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OZET

Bu calismada 3-fenilfuran molekiiliiniin yapisal parametreleri ile elektronik ve
cizgisel olmayan optik ozellikleri Moller-Plesset (MP,) teorisi ve yogunluk
fonksiyonu teorisi icerisinde Becke’nin ii¢ parametreli enerji fonksiyoneli B3LYP
hibrit yaklasinu kullamilarak hesaplandi. Hesaplamalarda yogunluk fonksiyoneli
teorisi icin 6-311++G(2d,p) ve 6-31++G(d,p) temel setleri, Moller-Plesset teorisi
icin 6-311++G(2d,p) temel seti kullanildi. Hesaplamalarin tamamn GAUSSIAN
98W programu ile yapildi.Genel olarak bag uzunlugunu MP,/6-311++G(2d,p)
metodu, B3LYP/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) metodlarina gore biraz
daha fazla hesaplamustir. Bag uzunluklarn arasindaki fark 0,001-0,12 A°
arahgindadir. Aym zamanda, cizgisel olmayan optik ozelliklerden statik
polarizebilite (« ), anizotropik polarizebilite (V& ) ve statik hiperpolarizebiliteleri
(/) halkalar arasindaki dihedral acinin fonksiyonu olarak hesaplandi. Statik
polarizebiliteyi, Anizotropik polarizebiliteyi ve statik hiperpolarizebiliteyi yogunluk
fonksiyoneli teorisi Moller-Plesset teorisine gore daha biiyiik hesapladi. Yogunluk
fonksiyonu teorisi ve Moller-Plesset teorisi ile yapilan hesaplamalarda en biiyiik
fark HOMO-LUMO enerjilerinin hesabinda ortaya cikmustir bu farkta yaklasik
olarak 9(45 ’dir.
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ABSTRACT

In this study, the structural parameters, electronic and nonlinear optical
properties (NLO) of 3-Phenylfuran were calculated by using Moller-Plesset
(MP;) theory and Becke three parameter functional (B3LYP) hybrid approaches
within the density functional theory (DFT). All of calculations calculated with
the 6-311G(2d,p) and 6-31G(d,p) basis sets for density functional theory and
6-311+G(2d,p) basis set for Moller-Plesset theory and via the GAUSSIAN 98W.
As a result MP,/6-311++G(2d,p) calculations predict larger bond lenghts then
both B3LYP/6-311++G(2d,p) and B3LYP/6-31++G(d,p) calculations. The
differences between the bond lengths lie in the range 0,001-0,12 A°. Also,
nonlinear optical properties (NLO) such as static polarizability (& ), anisotropic

polarizability (Ao ) and static hyperpolarizabilities (/) are calculated as a

function of dihedral angle. We saw that density function theory products static
polarizability, anisotropic polarizability and static hyperpolarizability larger
than Moller-Plesset theory. The biggest differences between the calculations
calculated with density functional theory and Moller-Plesset theory is
HOMO-LUMO energy calculations. This difference is approximately 459/ .
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1.GIRiS

3-Fenilfuran molekiilii organik sentezlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu molekiil bakterilerin liremesini engellemekte iyi sonuglar vermistir ve bir¢ok

ilacin etkin maddesidir (1).

Bu calisma 3-fenilfuran molekiiliiniin yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik
(NLO) ozelliklerinin kuantum mekaniksel metodlar kullanilarak hesaplanmasini

icermektedir.
Hesaplamalar iki kisimdan olagmaktadir. Birinci kisimda;

a) Geometri optimizasyonu yapilarak yapisal parametreleri yani bag uzunluklari, bag

acilarini ve dihedral agilari,
b) Toplam elektronik enerjiyi ve dipol momenti,

c)Bagil enerjinin (Torsional potansiyel), dipol momentin ve molekiiler orbital
enerjinin (HOMO-LUMO) dihedral agiya baglh degisimini 15° lik artiglarla 0° den
180° ye kadar tarayarak hesaplamaktir.

Ikinci kisimda ise 3-fenilfuran molekiilii igin cizgisel olmayan optik ozelliklerinden
statik polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve statik hiperpolarizebilitenin dihedral
aclya bagh degisimlerini 15" lik artislarla 0° den 180° ye kadar taranarak

hesaplanmugtir.

Hesaplamalarin tamami GAUSSIAN 98W paket programinda kodlanmis bulunan,
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) nin B3LYP metodu ve 2. mertebeden bir
pertiirbasyon teorisi olan Moller-Plesset metodu ile gerceklestirilmistir. Temel set
olarak B3LYP i¢in 6-311++G(2d,p), 6-31++G(d,p), ve MP; i¢in 6-311++G(2d,p) temel

setleri kullanilmustir.



2.TEMEL BILGIiLER

2.1. Molekiiler Modelleme

Insanoglu, gecmisten beri bilimsel agidan siirekli bir gelisim gostermektedirler.
Bilimsel gelismeler i¢inde materyal kullanimi1 ve se¢imi ¢ok énemlidir. Kullandigimiz
materyal ne kadar uygunsa sonuca o kadar kolay gidebiliriz. Sonuglar da gercek
degerlerine o kadar yakin olur. Deneme yanilma ile materyal iiretiminde pek olumlu
gelismeler saglamak miimkiin degildi ve cok zaman aliciydi. Ayn1 zamanda herhangi
bir sonucun garantisi de yoktur. Bununla birlikte pahali bir yontemdir. Bilim, fiziksel
evrenin tim yonlerini bir modelleme yaparak inceler. Bunlardan biri de molekiiler

modellemedir.

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik yasalarindan hareketle
bilgisayarla hesaplanmasidir. Bu alanda calisanlar genellikle bir metod gelistirmezler,
daha ¢ok var olan metodlar1 kullanirlar. Molekiiler modellemenin genis bir uygulama

alan1 vardir; fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi vb.

