.
Metalik ozelliklere sahip, kirllgan ve kolayca toz haline getirilebilen giimiis beyaz
renktedir. Anorganik bilesiklerinde yaygin uygulama alani bulunan antimon
giinimiizde az bilinmektedir (McCallum, 1977). Antimon ve bilesikleri giiniimiizde,
boya ve atese dayanikli madde yapimi, cam veya seramiklere renk kaynagi ve en
onemlisi ¢esitli hastaliklara ilag olalarak kullanilmaktadir (McCallum, 1977).

Bu ¢alismada antimon (SbY) ile metal iyonlar1 i¢in miikemmel bir ligand olan
oxalat (C204)% ligantinin yapmis oldugu kompleks molekiillerinin olusturdugu yeni
yapilarin  baglanma enerjileri ve diger kimyasal o6zelliklerinin hesaplanmistir.
Molekiillerin en kararli yapilar1 Sekil 1.1 Sekil 1.2. ve Sekil 1.3’de sirasiyla
gosterilmektedir. Bu ¢alismadaki hesaplamalar DFT/MPW1PW91/gen metodu, metal
iyonlart i¢in C ve H: 6-311+g(d,p), O: cc-pvgz, Sb: sddall, Sh:sdd baz setleri
kullanilarak yapilmistir.

Sb(V) ile oxalat (C204)% ligantinin yapmis oldugu komplekslerin isimlendirmeleri
asagidaki Cizelge 1.1.’de belirtilmistir. Bu bilesiklerin geometrik parametreleri,
kimyasal oOzellikleri, kismi durum yogunlugu, titresim spektrumlarmin analizi ve

cizgisel olmayan optik 6zellikleri hesaplanmistir.

Cizelge 1.1. Sb(V)’nin L=oxalat (C204)* ile yapmis oldugu kompleks bilesiklerin
isimleri ve kisaltmalari

Kompleks Isim

[SbL(OH)4] Tetra hidrokso okzalato antimonat (V)
[SbL2(OH)2] Di hidrokso bis okzalato antimonat (V)
[SbLa] Tris okzalato antimonat (V)



http://www.wikizeroo.com/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvUGVyaXlvZGlrX3RhYmxv
http://www.wikizeroo.com/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvQXRvbV9udW1hcmFzJUM0JUIx
http://www.wikizeroo.com/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvTWV0YWw

Sekil 1.1. [SbL(OH)4]” Molekiiliiniin en kararli geometrik yapisi

Sekil 1.2. [SbL2(OH)2]" Molekiiliiniin en kararli geometrik yapisi



Sekil 1.3. [SbL3]" Molekiiliiniin en kararli geometrik yapisi



2. ONCEKI CALISMALAR

Literatiire bakildigi zaman antimon oxalat kompleks bilesiklerinin teorik
calismas1 bildigimiz kadariyla bulunmamaktadir. SbCI>N3-2piridin bilesiginin yapisal,
karakteristik, titresim alalizi teorik ve deneysel olarak analiz edilmistir (Klapdtke ve
ark., 2002). Cizgisel olmayan optik materyal olan I-histidin oxalat molekiiliiniin
yogunluk fonksiyonel ¢alismasi yapilmistir. Caligmada titresim spektroskopisi ve
hiperpolarizebilite 6zellikleri incelenmistir (Ahmed ve Ark., 2011). 2016 yilinda
yapilan calismada ise, Antimon (III) gecis metal komplekslerinin teorik ve deneysel
olarak incelenmis, Infrared Raman spektroskopi analizi yapilmis, incelenen molekiil
potansiyel ila¢ olarak bulunmustur (Urgut ve Ark., 2016). Tella ve Gleb, 2012 yilinda
yaptig1 calismada bes degerlikli SbY antimon bilesiginin organin ligantlar ile yaptigi
bilesikleri ve toksik etkilerini incelemislerdir. Bu nedenle antimon ile oxalat ligantinin
yapmis oldugu kiral bilesikler ¢alisilmistir. Ayna goriintiisii kendisiyle ¢akismayan
molekiillere kiral molekiiller denilmektedir. Kiral bilesiklere, ila¢ sanayisinde, tipda,
dogal ve sentetik organik maddelerde, giinliik hayatta bircok sistemde ve canli
sistemlerde karsilasilmaktadir. Ayrica kiral grup igeren bir¢ok molekiil elektriksel ve
optiksel ozellikler gdsterdiklerinden gelisen giiniimiiz teknolojisinde tercih edilmektedir
ve birgok sistemlerde yaygin kullanim alan1 mevcuttur (Varga ve Ark., 1999 ; Merlo ve
Ark., 2001).

Bu calismadaki molekiillerin DFT hesaplamalarinda kovalent ve kovalent
olmayan etkilesmelerde cok giizel sonuglar veren MPWIPW91 metodu (Adamo ve
Barone, 1998) ve gen set takimi kullanilmistir. Gaussian Programinda Gen anahtar
kelimesi kullanilarak her bir atoma farkli basis set kullanilmigtir. Her bir atoma uygun
set arastirilmis ve uygun basis set se¢ilmistir (Catikkas, 2010). Hesaplamalarda karbon
ve hidrojen atomlari igin 6-311+G(d,p), oksijen i¢in cc-pvqz, antimon i¢in sddall ve sdd

basis setleri tercih edilmistir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Gaussian 09W, Gauss View 5.0

Bu ¢alismada Yogunluk Fonksiyonel Teorisi hesaplamalar1 Gassian 09W paket
programi kullanilarak yapilmistir (Frish ve ark., 2009). Gaussian 09W paket programi
sayesinde; atom ve molekiillerin enerjilerini, yapi1 parametrelerini, enerjiye bagh
titresim frekanslarini, kuvvet sabitlerini, dipol momentlerini, elektron ilgisi ve
iyonlagma enerjilerini hesaplayabiliriz. Bu ozellikleri gaz fazinda, ¢6zelti icinde ve
kristal yapida hesaplanabilmektedir. GaussView programi, Gaussian 09 programina
gonderecegimiz baslangic dosyalarini hazirlamamiza yardimer olan ve Gaussian
programi sonug¢ dosyalarini grafiksel olarak incelememize imkan veren programdir
(Frish ve ark., 2009). GaussView ve Gaussian programlari kullanicilarina 3 ana fayda
saglamaktadir.

Birincisi; Gauss View programi molekiilii grafik halinde goz Oniine getirmekte,
molekiilii ait ti¢ boyutlu yap: elde edilmektedir. GaussView, biiyiikk molekiilleri dahi
hizli bir sekilde tasarlamamizi saglar. Bu molekiilleri ti¢ boyutlu olarak c¢izebilir ve
bilgisayar ekraninda; dondiirme, cevirme ve yaklastirma islemlerini yapabiliriz. ikincisi;
GaussView, Gaussian hesaplamalarinin bir¢ok tipinin kurulmasini kolaylastirmaktadir.
Kararli yapilarin en diigiik enerjili hali: optimizasyonlarini, yap: gecisi hesaplamalar1 ve
daha bagka ileri metotlarin baslangic dosyalarini hazirlamaktadir. Son olarak;
GaussView grafik tekniklerinin bir¢ok ¢esidini kullanarak Gaussian sonuglarini
incelememizi ve gozden ge¢irmemizi saglamaktadir. Bu sonuglar asagidaki gibi
siralanabilir;

* Molekiiler yapinin optimize edilmesi,

* Molekiiler orbitaller ve atomik yiiklerin hesaplanmasi,

* Elektrostatik potansiyel enerjisi hesaplanmasi,

* Cizgisel olmayan optik 6zelliklerin hesaplanmasi,

* Titresim frekanslarina karsilik gelen normal modlarin gosterimi,

* IR, Raman, NMR, UV ve diger spektrumlar gibi,



3.2. Molekiil Titresim Spektroskopisi

3.2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim  spektroskopisi, elektromanyetik dalga ile maddenin
etkilesmesini inceler ve molekill yapisinin belirlenmesinde kullanilir. Maddenin
elektromanyetik dalgayla etkilesmesinden sonra madde tarafindan sogurulan veya agiga
cikan enerji soyle gosterilir:

AE =h9 =E; —E, (3.1)
Formiilde:

AE: iki enerji seviyesi arasindaki fark,

h: Planck sabiti,

9: Frekans anlamina gelmektedir.

Doénme hareketi 1071% ve titresimsel hareket 10712 saniyelik bir siirede meydana
gelir. Elektronun bir elektronik diizeyden baska bir elektronik diizeye gegisi ise tahmini

10715 saniyede siirede tamamlanir. Bu nedenle diger hareketler cok agir kalir.

3.2.2. Infrared (Kirmiz1 Otesi) Spektroskopisi

1905 de W.Coblentz tarafindan sistematik olarak kullanilmaya baslandi. Infrared
spektroskopisi, goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan 1ginlarin molekiiller
gruplar tarafindan absorblanmasinin  Slgiimiine dayali bir ydntemdir. Infrared
spektroskopisi; dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore ti¢ kisma ayrilir (Chang
1971).

1)Yakin Infrared Bolge: Dalga Boyu 0.78-2.5 (um), Dalga Sayis1 12800-4000
(cm™1), Frekansi 3,8 x 101* — 1,2 x 10* (Hz) olarak bilinir.

2) Orta Infrared Bolgesi: Dalga Boyu 2.5-50 (um), Dalga Sayis1 4000-200
(cm™1), Frekans1 1,2 X 101 — 6,0 x 1012 (Hz) olarak bilinir.

3) Uzak infrared Bélgesi: Dalga Boyu 50-1000 (um), Dalga Sayist 200-10
(cm™1), Frekans1 6,0 x 1012 — 3,0 x 10! (Hz) olarak yazilir (Kendal, 1966).



3.2.3. Infrared sogurma (klasik kuram)

Klasik elektrodinamige goére molekiile ait bir titresim bandinin infrared
spektroskopisinde gozlenebilmesi igin molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir

elektriksel dipol momentinin olmasi gereklidir. Molekiiliin elektriksel dipol momenti

Kartezyen koordinat sisteminde g, 4, , 14, gibi li¢ bilesenli bir vektordiir. Molekiiliin

dipol momenti basit harmonik yaklasima gore, titresim normal koordinatinin bir

fonksiyonu olarak denge konumu etrafinda, Taylor Serisine agilirsa;

ﬁ=ﬁ0+2{%} qok}+%2{[§(ﬂj¢kz}+m (32)

“Es.(3.2)” deki gibi oldugu goriiliir.

Burada toplam alinmigtir. Kiigiik genlikle salinimlar i¢in, ’nin birinci dereceden
terimini alip, yiiksek dereceden olan terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektriksel dipol

momenti,
peme T 2 3
0P,
“Es.(3.3)” deki gibi yazilabilir.
Klasik teoriye gore, titresimin aktif olabilme sarti, molekiiliin dipol momentinin
veya bilesenlerden en az birinin degisiminin sifirdan farkli olmasidir (Bransden 1998).

(%j =0 (i=xy,2) (34)
a(Dk 0

3.2.4. infrared sogurma (Kuantum mekaniksel)

Kuantum mekanigine gére ¥™ ve W™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen taban ve
uyarilmis iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1sitnimin sogrulma
siddetinin bir Ol¢lisii olan gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

stfirdan farkli olmas1 gerekir (Chang 1971).
L, = I\P(”);\P(m)dz— =0 (3.5)



; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, Vm),

Taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dz ; hacim
elemani,

1t ; elektrik dipol moment operatorti,

“Es.3.3”, “Es.3.5” de yerine konursa;
- a%
= u [we™yr+ GHE | (g, pmy, (3.6)
= Zk‘, o [¥"p,
0
“Es.(3.6)” elde edilir.

Burada ilk terimdeki ¥ (n) ve ¥ (m) ortogonal olduklarindan (n=m) bu terim sifir

olur. iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis olasilig | ,unm|2 ile orantilidir.

k=p dikkate alinirsa, temel m diizeyinden n diizeyine gecisi “Es.3.6” ifadesinde
dikkate alirsak;
* op | (), q(m
= 50, fw ?, (3.7)
0

IR Spektroskopisinde molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol moment varsa,

yani 2—‘” # 0 ise, o titresim IR de gozlenir. Buna infrared gozlem (aktiflik) sart1 denir.
®

3.3. Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicist olan Raman spektroskopisi ile maddenin
tek frekansli 1sinim iizerinde olusturdugu sagilma incelenir. Sagilma, gelen fotonun
molekiile ¢arparak 3600 de kiiresel olarak yayinlanmasidir. Raman olayr iki sekilde

incelenir.
3.3.1. Klasik kuram
Klasik elektrodinamige gore, Ornek molekiiller {iizerine enerjili foton

gonderildiginde elektromanyetik dalganin elektrik alaniyla, maddenin ( + ) ve ( - ) yiik

merkezleri etkilesir. Molekiilde baslangicta bir dipol moment yoksa dis alanin etkisiyle



bir dipol moment olusur. Molekiilde pozitif ve negatif yiik merkezleri (yani bir dipol
moment) mevcut ise bu dipol moment uygulanan elektrik alan etkisiyle indiiklenir. Bu

etkilesme:

12— aFE (3.8)
“Es.(3.8)” seklinde bir bagint1 ile verilir. : Elektrik dipol moment vektorii, Elektrik alan
vektorii, Kutuplanma yatkinligi (polarizabilitesi). Kutuplanabilme yatkinligi dokuz
elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir.

sy = o By + oy Ey +aE,

s, = Ey +aE, +a,,E, (3.9)

H, =o,Ey +a, By +a,,E,

Eger molekiiliin titresimi (veya donmesi) sirasinda « degisiyorsa, bu katsayinin

denge konumu civarinda Taylor serisine agilimi;
o =a, +| 2% +1 o & 3.10
. 50 ). P+ o0 ). @+ ... (3.10)

“Es.(3.10)”olur. Burada ¢, denge konumunda kutuplanma yatkinligi, ¢ ise bir titresim

koordinatidir. Eger molekiil frekansiyla titresiyorsa, ¢ ’nun kendisi zamanin

fonksiyonudur ve su sekilde yazilabilir;

P = @oSin(Zﬂ-Vtitt) (3.11)
“Es (3.11)” seklinde ifade edilir. Gonderilen elektromanyetik dalganin titresim frekansi
ise,

elektrik alan ifadesi;

E = E,Sin(27zv,t) (3.12)
“Es.(3.12)” seklindedir. Kiigiik titresimler i¢in Taylor ifadesindeki ilk iki terimi alip

“Es.(3.87) de

yerine koyarak islem yaptigimizda;



U= {ae + (Z—ZJO ®,Sin (Zm/mt)}EOSin (27vyt) (3.13)

olarak yazilir.