Deneysel caligmalar1 desteklemek ya da deneysel c¢alisma yapmadan elde edilecek
sonuglart onceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri kullanacak
olan aragtirmacilar i¢in ii¢ farkli secenek vardir. Bunlar molekiiler mekanik, ab inito
ve yar1 deneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleridir. Bu yontemlerin her

birinin olumlu yonleri ve eksikleri vardir.

2.1.1. Molekiiler mekanik metodlar (Force Field Method)

Molekiiler mekanik metodu (Kuvvet alani metodu veya Force Field Method); bir
molekiiliin enerjisini ve yapisim belirlemek icin kullanilan hesaplama metodudur. Bu
metod da, molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi
bulunur. Molekiiller mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmaz.
Molekiiler mekanik modellerde atomlar birer kiire, baglar ise yay olarak diisiiniiliir,

yani kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir (2).



Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir (3) :

1- Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras etkilesmeler

a) Gerilme titresimi,
b) Ac¢i biikiilme titresimleri (Makaslama, Sallanma, Dalgalanma, Kivirma),
¢) Burulma titresimi,

d) Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi.

2- Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a) Van der Waals etkilesmeleri, b) Elektrostatik etkilesmeler.

Bunlarin disginda molekiildeki baglar ve acilar birbirinden bagimsiz olmadiklarindan
verilen bir gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve bag acgilarina
da baghdir. Bu tiir c¢iftlesme ile olusan etkilesmelerin enerjisi genelde saf
etkilesmelerden daha kiigiiktiir. Bu etkilesmeler burkulma-biikiilme, gerilme-biikiilme

biikiilme-biikiilme gibi etkilesmelerdir.

Atomlar arasi etkilesmelerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerin
toplamidir. Molekiiler mekanik veya Kuvvet alan1 yaklasiminda (Force Field Method)

molekiiler enerji;

EFF = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eel + Ecross [21]

ile verilir. Burada Eg,: gerilme enerjisi, Epeng: biikiilme enerjisi, Eios: burkulma
enerjisi, Evqw: Van der Waals enerjisi, E.: elektrostatik enerjisi, Ecqoss: etkilesme

enerjisidir.

Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandigi Amber ve Charm gibi paket programlar
vardir. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik

fizik kurallar ile tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizlidir ve temel haldeki bir sistemin



enerjisini tam olarak hesaplayabilirler. Bununla birlikte bu yontemlerle elektronik yapiya
bagl olan 6zellikler ya da elektronik yapr hakkinda bilgi edinilemez. Bir tepkime sistemi

modellenerek bag olusumu ya da par¢alanmasi i¢eren islemler yapilamaz.

2.1.2. Ab initio molekiiler orbital yontemleri

Ab initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu
yontemler ile yapi ve buna baghi oOzellikler hesaplanabilir. Ab initio metodlar
molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metodlarin tersine, ilgilenilen molekiil i¢in 151k
hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler hari¢c deneysel
degerler kullanmaz (4). Hesaplama siiresi molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok
daha fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak i¢in geometrilerde ve kullanilan
parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin
olmayan sonuglarin elde edilmesine neden olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya

molekiiler sistemi iceren elektron sayisina baghdir.

2.1.3. Yarn1 deneysel (semiemprical) molekiiler yontemler

Yar1 deneysel (semiemprical) molekiiler yontemler ise bu iki durum arasinda yer alir.
Ab inito molekiiler orbital yontemleri gibi yar1 deneysel yontemlerde kuantum
mekaniksel esaslara dayanir. Bu yontemlerde, molekiiler o6zelliklerin deneysel
degerlere yakin sonuglar verecegi parametreler mevcuttur. Etkilesim integralleri icin
yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab initio yontemlerin
hesaplama siiresi ile karsilastirllamayacak kadar azdir. Cok kiiciik sistemler icin

kullanilabilecegi gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir.

Ab initio ve semiemprical molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian

tipi orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi asagidaki basamaklari

igerir:



a) Sistem i¢in bir hamiltoniyen (H) yazilir,
b) Degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu (y) secilir,

¢) Enerji minimumlastirilir.

Degisik yaklagimlari anlayabilmek i¢in 6z uyumlu alan (SCF, Self Consistent Field)
yonteminin agiklanmasi gerekir. Molekiiler orbitaller (y), atomik orbitallerin (®)

dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAQO yaklagimi)

Y= z c, @, ve [2.2]

Hy=Ey [2.3]

Schrédinger denklemi coziilir. Burada H tek elektron islemcisidir. SCF LCAO
molekiiler orbital yaklasimina dayanan ilk, yar1 deneysel molekiiler orbital yontemi
People ve arkadaglar1 (1965) tarafindan gelistirilen CNDO’ dur. Austin Model 1 adi
verilen AM1 yontemi de yine Dewar ve arkadaslari (1985) tarafindan, MNDO
yonteminden gelistirilmistir. Bu yontem esas olarak molekiildeki biiyiik itmeleri
ortadan kaldirmak i¢cin MNDO yonteminin c¢ekirdek-cekirdek itme fonksiyonlarinda
kiiciik bir degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. MNDO-PM olarak adlandirilan ve
MNDO’nun iiciincii parametrizasyonu oldugunu gostermek i¢in PM3 seklinde
gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir. Cok sayida element

icin parametreleri ayn1 anda optimize edebilen bir yaklasimdir.

Son yillarda MOPAC ve AMPAC gibi cesitli molekiiler orbital yontemlerini
yapisinda bulunduran paket programlar gelistirilmistir. Bunlardan MOPAC,
J.P. Stewart tarafindan gelistirilen en son paket programdir ve diger iki paket

programin 6nemli Ozelliklerini de icermektedir.

Molekiillerin kuvvet alanlarimin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel
yontemlerle hesaplanmasi P. Pulay’in 1969°daki klasik calismasina dayanir. Bu

calismada Pulay “kuvvet” veya “gradyent” metodu denilen metodu Onermistir. Metod



cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergekg¢i bir yaklagimdir.
Pulay’in temel katkisi enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci tiirevinin (atomlara
etki eden kuvvetler, gradyent) ab initio metodlarda analitik olarak elde edilebilecegini
gostermesi ve Hartree-Fock metodu icin elde edilmis olmasidir. ikinci ve daha iist
mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama
yontemleri icin gercek bir devrim olmustur. Kuantum mekaniksel metodlardan Hartree-
Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP5) i¢in 1970-
1980’li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak spektroskopik
biiyiikliiklerin hesab1 i¢in kullanmiglardir (5,6). Birinci tiirevlerin hesaplanmasi
sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini dolayisi
ile titresim frekanslarini verir. IR siddetleri ise dipol momentlerin tiirevinden bulunur.
Gliniimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN 98W,
GAMESS, HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM, TURBOMOL gibi paket
programlarin tamami degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanir. Cizelge 2.1.’de

enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.1. Enerjinin Tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler

Tiirev Hesaplanabilen biiyiikliikler

OEe/dR Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin

geometrisi, kararli noktalar

Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari,
azEe /OR,0R j Infrared ve Raman spektrumlari, titresim

genlikleri

Birincil hiperpolarizebilite, Dipol moment

O’E,/ aR,iagut tirevleri, harmonik yaklasimda infrared

siddeti

Kutuplanabilirlik turevleri, harmonik

3
0°E, / IR;0€,0€, yaklasimda Raman siddeti




Cizelge 2.1°de E, toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, € elektrik alan

bilesenine karsilik gelir (6).

Kuantum mekaniksel metodlar ve yar1 deneysel metodlar bir molekiiliin enerjisi ve

fiziksel biiytikliikleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder.
Hy=Evy [2.4]

Schrodinger denkleminin yalnizca hidrojene benzer iyonlar i¢in tam olarak ¢oziimii
yapilabilir. Fakat ikiden fazla elektrona sahip kuantum mekaniksel sistemler icin
Schrédinger denkleminin tam olarak ¢oziimii miimkiin degildir. Birden fazla
elektrona sahip kuantum mekaniksel sistemler i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek

icin Ab inito metodlar1 matematiksel yaklasimlar kullanirlar.
2.2. Cok Elektronlu Atomlar

Schrodinger denklemi iki elektronlu atomlar i¢in tam ¢6ziim veremedigi i¢in yaklagsik
metodlar kullanilir. Cok elektronlu atomlar iizerindeki tiim hesaplamalarin baslangi¢
noktas1 iki elektronlu atomlar icin ele alinan merkezcil alan yaklagimidir. Bu
yaklasikliktaki temel diisiince, atomik elektronlarin, c¢ekirdek ve diger tiim
elektronlarin olusturduklar: etkin, kiiresel olarak simetrik V(r) potansiyelinde hareket
etmeleridir. Bu yaklasiklik, her elektronun, ¢ekirdegin ¢ekimi ve bir elektron ile diger
(N-1) elektron arasindaki itme etkilesmelerinin ortalama etkisini gosteren, bir etkin
potansiyelde hareket ettigi diisiiniilen bagimsiz parcacik modelini temel alir. Bundan

baska, (N-1) elektronun toplam etkisi elektron ve c¢ekirdek arasindaki merkezcil

Coulumb ¢ekimini perdelemek Z% oldugundan elektronlar arasindaki itme
i

i<j
terimini S(r;) olarak yazacagimiz, biiyiik kiiresel simetrik bileseni ihtiva ettigi

goriilmektedir. Bir elektronun etkin potansiyel enerjisine iyi bir yaklasiklik

V()= - z +S(r) [2.5]

i

kiiresel simetrik potansiyelle saglanir.



Biiyiik ve kiigiik uzakliklarda V(r) nin bicimini kolayca elde edebiliriz. Gergekten,

once diger (N-1) elektrona ait r; uzakligina kiyasla gekirdekten r; uzaklig: biiyiik olan

J=1

bir i elektronunu goz oniine alalim. Bu durumda rj; ~ r; ve l = l dir. Buna gore i
i h
elektronu, yaklasik olarak,
N-1
Z 1 zZ-N+ 26
r r

i

ile verilen bir potansiyelinde hareket eder ve bu potansiyel diger (N-1) elektron

tarafindan perdelenen ¢ekirdegin Coulomb alanina karsilik gelir.

2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

(DFT)

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 Ozelliklerini tanimlamak miimkundiir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri (kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde) Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir.

Schrédinger denklemi,
Hy=Ey [2.7]

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operator, v molekiiler
dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjileridir.



Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,
E.=E +E'+E +E [2.8]

yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E¥
cekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E'
elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi olarak da
tanimlanir), EX = EX + E° ise degis tokus (EX ) ve korelasyon (EC ) terimidir ve
elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu ; degis tokus
enerjisi aym spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay:1 ortaya ¢ikar. Korelasyon enerjisi ise
farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjinin biiyiikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek icin Ne atomunun enerjilerini verebiliriz. Atomik birimler
cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri: E, =-129.4, E'=129, EY =312, E’ =66,
E*=-12, E“ =-0.4 atomik birim (hartree) dir. (1 hartree(H) = 27.192 eV dur) (4,7).