SinASinB:%[COS(A—B)—COS(A+ B)] (3.14)
Yukaridaki trigonometrik dzdesligi kullanirsak eger;

p=a,ESin(27v,t) %(g—;‘l Eoy | CO8 (27 (v vy )t) ~Cos (27 (vy +vy )t (3.15)

“Es.(3.15”) ifadesini elde ederiz. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasia, cosiniislii ilk
terim Stokes sagilmasina, kosiniislii ikinci terim anti-Stokes sac¢ilmasina, karsilik gelir.
Bir titresimin Raman’da gozlenebilmesi i¢in gerekli olan aktiflik sarti; molekiiliin
titresimi esnasinda degisen bir kutuplanma yatkinliginin (polarizibilite) olmasidir.

Yani;

8_0( #0 olmalidir.

oQ
3.3.2. Kuantum kurami

Kuantum mekaniksel kuram, gelen radyasyon ve molekiilleri kuantum
parcaciklar1 olarak inceler. Burada, ornek kristal lizerine frekansh elektromanyetik
dalga gonderilerek, elektromanyetik dalganin enerjili fotonlartyla, érnek molekiiliin
esnek ve esnek olmayan ¢arpigmalar1 incelenir. Esnek ¢arpigma sirasinda, enerji kaybi
olmaz ve molekiiller tarafindan sagilan fotonun enerjisi olur. (Rayleigh sagilmasi).
Esnek olmayan carpismada ise madde molekiilleri ile 151n fotonu arasinda enerji alig
verisi olur. Bu durumda 6rnek molekiillerin titresim ve donii enerji diizeyleri degisebilir.

Sacilan fotonun frekansi ile verilir. Buna Raman Sagilmasi denir.
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Fararsiz Titresim Enerji Seviyeler

F Y Fy i
£ - \_."A‘x_b e ".‘_' 4 > & Y
F
‘ =1 3 W=1 V=1
¥ W= =0 r v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 3.1. Raman olaymin kuantum mekaniksel goriise gore gosterimi (Banwell, 1983)

Molekiil taban enerji durumunda iken hy, enerjili fotonlarla uyarilarak bir st
enerji seviyesine gecis yapar. Ust kararsiz titresim enerji diizeyindeki molekiil
h(VO —Vﬁt) enerjili foton yaymlayarak v =1 uyarilmis enerji diizeyine gegis yapar. Bu
olaya Stokes sagilmasi denir. Molekiil taban titresim enerji diizeyine gegis yaparsa buna
Rayleight sagilmasi denir. Molekiil dnce birinci uyarilmis enerji diizeyinde iken hy,
enerjisini alarak iist kararsiz titresim enerji diizeylerinden birine uyarilir ve h(vO +vﬁt)

enerjili foton salarak taban titresim enerji diizeyine gecis yaparsa buna anti-Stokes
sacilmasi denir (Woodward, 1972).

AL, >0 AE,, =0 AE,, <0
v= un - U\-rh <vu v= vn U’ = v:n - Uwh >vn
TTTARTTTTT Y N Y
}?I)II B S h(l),,+b“.,;,)
v, -v,,
ho,| | =
- , hu,
v,
0 —»
hu,
y
V=l v
V=1 V=1 V=l
— V=0 ¥Y_ V=0 V=0 Y =0
Stokes Rayleigh Anti — Stokes

Sekil 3.2. Raman spektrumu enerji diyagrami
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Boltzmann dagilimina gore; oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisi, bir {iist uyarilmis enerji diizeyindeki molekiil sayisindan fazla
oldugundan, Stokes Sacilmalari, anti-Stokes Sacilmalarindan daha siddetlidir. Bu

nedenle de Raman Spektroskopisinde Stokes cizgileri gézlenir.

3.4. Karsihkh Dislama Kurah

Bir molekiil 1 simetri merkezine sahipse Infrared’de go6zlenen titresimleri
Raman’da, Raman’da gozlenen titresimleri de Infrared’de gozlenmez. Bu “karsilikli
dislama kurali”(rule of mutual exclusion) olarak bilinir (Banwell, 1983). Bazi titresim
frekanslar her ikisinde de aktif olmayabilir. Molekiiliin Infrared ve Raman spektrumlari
incelenerek; simetri, donme, titresim enerji seviyeleri ve etkilesimleri hakkinda bilgi
edinilebilir.

Raman ve IR Spektroskopileri, bazen molekiiliin farkli titresimlerini verirler ve
birbirlerini tamamlarlar. Bazen de ayni titresimleri verirler. Bu pikler, ayn1 enerjide

olmalarina ragmen siddet bakimindan farkli olabilirler (Nakamoto, 1997).

3.5. Molekiiler Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri dort béliimden olusur. Bu titresim tiirlerinin

frekans siralamasi;

Vasimetrik >Vsimetrik >6sal lanma >5makaslama > 5da Igalanma > 5kwlrma >5burulma seklindedir (B aranSka9 198 7) .

3.5.1. Gerilme titresimi (1)

Bag ekseni yoniindeki periyodik uzama ve kisalma hareketine gerilme titresimleri
denilir. Molekiilin tim baglarmin ayni1 anda uzayip kisalmasina simetrik gerilme,
baglarimin biri veya birkaci uzarken digerinin kisalmasina asimetrik gerilme
denir.Gerilme titresimi v ile gosterilir. Sekil 3.3.a’da gerilme titresimi sematik olarak

verilmistir.
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3.5.2. Aq1 biikiilme titresimleri ()

Agt biikiilme titresimleri & ile gosterilir. Sekil 3.3.b,c,d’de gerilme titresimi
sematik olarak gosterilmistir.

a) Makaslama (Scissoring): Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kopmasi ile
periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir.
Sembolii ds ile gostermektedir.

b) Sallanma (Rocking): iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom
arasindaki ag¢min yer degistirmesidir. p, ile gosterilir.

c) Dalgalanma(Wagging): Bir bag ile bir diizlem arasindaki a¢inin degisimi
hareketidir. Tiim atomlar denge konumunda ayni diizlemdedir. Atomlardan birinin bu
diizleme dik hareket etmesine dalgalanma denilir. w ile gosterilir

d) Kivirma (Twisting): Dogrusal ve dogrusal olmayan molekiillerde baglarin

atomlar tarafindan biikiilmesine kivirma denir. t ile gosterilir.
3.5.3. Burulma titresimi (7 )

Iki diizlem arasindaki agmin bir bag burarak yaptigi periyodik degisim

hareketidir, 7 ile gosterilir. Sekil 3.3.g’de burulma titresimi sematik olarak verilmistir.
3.5.4. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Molekiil diizlemine dik dogrultudaki a¢i degisimidir. y ile gosterilir. Sekil

3.3.h’de diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi sematik olarak gosterilmistir.