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y’ ye bagimli ise bu Hartree-
Fock metodu olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate
almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ ya bagli ise bu yogunluk fonksiyonu
modeli DFT olarak bilinir. Yani yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’nin temel
dayanak noktasi; Elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna bagli olarak

ifade etmesidir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi asagidaki
gibi verilmektedir; (1) Elektron yogunlugu, p=p(r), herhangi bir noktadaki elektron
yogunlugu. (2) Tek diize elektron gaz1 modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme
diizgiin dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modelinde
enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin, V hacimli bir kiip i¢cinde oldugu ve

elektron yogunlugunun p=n/V ile verildigi sistemde n, V—oo oldugu varsayimi

yapilmustir, yani p sabit kabul edilmistir. (3) Fonksiyonel: bagimsiz x degiskenine

bagimli degiskene fonksiyon denilir ve F[f] ile gosterilir (4,7). Fonksiyonel kavrami
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yerine fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat sembol gosterimi oldugu gibi
kullanilacaktir. Ornegin Coulomb fonksiyoneli yerine Coulomb fonksiyonu veya
Coulomb enerjisi ifadeleri kullanilacaktir. E, = E” + E' + E' +EXC ile verilen enerji

fonksiyonlarini (fonksiyonelleri) daha detayl inceleyelim.
2.3.1. Niikleer cekim fonksiyonu

Z, niikleer yiikiine sahip R,’da sabitlenmis bir a. Cekirdek ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

E=-37,] ;”_(g dr 2.9]

a

ile verilmektedir. Burada N toplam ¢ekirdek sayisidir.

2.3.2. Coulomb fonksiyonu

Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

r—r'

E’ :%ﬂp(;)‘ ! ‘p(;')d;d;' 2.10]
ifadesi ile verilir.

2.3.3. Hartree kinetik fonksiyonu

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak j; orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir
elektronun kinetik enerjilerinin toplami1 olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,
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E, . = —%ijx (r) V2w, (r)dr [2.11]

Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklagim bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez.

Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle

E] . (E" dir. Buna ragmen H28 iyi bir yaklagikliktir.

2.3.4. Fock degis tokus fonksiyonu

1930’da Fock dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli disarilama
ilkesini ihlal ettigini ve dalga fonksiyonunun antisimetriklestirilmesi ile ortadan
kaldirilabilecegini gosterdi. Buna Fermi diizeltmesi veya degis tokusu denilmektedir. Fock

bu diizeltme enerjisinin agagidaki degis tokus fonksiyonu ile verilebilecegini gosterdi,

(;)Wj (?)% (;)‘/’j (7)

T L
Efy = —%ZZ]‘,H o drdr’ 2.12]

Burada v; antisimetrik dalga fonksiyonudur.
2.3.5. Thomas-Fermi Kkinetik fonksiyonu

1927 yilinda Thomas ve Fermi tek diize elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in

bir formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,

r 3 2\%3 5307\ 47
E" _E(m )" [ (r)dr [2.13]
ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde yaklagik

% 10 daha kiigiik hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu

teorisinin dogusu olarak kabul edilir.



12

2.3.6. Dirac degis tokus fonksiyonu

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile tek diize dagilimi varsayimi

altinda 1930°da Dirac degis tokus enerjisinin,

303 Y5 p 4 (=) ose
Egm:EgDA:—E(Ej jpé(r)d% [2.14]

ifadesi ile verilebilecegini gosterdi. E;,.,, ve E,, ifadelerine klasik yogunluk

fonksiyonlar1 denilir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi DFT’nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn yogunluk ve enerjiyi tanimlayan tek bir fonksiyonun varligini

gosterdiler, fakat bu teorem bu fonksiyonun agik ifadesini vermemistir (8,9).

DFT’ de toplam enerji, yogunlugun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.
E[p]=E"[p]+E" [p]+E’[p]+ E* [p] [2.15]

Hohenberg ve Kohn E*C ifadesinin tamamen elektron yogunluguna bagl olarak
belirlenebilecegini gosterdi. Pratikte, EX® spin yogunlugunu ve gradiyentlerini icren

bir integral ile hesaplanir.

—

E*|[p]= jf[pa(;),pﬁ (;),Vpa (;),Vpﬁ (;)}d3r [2.16]

“Es. 2.17” de p, , o spin yogunlugunu, ag, B spin yogunlugunu, p ise toplam elektron

yogunlugunu (p,+pp) gostermektedir.

E*¢ ise ayni-spin etkilesmelerine karsiik gelen degis tokus ve Karigik-spin

etkilesmelerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak iizere iki kisma ayrilir.
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E%[p]=E* [p]+ E° ]
E*[p]=E) [p.]+E; (ps) [2.17]
EC[p]=Eg, (p)+Ef | £y |+ Ey| o py ]

Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonudur. “Es. 2.17” deki E* [p]

terimi degis tokus fonksiyonu, E[p] ise korelasyon fonksiyonu adini alir. Her iki
fonksiyon da iki kisma ayrilir: yerel (lokal) fonksiyonlar sadece elektron yogunlugu

p’ya bagimli, gradyent-diizeltmeli fonksiyonlar hem p’ya hemde gradyenti V , ya
bagimlidir.

Simdi degis tokus enerjisi ile ilgili ifadelere daha detayli bakalim. Yerel degis tokus
fonksiyonu “Es. 2.14” te soyle verilmektedir;

1
EX, = —%(%jé [o" () 2.18]

Bu ifade tekdiize elektron gazi icin degis tokus enerjisidir. Ancak bu ifade molekiiler
sistemleri tanmimlamakta yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus

fonksiyonunu asagidaki sekilde formiile etti,

% 2
EY s = Efou - A E— 2.19
Becke88 LDA 7.[ 1 + 67/)(: Sinh_l X [ ]

burada x = p_%

6,0‘ , v 1se asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit

edilerek secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 Hartree olarak
bulunmustur. Becke fonksiyonu yerel (lokal) LDA degis tokus fonksiyonuna bir

diizeltmedir ve LDA fonksiyonunun eksikliklerinin ¢cogunu diizeltmektedir (10).
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2.3.7. Vosko-Wilk-Nusair fonksiyonu

Korelasyon enerjisi ile ilgili ¢calismalar degis tokus enerjisi ile karsilastirdigimizda
daha yavas ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tekdiize
elektrongazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir. Tek diize elektron gazi

icin pargacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,

2
In—> +%t a0
X(x) 0 2x+b
Epn (1) =A [2.20]
bx, (x—xo) 2([7"'2960)‘}“1 Y
X (x) X (x) 0 Ix+b

ii[rfzL x=1" X (x)=x>+bx+c 0 =(4c-b*)

ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise,
A=0,0621814, yo=-0,409286, b=13,0720, c=42,7198

olarak verilmektedir. Tiim sistemin VWN korelasyon enerjisi,
e [2.21]

ifadesi ile verilmektedir. VWN korelasyon enerjisi ifadesi atom ve molekiillerde

korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir (11,12,13).
2.3.8. Lee —Yang-Parr korelasyon fonsiyonu

Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak

sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,



15

ELYP:_aJ‘ 4 PePp
‘ l+gp” p

| |
o oo

—ab[ws p,p,| - o H[’O “|Vp,| + \Vpﬁ\j

[2.22]

9

2
3F \Z +(§p2 —péjlmlz

e eXp(_cpr_l/S) —11/3’ 5= C,O,_l/3 " gpr—1/3 3 (37[2 )2/3

’C =
l+gp ™ 77 l+gp, 7" 10

a =0,04918, b=0,132, ¢=0,2533, g=0,349

ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre icermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon enerjisini
LYP modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam degildir
(14,15).

2.3.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji icin
uygun bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT
modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu biiytikliikleri

saf modellerden daha iyi hesaplamaktir.
Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir¢ogu asagida verilmistir.

Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27,...
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Degis tokus enerjisi fonksiyonlart: F30, D30, BSS,...
Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN,...

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edebilir.
Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC icin asagidaki karma modeli onermistir,
Ek)t(zfma = Cur E;;F * Corr El))(lgT [2.23]
Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerden en iyi sonug¢ verenlerden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢

parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir. B3LYP modelinde degis tokus ve

korelesyon enerjisi,
Egsyr = Elpy + ¢4 (EI);F —Ejp ) + 0 AE g + Epyy + ¢, (ELCYP ~ Epyy ) [2.24]

ifadesi ile verilmektedir. Burada cy, ¢ e ¢, katsayilar deneysel degerlerden tiiretilmis

sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayisi ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

E,,»=E +E" +E +E) [2.25]

B3LYP

olarak elde edilir (16).

Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili
ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik
ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonu¢ verecek fonksiyonlar ile ilgili ¢aligmalar

literatiirde yogun olarak devam etmektedir.



17

2.4. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

Elektron korelasyon metodlarindan biri Moller-Plesset teorisidir. Hartree-Fock

teoride Schrodinger denklemi bir molekiiler sistem icin kapali formda

Hy =Ey 2.26]
ile verilmektedir. Moller-Plesset teorisinde (MP) bu Hamiltoniyene bir AV
pertiirbasyon eklenir. Burada V potansiyel degil bir pertiirbasyon operatoriidiir, A ise
bir parametredir.

H,—H=H,+AV [2.27]

=y + Ay + PP + Ly +

[2.28]
E=EY+AEV+ VE? + PE® +.....
“Es. 2.27” ve “Es. 2.28” 1 Schrodinger denkleminde yerlerine koyarsak
(ﬁo + /1‘7) (W(O) + A+ ) = (E“’) +AEY + ... ) (W(O) + A+ ) [2.29]

“Es. 2.29” daki islemler yapildiginda sonugta temel ve pertiirbe enerji ifadeleri,

EO = <l//(°) ‘Iflo‘l//‘o)> [2.30]
ED = <l//(°) “}‘I//<0>> [2.31]
EO© L g _ pHF [2.32]

“Es. 2.32”, 6nceden bildigimiz Hartree-Fock enerjisidir.
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2
(v Pl
E(z) :—Z% 233]

0
E( : — Pertiirbe olmamis durum i¢in en diisiik enerjidir.

2
E( ) — HF teoriye ilk pertiirbasyondur ve daima negatiftir.

Baska bir gosterimi

E® — J-l//‘z)\?l//“)dz

EY = [y Wy Pz [2.34]

Bu semboller kisaca MP,, MP;, ...... teorisi olarak adlandirilir (17).
2.5. Temel Setler ve 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(2d,p) Temel Seti

Bu kisimda hesaplamalarimizda kullandigimiz atomik setler ile ilgili temel bilgileri

verecegiz.

Temel set orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiiler orbital; (i) molekiillerin
atomlardan olusmasi, (ii) ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer
ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak
yazilabilir. y; orbitali ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki bagnti,

N

W, = cud, [2.35]

u=1
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ifadesi ile verilir. Burada c,; molekiiler orbital katsayilari olarak adlandirilir, ¢ﬂ

atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Temel fonksiyonlar

(basis functions),
g (0!, ;) = cx"ymzle_o”2 [2.36]
gaussian-tipi atomik fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada o fonksiyonun

genisligini belirleyen bir sabit, c ise a,l,m ve n ye bagl bir sabittir. s, py ve dyy tipi

gaussian fonksiyonlar sirasiyla agagida verilmistir.

g, (a.r)= (27“)3/4 o

(%)

[2.37]

- (12808 )"
gy(a,r):( " ] e

Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar. Sinirlandirilmis

(concracted) gaussianlar ise

6,=2.d,8, [2.38]

ifadesi ile verilmektedir. Burada d,;,” ler herhangi bir temel set i¢in sinirh sayida

sabitlerdir. Sonugcta bir molekiiler orbital,

W, =2.Cuthi =D Cu [Zdﬂpgpj [2.39]
] " P
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ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili
hesaplamalarda temel sorun c,; ¢izgisel agilim katsayisinin her bir orbital igin

hesaplanmasidir.