I3
2,/
(@ (b) ©

Sekil 3.3. Temel titresim tiirleri a) Gerilme titresimi  b) A¢1 biikiilme titresimi  ¢)
Makaslama d) Sallanma e¢) Kivirma f) Dalgalanma g) Burulma h)Diizlem dis1 ag1
biikiilmesi
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T

:5 _(ﬁ _.(Ul

(d) (€) (f)

(@) (h)

Sekil 3.3 (Devam). Temel titresim tiirleri a) Gerilme titresimi b) Ag¢1 biikiilme titresimi
€) Makaslama d) Sallanma ¢) Kivirma f) Dalgalanma g) Burulma h)Diizlem dis1 ag1
biikiilmesi

3.6. Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi

S6z konusu spektroskopi, kimyasal reaksiyonlart ve molekiiler yapiyr fizik
yasalarinin kodlanmis oldugu bir programla hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiller Mekanik ve Elektronik Yapi1 Teorisi metotlaridir. Bu
spektroskopideki hesaplamalar, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik

optimizasyon ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak ifade edilir.
3.6.1. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metodlar

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin fiziksel 6zelliklerinin fizik yasalarindan
hareketle bilgisayarla hesaplanmasidir. Molekiiler modelleme sonucunda hesaplanan
fiziksel biiyiikliiklerin fizik, kimya, biyoloji, ilag¢ sanayisi, malzeme bilimi vb. alanlarda
yogun uygulamasi vardir (Holtje, 2003).

Molekiiler modellemede bir¢ok hesaplama yontemi vardir. Bu yontemler iki ana

grupta toplanir;
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a) Molekiiler Mekanik Y ontemler
b) Elektronik Yap:t Hesabina dayanan yontemler; ab inito yOntemler ve yari

deneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleridir

3.6.2. Molekiiler mekanik yontemler

Bir molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek icin kullanilan hesaplama
metoduna Molekiiler mekanik (Kuvvet alam1 metodu veya Force Field Metod)
yontemler denir. Bu metot da, molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan
molekiil yapisi bulunur. (Holtje, 2003).

Molekiiler mekanik veya Kuvvet alan1 yaklasiminda molekiiler enerji;

E.=E, +E

d + E + Evdw + Eel + Ecross (3 16)

ben tors

: biikiilme

“Es.(3.16)” ifadesi ile verilir. Burada E : gerilme enerjisi, E,_,:

enerjisi, E .. burkulma enerjisi, E,, : Van der Waals enerjisi, E,: elektrostatik
enerjisi, E_ . : capraz etkilesme enerjisidir.
Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandigt AMBER, CHARMM gibi paket

programlar vardir.

3.6.3. Elektronik yap1 hesabina dayanan yontemler: Ab initio ve Yar1 deneysel

(semiemprical) yontemler

Elektronik yap1 metotlarinda, kuantum mekaniginden yararlanilir. Bir molekiiliin

enerjisi ile diger biiyiikliikleri, Schrodinger denklemi ¢oziilerek elde edilir.

HY = E¥ (3.17)

Iki ve daha fazla elektrona sahip atomlar i¢in Schrddinger denkleminin tam

olarak ¢oOziimii miimkiin degildir. Kuantum mekaniksel sistemler i¢in, Ab initio
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yontemler matematiksel yaklagimlar kullanilir. Burada yontemler: yar1 deneysel
metotlar ve ab initio metotlar diye iki bagliga ayrilirlar (Jensen, 1999).

a)Yar1 deneysel metotlar: AM1, PM3, MINDO hesaplama metotlar1 yar1 deneysel
metotlardandir. Bu metotlar GAUSSIANO3, MOPAC ve AMPAC gibi ¢esitli paket
programlarda kodlanmustir.

b)Ab initio metotlari: Hesaplama siiresi diger yontemlere gore oldukca fazladir ve
hesaplama siiresini azaltmak i¢in bazi basitlestirmeler yapilmaktadir. Ne kadar
basitlestirme yapilmaya calisilsa da bu tiir bir yontem, molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde

az miktar da dahi sapmaya sebep olabilmektedir (Kecel, 2005; Jensen, 1999).
3.7. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban
durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun ( p) bir fonksiyoneli olarak

yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin
taban durum 6zelliklerini tanimlamak miimkiindiir.

Bir molekiiliin fiziksel biiytliklikleri veya enerjisi kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir.

Schrodinger denklemi,
HY = EVY (3.18
Ile gosterilir. Agiklarsak,

H: molekiildeki etkilesimleri tanimlayan operatér,
¥: molekiiler dalga fonksiyonu,
E: molekiiler sistemin degisik kararli hallerine denk diisen enerjilerdir.

Bir model i¢indeki elektronlarin meydana getirdigi coklu parcacik sisteminin
Schrodinger denklemini ¢ozebilmek amaciyla farkli ¢oziimlere gereksinim duyulur. Bu
yaklasim ¢ekirdek ve elektronlar ikiye ayirir. Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden
daha yiiksek oldugundan bu iki hareket ayr1 ele alinabilir. Buna Born-Oppenheimer

denilmektedir. Molekiiliin elektronik enerjisi su sekilde yazilabilir:
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E,=ET+EV +E/ + EXC (3.19

Burada:

ET= Kinetik enerji,

E" = gekirdek-elektron ¢ekim ile ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’= elektron-elektron itme terimidir.

EXC = EX 4+ EC degis-tokus EX ile korelasyon E¢ terimidir. Korelasyon enerjisi
diger spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisine denir (Pulay, 1987; Leach, 2001).
Sayet enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥’ ye bagimli ise (HF) Hartree-
Fock modeli diye soylenebilir. Eger enerji ifadesi p’ ye bagliysa bu (DFT) yogunluk
fonksiyonu modeli diye sdylenebilir (Leach,2001)

3.8. MPW1PW91 Metodu

Yogunluk fonksiyonu teorisi, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin
sonuclarini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in, yalniz HF veya yalniz
DFT modelleri yerine karma modeller ortaya ¢ikmistir. Bu ¢alismada MPW1PWO91
metodu kullanildi. Barone ve Adamo, Becke’nin tek parametreli karma fonksiyonunu
Perdew-Wang degis tokus ve Perdew-Wang 91 korelasyon enerjileri i¢in diizenleyerek
kullanmigtir. Barone ve Adamo’nun diizenledigi karma yogunluk metodu

MPW1PWO91 dir.
3.9. Temel Setler ve 6-311++G(d,p) Temel Seti

Bu boliimdeki hesaplamalarda kullanilan atomik setlerin temel bilgilerine yer
verilmektedir.
Temel setin tarifi, orbital kavraminin matematiksel tanimi olarak agiklanabilir.

Atomik orbitallerin ¢izgisel toplamina Molekiiler bir orbital diyebiliriz. Bu toplami

olanakl1 hale getiren iki durum ise; (i) molekiillerin atomlardan olusmast, (ii) ayn1 cins
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atomlarm farkli cins molekiillerde benzer 6zellik gostermeleri olarak agiklanabilir. y,

molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki bagimti;

N
W = ZC,A% (3.20)
=l

“Es.(3.20)” esitligi ile verilir. Bu esitlikte C,; molekiiler orbital katsayilari, ¢, atomik

orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirilir. Temel fonksiyonlar;
g(a,F)= ex"y"z'e " (3.21)

“Es.(3.21)” ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde segilebilir. Burada o

fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ iSe «,I,m ve n ye bagl bir sabittir.
s, p, Ve d,, tipi gaussian fonksiyonlari sirasiyla asagida verilmistir.