Atomik orbitaller icin bir cok temel set Onerilmistir. Bunlar kisaca gorelim. Minimal

temel setler herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir.
Ornegin,

H: Is

C: Is, 2s, 2px.2py.2p.

Split valans temel setleri ise her bir valans orbitali icin farkli biiyiikliikte (o) iki veya

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler.
Ornegin;

H :1s,1s'
C:15,25,25',2p,,2p,,2p..2p.,2p,.2p.

Burada ‘isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farklidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
temel setleri minimal setleridir. Split valans temel setleri orbitallerin biiytlikliigiinii
degistirir fakat seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban
durumunu tanimlamak icin gerekenden daha fazla acgisal momentumu orbitallere
ekleyerek orbitallerin seklini degistirir. Ornegin polarize temel setler karbon atomlart
icin d fonksiyonlarin1 (orbitalini) da goz Oniine alir: 4-21G*(4-21G(d)),
6-31G*(6-31G(d)) gibi. Hidrojen atomunda p orbitalinde goz Oniine alinmis ise bu
durumda temel setler 6-31G**(6-31G(d,p)) olarak gosterilir.

Kullandigimiz temel setlerde 6-311++G(2d,p) de 6 nin anlami, dolu (core) orbitaller

icin alti tane Gaussian tipi orbital kullanidigini, 311 ise valans orbitallerinin iice
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yarildigini belirtir. ++ ise H ve ILsira elementleri icin kullanilir. (2d,p) ise, 2d ve p
orbitallerinin dikkate alindigini belirtir. 6-31++G(d,p) de 6 nin anlami, dolu (core)
orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanidigini, 31 ise valans orbitallerinin
ikiye yarildigimi ve i¢ kismi 3 tane Gaussian tipi orbitalden, dis kismi ise 1 tane
Gaussian tipi orbitalden olustugunu belirtmektedir. (d,p) ise, d ve p orbitallerinin
dikkate alindigin1 belirtir. Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G** temel seti igin

ifadelerimiz ve sabitler asagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s orbitalleri,
— 3 ) f — " — " " —
& (r)zzdkgs (ak’r) ve ¢, (r)zzdkgs (ak’r) [2.40]
1 k=1
olarak yazilabilir. Karbon ve oksijen atomlari i¢in s ve p atomik orbitalleri,

(1) = X, (07) - 4 (7) = Lo, (a7
b (7)= 2o (0:7) 241

@, (;) = zd;s,kgs (a;k’;) P (;) = Zd;p,kgpx (a;k’;)
k=1 k=
olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;
(3z2 —r’, xz, vz, Xt - y2 )exp(—ad r? ) [2.42]

Karbon ve oksijen atomlart i¢in d orbitali sézde (virtuel) bir orbitaldir ve

kisitlanmamustir. Yani,
¢ =84 (a,) 2.43]

ifadesi ile verilmektedir. ¢ ve @~ fonksiyonlar1 valans kabugunun i¢ ve dis

kisimlarina karsilik gelir.
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2.6. Geometri Optimizasyonu

Bu boliimde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi iizerinde
duracagiz. Inceleyecegimiz yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu

olarak bilinir.

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiilin enerjisinde ve diger bircok Ozelliklerinde
degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucu olusan
enerjinin koordinata bagimlilig1 “potansiyel enerji yiizeyi (PES)” olarak tanimlanir.

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iliskidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. iki

atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 2.1°deki gibi verilebilir. Sekil 2.1’de minimum enerjili nokta E;, ve X, ile

gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.
1 2
E=Em+5G(x—xm) 2.44]

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti;

d’E

a0 [2.45]

ifadesi ile verilir.
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AEe
Harmonik
\ | Yaklagim
! I
‘ I
| | Anharmonik
|l 'l Yaklasim
‘ I
‘ I
! [
[ |
A Em

Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle yazilabilir.

E=E, +%(£—1€"’)+G(z—z'") veya

[2.46]

olarak ifade edilir. Burada (x—x,)yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarini

kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adim alir.
[’E E ] - .
= G, G,....
d0°x, 0x,0x,
G,,.....
J0’E

......... = [2.47]
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Molekiiler geometri optimizasyonu x;" ve x, konumlarina karsilik gelen minimum

enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent vektorii g’yi bulmak

demektir.
oE OE
=L E . 2.48
(g] (axl ™ ] [2.48]

(g]=(0,0.......) [2.49]

Daha once belirtildigi gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum
enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu

geometrisidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bircok maksimum ve minimumlar goriiliir

(Sekil 2.2.). Maksimumlarm ve minimumlarin 6zelliklerini ve anlamlarini inceleyelim.

Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonde bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara “eyer noktalari, saddle point” adi verilir. Eyer

noktalar1 iki denge yapis1 arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

M E(r)
Eyer Nokta Kararl1 Nokta
Kararli Nokta
v
r : : - » r
A B C D

Sekil 2.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi
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Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
aragtirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarim1 da arastirir. Biz minimumlara
optimizasyonu gz Oniine alacagiz. Minimumlara optimizasyonlara minimizasyon

denir. Bundan boyle optimizasyon dedigimizde minimizasyondan bahsediyor olacagiz.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifidir. Bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya “kararli noktalar” denir.