3/4
g, (a.F)= [2—0[) e

T

(3.22)

Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar.

Sinirlandirilmig (concracted) gaussianlar ise;

9, =2.4,,9, (3.23)
p
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ifadesi ile verilmektedir. Burada d, ‘ler herhangi bir temel set igin siurli sayida

sabitlerdir.

Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

vi=2.C.i =D C, (Zdypgp] (3.24)

ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili

hesaplamalarda temel sorun C ¢izgisel agilim katsayilarinin her bir orbital icin ayr

ayr1 hesaplanmasidir.

Bu boliimde atomik orbitaller i¢in Onerilen temel set kavramlari agiklanmaya
calisilacaktir. Minimal temel setler herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel
fonksiyon igerir.

Ornegin;

H:1s

C:ls,25,2px,2py,2pZ

split valans temel setleri ise her bir valans orbitali igin farkli biiyiikliikte (o) iki veya

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler.
Ornegin;
H :1s,1s’
C:1s,2s,25,2p,,2p,,2p,, 2p;, 2Py, 2P,

Burada iist indisli ve indissiz orbitallerin biiytikliikleri farkhidir. 3—21G, 4-21G,
6—-31G temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin
biiyiikliigiinii degistirir ancak seklini degistirmez.

Hesaplamalarda kullanilan temel setlerde 6-311++G(d,p) de 6 nin anlami, dolu
(core) orbitaller i¢in alti tane Gaussian tipi orbital kullanmildigini; 311 valans
orbitallerinin iige yarildigim1 ve ++ise H ve periyodik tablonun II. sira elementleri i¢in
kullanilir. Ayrica (d,p) ise d ve p orbitallerinin dikkate alindigimi belirtir.
Hesaplamalarimizda kullanilan 6-311++G(d,P) temel seti i¢in ifadelerimiz ve sabitler

asagida verilmistir.
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Hidrojen atomu igin s orbitalleri,

¢1s F deg (aw ) ve ¢1s F zdkg (ak’ ) (3.29)

“Es.(3.47)” olarak yazilabilir. Karbon ve oksijen atomlari i¢in s ve p atomik orbitalleri,

¢1s r Zdlskg (alk’ )a ¢25 ZdZSkg (alk’ )

oo (F) =2 0o O (8 ) (3.26)

3
k=1

¢25 F ZdZSkg ( 2k’r)’ ¢;px(r): d;p,kgpx(a;ki

k=1

=i
~

olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;

(3z° —r?,xz, yz,x* — y*) exp(-a,r?) (3.27)

Karbon ve oksijen atomlari i¢in d orbitali sozde (virtuel) bir orbitaldir ve

kisitlanmistir. Yani,

Gy = 94 () (3.28)

“Es.(3.28)” ifadesi ile verilmektedir. ¢' ve ¢" fonksiyonlari valans kabugunun i¢ ve dis

kisimlarina karsilik gelir (Holtje, 2003; Leach, 2001; Bahat,2000).
3.10. Geometrik Optimizasyon
Geometrik optimizasyon, genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari

arastirir.  Geometrik optimizasyon, molekiile ait en kararli geometrik yapinin

bulunmasini hedefler. Bu hesaplama yontemi uygulanirken molekiile ait birden ¢ok
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kararli yapt meydana gelebilir. Bu hesaplamanin temel amaci en kararli noktayi

bulmaktir (Jensen, 1999).

3.11. HOMO - LUMO Analizi

Maksimum enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO), minimum enerjili bos
molekiiler orbital (LUMO), kuantum kimyasi i¢in ¢ok onemli parametreler arasinda yer
alir. Bir molekiiliin diger molekiillerle etkilesimini, elektron verme ya da alma egilimini
belirlemede oncelikli orbitaller biiyiik 6nem tasir.

Molekiiliin elektron igeren en distaki orbitali HOMO, elektronlar1 verme
egiliminde, elektronu olmayan en igteki orbital LUMO, elektron alma egilimindedir.

HOMO enerjisi iyonizasyon potansiyeli ile ilgili iken LUMO enerjisi elektron
aktiflesmesi ile ilgilidir. HOMO- LUMO arasindaki enerji farki enerji bant boslugu
olarak isimlendirilir. Bu baglamda bant boslugu az olan molekiill daha kolay

uyarilacaktir.

3.12. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Hesaplanmis elektron yogunlugu vyiizeyinin renkli kodlanmis bir haritasina
molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi denir. Elektrostatik potansiyel haritasinda
molekiiliin ‘distaki’ elektronlar1 ¢ok kuvvetle ¢ektigi bolgeler mavi renktedir. Buradaki
bolgeler genellikle molekiilin en pozitif yiikli yerleridir. Pozitif yiikler diger
molekiillerden elektron ¢eker. Molekiiliin ‘distaki’ elektronlar1 kuvvetle iten bolgeleri
elektrostatik potansiyel haritasinda kirmizi renk ile gosterilmistir ve burada bulunan
bolgeler cogunlukla negatif yiik bolgelerini belirtmektedir. Renk kodlari mavi ile
baslayip kirmiziya dogru siralanmaktadir (Solomons ve ark., 2002).

3.13. Cizgisel Olmayan (NLO) Optik Ozellikler

Madde ortaminda 15181n halini inceleyen fizigin alt dallarindan biridir. Yalnizca

lazerler tarafindan saglananlar gibi ¢ok yiiksek 151k siddetlerinde goézlenmektedir.
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Cizgisel olmayan maddeler dogrusal olmayan bilgi islem teknolojisinde 6nemli rol
oynar.

Cizgisel olmayan optik 6zellikler; sinyal isleme, optik bellek cihazlar1 gibi bilgi
islem teknolojisinde 6nemli rol oynar (Xuan X., ve ark., 2007). Cizgisel olmayan 6zellik
gosteren optiksel malzemeler elektro-optik, veri toplama ile alma, bilgisayar ve gosteri
teknolojisi alanlarindaki potansiyel uygulamalari nedeniyle literatiirde c¢okca
arastirilmaktadir.

Hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalari i¢in; organik materyaller,
onemli materyallerdir. Organik materyallerde optik oOzellikler polarizebiliteyle
belirlenmektedir. Bir atom ya da molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ile elektronlarin

kararli durumlarindan kolayca yer degistirebildiklerinin bir dl¢iistidiir (Demir, 2006).