Basaril1 geometri optimizasyonlarinin tiimii kararli noktalar1 bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler yapida baslar ve potansiyel
enerji yiizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone dogru
ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent e8imin dikligini verdigi kadar, yiizey

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay: da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian1 da hesaplar
veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ki bir
sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda
tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki
asamada hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise

optimizasyon tamamlanmis olur (5,7,18).
2.7. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde Oz Uyumlu Alan Yéntemi (DFT SCF)

Bu bolimde Gaussian 98W paket programinda bir molekiiliin spektroskopik
biiytikliiklerinin ~ yogunluk  fonksiyoneli teorisi DFT c¢ercevesinde nasil
hesaplandigina bakacagiz. Daha 6nceki boliimlerde kullandigimiz ifadeleri tamamen
tekrar veya modifiye ederek kullanacagiz. Daha once de belirtildigi gibi kuantum

mekaniksel elektronik enerji ifadeleri su temel kisimlara ayrilarak yazilabilir;
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E =E"+E"+E +EX [2.50]

Burada E' ve E" kinetik ve elektron-cekirdek etkilesim enerjileri, E ise p© elektron

yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi ve EXC de £ yogunlugunun bir fonksiyonu

olarak tiiretilebilen elektron-elektron itme enerjisinin geri kalan (degis-tokus ve

korelasyon) kismidir.

Bir molekiiler orbital ¥,,atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlar1 olarak

yazilabilecegi daha once belirtilmisti;

¥, =) ., [2.51]
u

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir:

p= Z|1Pi|2 [2.52]

“Es. 2.51” ve “Es. 2.52” nin kombinasyonundan elektron yogunlugunun temel setlere

bagh ifadesi,

P=222 Cucit b, =D P09, [2.53]
H i My

v 1

olarak elde edilir. Burada

Py =2.Cucy [2.54]

ile verilmekte olup yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis tokus ve korelasyon
enerjisi i1se “Es. 2.55” in elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun

gradyentine bagli olarak,
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e :If(p(;),v*p(;)jjr [2.55]

kapali formunda verilmektedir. Bu enerjiye karsilik gelen degis tokus ve korelasyon

potansiyeli,

- 5EXC -
we (r) :Wg) [2.56]

ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap bize su sonucu verir;

e ¥ 4 dY 4y
op dxdp* dyodp’ dzdp°

[2.57]

Burada p*=9dp/dx kisaltmasi yapilmistir. EXC[I,] biliniyorsa kolaylikla elde

edilebilir. Biz “Es. 2.24” ile verilen B3LYP degis tokus ve korelasyon enerjisini

kullanmaktayiz.

Kohn-Sham orbitalleri W; asagidaki tek-elektron denklemlerinin ¢oziimiinden elde

edilebilir;
ﬁKSl//i =& k¥ [2.58]

Burada Kohn-Sham operatérii F «s olarak bilinir. “Es. 2.49” daki her bir enerji, yerine
yazilip ¢, bilinmeyen Katsayilarina gére minimize edilip diizenlendiginde agagidaki

denklem seti elde edilir.

i(Fm —£5,, ), =0 [2.59]

Vv
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Burada ¢ dolu orbitaller i¢in tek-elektron enerji 6zdegerleridir. Burada S, ¢akisma

matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir.

—

S =j¢,u(r)¢v(r)dr
Kohn-Sham operatorii, Fock tipi bir matris olarak,
Fuv=H,"+J,+F,°

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

Huv=[g,(F)| -1/2v* -3 ;_Z% 0,(F)dr

a

J v Coulomb matrisi olup,

1 =S o) = [ (7 ()L Pl ()

&

[2.60]

[2.61]

[2.62]

[2.63]

ifadesi ile verilmektedir. Kohn-Sham operatoriiniin degis tokus ve korelasyon kismi,

i

aicmﬁ

I B
| of of "

2 Y vy +- Y vy |V

( % p"’+a7aﬁ Pr J (¢”¢”)_

[2.64]

ifadesi ile verilir. Benzer sekilde F,“’de yazilabilir. Bu matris elemanlari ile

“Es. 2.56” daki Vi€ potansiyel ifadesi 6zdestir.
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Bu ifadeler asagida verilen iteratif (ardil) 6z uyumlu alan yontemi ile ¢oziiliir.

Sonugta “Es. 2.50” den Khon-Sham elektronik enerji ifadesi,

E= ZP H +— P P (uvl o)+ E* [2.65]

B3LYP

elde edilir. Bu ifadenin ag¢ik formu bizim kullandigimiz modelde siiphesiz ki E dir.

Ilgili molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

hesaplanir. Bu yontem ana hatlar ile asagidaki yolu izler.

e Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin

atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir “Es. 2.51”. Atomik orbital

olarak 6- 31++G temel seti kullanilir.

e Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri

olarak kabul edilir. “Es. 2.52”
e Tahmini enerji ifadesi hesaplanir “Es. 2.65”

o S _,H“ J, ,FX hesaplandiktan sonra F whesaplanir “Es. 2.60” ve “Es. 2.64”.

o ity 2 v Sy
e “Es. 2.59” daki karakteristik denklemden & ve c,; hesaplanir. En Onemli

asamalardan biri budur.
e Hesaplanan c,; lerden ¥; ler tekrar hesaplanir.

Bu baslangic deger hesaplamalarindan sonra SCF c¢evrimi tekrar baslar. Yani

elektron yogunlugu p,S,,HS,J, FX . €,c.,E,,0E,/0R hesaplamr. Bu islem,

e N R T I
hesaplanan bu biiyiikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark

kabul edilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir. Bu islemin is akis diyagrami
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Sekil 2.3’te ana hatlari ile verilmistir. Ornek olarak enerjinin yakinsamasimi goz 6niine
alalim; hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul edilebilir bir toleransta
birbirine yakin ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu durdurulur. Enerjinin

yakinsamasi ile islem sayis1 arasindaki iliski Sekil 2.4’da verilmistir (18).

p(r)
!
ve(r)=£p(r)]

V24V (r)+v*¢ (;)}//i =&Y,

i Z i,
u

i(F/w _giSﬂV)Cvi =0

v

_ core XC
F,=H,"+J, +F,

S =j¢ﬂ (r)o.(r)dr

<
N =

Ee :E[IO’Ra]
OE. /R,

Y

p(r)=>lw,(r)|

Sekil 2.3.  SCF DFT metodu ile enerji hesab1 ve geometrik optimizasyon is akis
diyagrami