3.14. Normal Koordinat Analizi

Bu béliimde bir molekiiliin titresim hareketinin teorik olarak nasil incelenecegini
tizerinde duracagiz. Enerjinin atomik koordinatlara gdre ikinci tiirevinin kuvvet
sabitinden nasil hesaplandigini gorecegiz. Toplam enerji dagilimi kesiminde ise elde
edilen frekanslarin hangi titresim hareketine karsilik geldiginin nasil belirlendigini

inceleyecegiz.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada antimon (SbY) ile metal iyonlar1 igin miikemmel bir ligand olan
oxalat (C204)* ligantmin yapmis oldugu kompleks molekiillerinin olusturdugu yeni
yapilarin geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag acgilar1) molekiiler 6zellikleri
HOMO-LUMO enerjileri, iyonize potansiyel, elektron ilgisi, molekiiler sertlik,
elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, elektrofillik indeks) titresim frekanslar1 ile bu
titresim frekanslarina ait Infrared ve Raman siddetleri belirlenmistir. Elektrostatik
potansiyel haritasi ¢izilerek elektron yogunlugunun dagilimi grafik iizerinde belirgin
hale gelmistir. Bilesiklerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri ayni metot ve baz seti
kullanarak hesaplanmig ve {ire molekiiliiniin hiperpolarizebilite degeri ile

karsilastirilmistir.

4.1. Antimon (Sb¥) Tle Oxalat (C20s)? Ligantimn Yapmis Oldugu Kompleks

Molekiillerinin Yapilarinin Geometrik Parametrelerinin incelenmesi

Antimon (Sb¥) ile Oxalat (C204)* ligantinin yapmis oldugu bilesiklerin
[SbL(OH)4] , [SbL2(OH)2]" ve [SbLs]" geometrik yapilari asagida Sekil 4.1.1, Sekil
4.1.2, Sekil 4.1.3°de gosterilmektedir. Bilesikler asagidaki sekilde gorildiigi gibi
oktahedral yapida bulunmaktadirlar.

140

Sekil 4.1.1 [SbL(OH)4]" Molekiiliiniin yiik dagilimi
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1200

1300

Sekil 4.1.3 [SbLs]” Molekiiliiniin yiik dagilim1

Bilesiklerin yap1 parametreleri incelendiginde Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi Sb-O
bag uzunlugunun [SbL(OH)4] , [SbL2(OH)2]", [SbLs] komplekslerinde sirasiyla 2.043
2\, 2.022 2\, 1.988 A oldugu goriilmiistiir. Ligant sayisinin artmasi ile Sb-O bag
uzunlugu azalmaktadir. Ayni ¢izelgeyi inceledigimizde Antimon tizerindeki yiik ise Sb-

O bag uzunlugu artistyla ters orantili olarak degismektedir.

Cizelge 4.1. Bilesiklerin Sb-O Bag uzunlugu ve Sb iizerindeki yiikleri

[SbL(OH)4]" [SbL2(OH)z]" [SbLa]"

Sb - O Bag Uzunlugu (A) 2.043 2022  1.988

Sb Yiikii 2.317 2.448 2.474

24



4.2. HOMO — LUMO ve Kimyasal Ozelliklerin Hesaplanmasi

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi EHomo) ve en diisiik bos molekiiler
orbital enerjisi Equmo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. HOMO
enerjisi molekiiliin elektron verme, LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma
egilimindedir. MPW1PW91/gen set takimi kullanilarak [SbL(OH)4] , [SbL2(OH).] ,
[SbLs]" komplekslerin HOMO — LUMO arasindaki enerji farklari hesaplandi ve sekil
4.2.1°de gosterildi.

LUMO AE HOMO
HOMO-LUMO

AE=-6.36801
[SbL(OH)a]

A

o
»

AE=-6.16855
[SbL2(OH)2]

- [
< »

AE=-6.18025
[SbL3]

y 3
A\ 4

Sekil 4.2.1. Bilesiklerin HOMO-LUMO orbital sekilleri ve enerji farklari.
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MPW1PW91 metodu ile [SbL(OH)4], [SbL2(OH).]", [SbLs]" komplekslerin elektronik

yap1 parametreleri hesaplandi ve ¢izelge 4.2 de listelendi.

Cizelge 4.2. Bilesiklerin HOMO-LUMO Enerjileri ve elektronik yap1 parametreleri
(diskriptorleri)

Molekiiler Ozellikleri (ev) [SbL(OH)4] [SbL2(OH)2] [SbLs]

Erumo 261.012 133.962 0.57307
Eromo -375.789 -482.893 -560.718
AEHoMO-LUMO -636.801 -616.855 -618.025
Iyonizasyon Potansiyeli (IP) 375.789 482.893 560.718
Elektron Ilgisi (EA) -261.012 -133.962 -0.57307
Kimyasal Sertlik (1) 318.400 308.427 309.012
Elektronegatiflik () 0.57389 174.466 251.705
Kimyasal Potansiyel (p) -0.57389 -174.466 -251.705
Yumugaklik (S) ev? 0.15703 0.16211 0.16181
Elektrofillik index (®) 0.05172 0.49344 102.513

4.3. Kismi Durum Yogunlugu

HOMO — LUMO arasindaki enerji farki enerji bant boslugu olarak isimlendirilir.
Yapilarin kararliligi i¢cin Onemli bir parametredir. Sinir bolgesindeki bosluklarin
orbitallerinin gercek tanimini gostermeyebilir. Bu yiizden GaussSum programi
kullanilarak [SbL(OH)4]", [SbL2(OH)2]", [SbLs]" komplekslerin kismi durum yogunlugu
(PDOS) hesaplandr ve Sekil 4.3.1, Sekil 4.3.2, Sekil 4.3.3’de gosterildi (O’Boyle ve
Ark., 2008).
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PDOS

. i : I H| |
12 10

Energy (ev)

Sekil 4.3.1 [SbL(OH)4]° PDOS Grafigi

_FDOS

——0-H

—C=0
—— Qther
Total

I Occupjkd orb.
I Wirtualorb.

Energy (ev)

Sekil 4.3.2 [SbL2(OH);] PDOS Grafigi
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PDOS

il

T |
-18 -14 -12 1

Energy (ev)

Sekil 4.3.3 [SbLs]" PDOS Grafigi

[SbL(OH)4], [SbL2(OH)2] ve [SbL3] molekiillerinin HOMO — LUMO orbitallerin Sb-
O ve C=0 gruplari iizerine katk1 yiizdeleri Cizelge 4.3’ de gosterildi.

Cizelge 4.3. Bilesiklerin C=0O ve Sb-O baglarinin kismi durum yogunluguna katki
yiizdeleri

Katk Yiizdeleri
[SbL(OH)2] [SbL2(OH).] [SbL3]
Cc=0 Sb-O C=0 Sh-O C=0 Sh-O
LUMO 88 12 86 14
HOMO 85 14 86 13 86 14
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4.4. Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritas1 (MEP)

MEP, molekiil etkilesmelerini anlamada, molekiillerin biyolojik 6zelliklerini
belirlemede, hidrojen bag etkilesimlerini tanimlamada, molekiillerin  kristal
davraniglarini incelemede kullanilmaktadir (Murray ve Sen, 1996).

Elektronca zengin bolge koyu kirmizi ile gosterilirken; elektronca fakir bolge
mavi renkli olarak goriilmektedir. Kirmizi renkli kisimlar daha negatif bolgeleri belirtir
yani elektronca daha fazla bolge olarak nitelendirilir.

Sekil 4.4.1, Sekil 4.4.2, Sekil 4.4.3° de goriilen elektron yogunlugu potansiyeli su
siraya gore azalmaktadir: kirmizi > turuncu > sar1 > yesil > cam gobegi > mavi.

[SbL(OH)4]", [SbL2(OH)2]", [SbLs]” molekiillerinin MEP yiizeyleri
MPW1PW91/gen metotu se¢imine gore ¢izilmistir.

Sekil 4.4.1.[SbL(OH)4] bilesiginin Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritas1 (MEP)

29



Sekil 4.4.2.[SbL2(OH),] bilesiginin Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritasi (MEP)

Sekil 4.4.3.[SbLs]" bilesiginin Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritas1 (MEP)
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4.5. Antimon(ShY) le Oxalat (C204)? Ligantimin Yapms Oldugu Kompleks

Molekiillerinin Titresimsel Analizi

3 molekiiliimiiziin Gaussian programinda MPW1PW91/gen metodu, C ve H: 6-
311+g(d,p), O: cc-pvgz, Sh: sddall, Sbh:sdd baz setleri kullanilarak hesaplanmuistir.
Hesaplanan harmonik titresimleri, IR ve Raman spektrumlarinda gozlenen pikler,

isimlendirleme ve isaretlemeler yapilmistir.(Sekil 4.5.1, Sekil 4.5.2)
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Sekil 4.5.1. Bilesiklerin hesaplanan IR Spekrumu

31



Raman Aktivite

[SbL(OH)4]" molekiiliin IR ve Raman spektrumlarinda titresim parametrelerini
inceledigimizde OH gerilme titresimi 3880 cm™ piki olarak isaretlenmistir. OC gerilme
titresimleri IR spektrumunda sirasiyla 1821, 1358 cm™ Raman spektrumunda sirastyla
1821, 1800 cm™ pikleri gozlenmistir. Raman spektrumunda SbO gerilme titresimi 626
cm? piki olarak isaretlenmistir. IR spektrumunda SbO asimetrik gerisme titresimi 626
cm?, OOOSb burulma titresimi 363 cm™ , HOSb ag1 biikiilme titresimi 983 cm™, OCO
ve COSDb ag1 biikiilme titresimi 818 cm™, OSbO ag1 biikiilme titresimi 236 cm™ piki
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olarak isaretlenmistir. Raman spektrumunda 578 cm™ piki OSbO a1 biikiilme titresimi
olarak isaretlenmistir.

[SbL2(OH)2]" molekiiliin IR ve Raman spektrumlarinda titresim parametrelerini
inceledigimizde OH gerilme titresimi 3874 cm™ piki olarak isaretlenmistir. OC gerilme
titresimleri IR spektrumunda sirastyla 1836, 1303 cm™, Raman spektrumunda sirasiyla
1850, 1821 cm™ pikleri isaretlenmistir. IR spektrumunda 367 cm™ piki CC gerilme
titresimi ve HOSbO burulma titresimi olarak isaretlenmistir. Raman spektrumunda 1329
cm piki CC ve OC gerilme titresimi olarak, 239 cm™ piki SbO gerilme titresimi olarak,
OSbO ag:1 biikiilme titresimi 564 cm™ piki olarak belirtilmistir.

[SbL3]” molekiiliin IR spektrumunda OC gerilme titresimleri sirasiyla 1857, 1286
cm?, Raman spektrumunda sirasiyla 1848, 1845 cm™ pikleri olarak isaretlenmistir. IR
spektrumunda 329 cm™ piki CC gerilme titresimi ve COSb a1 biikiilme titresimi olarak
isaretlenmistir. Raman spektrumunda 1329 cm™ piki CC ve OC gerilme titresimi, 589
cm? piki OSbO ag1 biikiilme titresimi, SbO gerilme titresimi 274 cm™ olarak

isaretlenmistir.

Cizelge 4.4. [SbL(OH)4] molekiiliiniin titresim bilgileri

Titresim Infrared Raman
No Tt Frekans. o ddeti Aktivite
1 A 60 1.7 2.2
2 A 62 0.2 0.9
3 A 121 8.8 0.5
4 A 147 5.7 0.0
5 A 175 0.4 0.2
6 A 209 17.4 0.1
7 A 212 8.0 3.0
8 A 236 66.8 0.8
9 A 255 59.5 0.3
10 A 261 5.3 15
11 A 268 1.8 0.3
12 A 276 16.6 0.0
13 A 298 0.5 4.3
14 A 322 6.1 0.1
15 A 352 11.6 0.9
16 A 363 343.9 1.0

MPW1PW91/gen, C ve H: 6-311+g(d,p), O: cc-pvgz, Sh: sddall, Sb:sdd
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Cizelge 4.4 (devam). [SbL(OH)4]" molekiiliiniin titresim bilgileri

No Titresim Frekans h}frare.d Rarr_la_n
Tiirli Siddeti Aktivite
17 A 364 16.7 0.1
18 A 492 34.1 0.3
19 A 556 0.8 4.5
20 A 579 22.3 23.5
21 A 593 3.2 3.1
22 A 612 105.6 3.1
23 A 617 149.5 23.6
24 A 626 169.0 0.3
25 A 818 105.4 0.1
26 A 859 0.0 0.2
27 A 906 51.9 0.3
28 A 956 82.0 0.1
29 A 983 229.8 0.1
30 A 987 55.5 14
31 A 987 123.2 0.9
32 A 1229 87.8 0.4
33 A 1357 581.4 7.8
34 A 1800 128.4 10.3
35 A 1821 751.7 38.6
36 A 3874 728 27.4
37 A 3874 16.8 126.9
38 A 3880 71.9 23.5
39 A 3881 9.8 114.4

MPW1PW91/gen, C ve H: 6-311+g(d,p), O: cc-pvgz, Sh: sddall, Sh:sdd

Cizelge 4.5. [SbL2(OH)2]” molekiiliiniin titresim bilgileri

No Titresim Erekans h?frare'd Rarr_la_n
Tiirl Siddeti Aktivite
1 A 35 7.5 0.0
2 A 56 0.1 0.0
3 A 61 51 0.3
4 A 75 0.2 3.2
5 A 77 0.0 1.5
6 A 186 15.6 1.2
7 A 206 10.4 0.1

MPW1PW91/gen, C ve H: 6-311+g(d,p), O: cc-pvgz, Sh: sddall, Sb:sdd
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Cizelge 4.5 (devam). [SbL2(OH)2]" molekiiliiniin titresim bilgileri

NG Titresim Frekans Igfrarqd Raman
Tiirli Siddeti Aktivite
8 A 214 9.8 0.2
9 A 239 3.5 6.3
10 A 272 17.4 2.3
11 A 272 55.8 0.2
12 A 290 34.7 0.1
13 A 292 1.8 0.1
14 A 302 6.1 3.9
15 A 349 3.0 0.4
16 A 352 7.8 0.0
17 A 354 7.6 1.7
18 A 368 306.3 0.4
19 A 389 20.1 0.0
20 A 482 5.2 0.6
21 A 485 73.2 0.1
22 A 564 4.2 104
23 A 578 0.0 5.4
24 A 585 57.3 1.1
25 A 591 0.1 0.1
26 A 596 0.7 49.7
27 A 649 155.8 0.0
28 A 815 75.1 0.7
29 A 822 102.9 0.7
30 A 844 0.0 0.3
31 A 846 0.1 0.2
32 A 893 81.4 0.8
33 A 896 77.1 15
34 A 973 167.4 0.5
35 A 983 69.0 0.4
36 A 1158 1.0 0.3
37 A 1208 149.1 0.0
38 A 1303 1423.0 0.0
39 A 1329 2.2 13.4
40 A 1821 50.8 20.3
41 A 1827 187.3 55
42 A 1836 1421.6 3.9
43 A 1850 54.1 91.9
44 A 3874 86.4 28.2
45 A 3874 13.9 100.2
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Cizelge 4.6. [SbLs3]” molekiiliiniin titresim bilgileri

No Titresim Frekans h}frare.d Rarr_la_n
Tiirli Siddeti Aktivite

1 A 41 3.5 3.9
2 A 42 3.5 3.9
3 A 60 0.5 0.6
4 A 60 0.5 0.6
5 A 60 0.1 1.4
6 A 65 8.3 0.0
7 A 155 1.1 0.1
8 A 156 1.1 0.1
9 A 193 10.8 0.0
10 A 198 0.0 0.3
11 A 250 7.7 0.3
12 A 251 7.7 0.3
13 A 274 0.0 18.2
14 A 329 61.2 1.0
15 A 329 61.4 1.0
16 A 352 0.0 1.3
17 A 353 1.8 0.6
18 A 353 1.7 0.6
19 A 377 77.0 1.2
20 A 377 76.9 1.2
21 A 399 14.7 0.0
22 A 475 29.8 0.0
23 A 479 51.2 0.7
24 A 479 51.0 0.7
25 A 589 0.5 55.2
26 A 589 8.0 8.9
27 A 589 8.7 5.8
28 A 600 0.5 0.0
29 A 606 26.4 1.1
30 A 606 26.5 1.1
31 A 820 41.8 0.9
32 A 821 42.3 0.9
33 A 822 183.8 0.0
34 A 842 0.0 0.2
35 A 842 0.0 0.2
36 A 842 0.0 0.6
37 A 898 77.9 2.7

MPW1PW91/gen ,C ve H: 6-311+g(d,p), O: cc-pvqgz, Sh: sddall, Sbh:sdd
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Cizelge 4.6 (devam). [SbLs]” molekiiliiniin titresim bilgileri

No Titresim Frekans h}frare.d Rarr_la_n
Tiirli Siddeti Aktivite

38 A 898 103.7 1.8

39 A 899 92.0 2.2

40 A 1138 53.1 0.1

41 A 1138 52.8 0.1

42 A 1184 120.9 0.0

43 A 1286 1176.1 4.7

44 A 1287 1175.1 4.7

45 A 1329 0.0 4.3

46 A 1845 24 26.7

47 A 1845 2.7 26.7

48 A 1848 263.2 0.0

49 A 1857 1030.1 14.4

50 A 1858 1029.8 14.4

51 A 1878 0.0 124.7

MPW1PW91/gen ,C ve H: 6-311+g(d,p), O: cc-pvgz, Sh: sddall, Sh:sdd

4.6. Cizgisel Olmayan Optik(NLO) Ozelliklerin incelenmesi

Calisilan bilesiklerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikte olup olmadigin1 6grenmek
icin, optimize yapilarin polarizebilite 6zellikleri incelendi. Tim bilesiklerin birinci
dereceden hiperpolarizebilite (Bo) ve ¢izgisel olmayan nicelikleri DFT/6-311++G(d,p)
set yardimiyla Gaussian 09 programi ile hesaplandi. Linneer polarizebilite: o, dipol
momente p=c..E dir.

Dis elektrik alan1 E’nin taylor serisine agilimai:
E=E’- Hach— (1/2)0(043FQFB_(]./B)BOLBchxFBFy+ . sekllnded”'
Dipol moment, p = (u+ py>+ p )2,

polarizebilite, a=(1/3)(0xx+ Oyy+ 0zz),
AOL=271/2[((lxx_(lyy)2+((1yy_(lzz)2+(0Lzz_(1xx)2+6(12xx] V2ve
Bo=(BA+B?y+P%)Y? kullamlarak hesaplamalar yapilmistir ve sonuglar Cizelge 4.7.°de
verilmistir. Ure molekiili NLO 6zellikleri arastirmalarinda kullanilan prototip

molekiillerden biridir ve bu nedenle sik sik esik deger olarak karsilastirilmali amaglar
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icin kullanilir. Bu ¢izelgede goriuldigi gibi en biiyiik Proplam/Broplamure) degeri,
[SbL2(OH)2]” molekiilii igin 1.94 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.7. Bilesiklerin ¢izgisel olmayan optik parametreleri

Molekiil <> (a.u.) Aa (a.u.)  Proplam (@.U.)  Proplam (€SU)  Ptoptam/Proplam(ure®)
[SbL(OH)4] 84.9 30.4 4.0 3.4E-32 0.10
[SbL2(OH)2]" 110.4 71.2 74.8 6.47E-31 1.94

[SbLs] 135.2 41.2 11.3 9.76E-32 0.29
Ure* 20.3 30.5 385 3.33E-31 1.00

38



5. SONUC ve ONERILER

Bu c¢alismada, daha once benzer bir teorik ¢alismasi yapilmamis olan bu 3
molekiiliin yapilarmin DFT/MPW1PW91)/gen metod, C ve H: 6-311+g(d,p), O: cc-
pvgz, Sh: sddall, Sh:sdd baz setleri kullanilarak geometrik parametrelerini, kimyasal
ozelliklerini, titresim spektrumlarin analizini ve ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerinin
hesaplanmas1 yapilmuis literatiire katki saglanmistir.

Birinci boliimde Sekil 4.1.1, Sekil 4.1.2, Sekil 4.1.3 “de verilen bu 3 molekiiliin en
diisiik enerjili yapilarinin geometrik parametrelerini incelendi. Bu molekiillerin Sb
yiikiinii ve Sh-O bag uzunlugu hesaplandi (Cizelge 4.1).

Ikinci bolimde HOMO-LUMO enerjilerini ve farklarini bu enerjilerden 3
molekiiliin elektronik yap1 parametreleri belirlendi (Cizelge 4.2).

Ugiincii boliimde Sekil 4.3.1, Sekil 4.3.2, Sekil 4.3.3’de verilen 3 molekiin
GaussSum programi kullanilarak kismi durum yogunlugu (PDOS) hesapland1 ve
molekillerin HOMO - LUMO orbitallerin Sb-O ve C=0O gruplart iizerine katki
yiizdeleri Cizelge 4.3’ de gosterildi.

Dordiincii bolimde MEP analizi ile tiim bilesiklerin pozitif ve negatif kisimlar
harita {izerinde ortaya konulmustur.

Besinci bolimde Sekil 4.5.1, Sekil 4.5.2.” de verilen molekiillerin IR ve Raman
spektrumlarinda titresim parametrelerini incelendi.

Altinc1 boliimde molekiillerimizin birinci dereceden hiperpolarizebilite (Bo) ve
cizgisel olmayan optiksel nicelikleri DFT/6-311++G(d,p) set yardimiyla Gaussian 09
programi ile hesaplandi. Cizgisel olmayan optik 6zelliklerin karsilastirmasi icin iyi bir
esik deger olan iire molekiilii ile karsilastima yapilmis ¢izelge 4.7°de goriildiigi gibi en

biiytik Broplam/Proplam(ure) degeri, [SbL2(OH)2]” molekiilii vermistir.
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