N
Hesaplanan enerji

Iterasyon savisi

Escr

Sekil 2.4. SCF yonteminde enerjinin yakinsamasi
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2.8. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Organik materyaller hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalart icin
onemli materyallerdir. Cizgisel olmayan organik materyaller, igerisinde 1s1k
dalgalarinin etkilesebildigi materyallerdir. Organik materyallerde optik Ozellikler
polarizebilite ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ve
elektronlarin karali durumlarindan ne kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir
Olciistidiir. Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer degistiren elektronlar cekirdekten
en uzakta olan valans elektronlaridir. Bu nedenle valans elektronlarinin

polarizebiliteye ¢ok biiyiik katkis1 vardir.

Bir molekiil dig bir 3 elektrik alanina konuldugunda molekiilde yeni bir yiik

diizenlenmesi meydana gelir ki bu molekiiliin dipol momenti £, ’nin

1, =1, (3=0)+(1/2)aB3+(1/6) f3° +.......... [2.66]

denklemine gore degismesine neden olur “Es. 2.66”. Burada, u, (3 =0)elektrik alan

bulunmadigi durumdaki molekiiliin dipol momentini, & dipol polarizebilitesini, £
ikinci derece polarizebilite veya birinci derece hiperpolarizebiliteyi (first

hyperpolarizability) gosterir.

o (polarizebilite) 6zelligi 3 elektrik alani etkisi altinda molekiiler elektronik dagilimla
birlestiren ¢izgisel optik 6zellik olarak diisiiniilirtken £ ise ¢izgisel olmayan optik
ozellik olarak diisiiniiliir. “Es. 2.65” e benzer olarak sistemin toplam enerjisinin Taylor

seri ac¢tlimi (19,20),

E(3)=E(0)-u3,-(1/2)@,3,3,~(1/6) £,3,3,3; +..or. [2.67]

gy

seklindedir.
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Burada E(0) sistemin elektrik alan olmadigi durumlardaki toplam enerjisidir. Alt
indisler kartezyen koordinatlar1 belirtir ve carpimlar bu kartezyen koordinatlar (X, y, z)

tizerinden yapilir.

Zayif elektrik alanlar i¢in ¢izgisel o polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri
karakterize eder. Biiylik elektrik alanlar icin cizgisel olmayan etkiler 6nemlidir ve

materyaller £ ¢izgisel olmayan optik 6zellikleriyle karakterize edilirler.

Yon degistiren (ossilasyon yapan) alanlar i¢in (elektromagnetik radyasyon gibi) bu

ozellikler frekansa baghidir ve dinamik Ozellikler olarak bilinir. Frekansin sifira

gitmesi limiti (lin% ) durumunda bu 6zellikler statik 6zellikler olarak bilinir.
w—>

Cizgisel olmayan optik ozelliklerin hesaplanmasinda ortalama statik polarizebilite

icin
1
Olort= 3 (0i + 0 +ouk ) [2.68]
anizotropik polarizebilite icin
1 2 2 272
Aa :5[(% —0,) + (o -0, + (@ —a,) ] [2.69]

ve toplam statik hiperpolarizebilite i¢in ise

By =[(Bu+ B+ B +By+ B+ B, + B+ Bu+8,0]" [2.70]

ifadeleri kullanildi
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3. 3-FENIiLFURAN MOLEKULUNUN YAPISAL, ELEKTRONIK VE
CiZGISEL OLMAYAN OPTiK OZELLIKLERININ TEORIK
INCELENMESI

3.1. Materyal

3-Fenilfuran molekiilii organik sentezlerde ¢ok ©nemli bilesiktir. Bu bilesiklerin
bakteriostatik etkileri iy1 sonuglar vermistir. Bu molekiiliin yapist bircok ilacin

islevini belirler (1).

Sekil 3.1. 3-Fenilfuran molekiiliiniin modeli
6,7,8, 15,16, 17, 18, 19 numarali atomlar Hidrojen atomlaridir.
1,2,3,4,9,10, 11, 12, 13, 14 numarali atomlar Karbon atomlaridir.
5 numarali atom ise Oksijen atomudur.

3.2. Metod

3-Fenilfuran molekiiliiniin denge geometrisi Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve
Elektron Korelasyon Metodlarindan Moller-Plesset Teorisi (MP,) gibi iki farkli yaklasimla
geometri optimizasyonu yapilarak elde edildi. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) igin
6-311++G(2d,p) ve 6-31++G(d,p) basis setleri, Moller-Plesset Teorisi (MP;) igin
6-311++G(2d,p) temel (basis) seti kullanildi.
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Ayni zamanda tiim yapisal parametrelerin, potansiyal enerji bariyerlerinin (torsional
barrier) ve ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerin hesaplanmast GAUSSIAN 98W paket
programiyla 1600MHz islemci ve 256 MB RAM’e sahip Windows XP isletim
sistemiyle ¢alisan bilgisayarla yapildi.

3.3. Hesaplamalar

3-Fenilfuran molekiilii icin geometri optimizasyonu yapilarak molekiiliin;
Yapisal biiyiikliikleri:

e Bag uzunluklari,
e Bag acilar,

e Dihadral agilar,
Elektronik biiyiikliikleri:

¢ Elektronik enerji,
¢ Dipol moment,

e Molekiiler orbital enerjileri farklar1 (HOMO-LUMO)
Cizgisel olmayan optik 6zellikleri:

e Polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve hiperpolarizebilite,

Elektronik ve cizgisel olmayan optik 6zelliklerin dihedral aciya bagimlilig1 15’er

derecelik artimlar ile 0 -180 derece araliginda hesaplandi.

3.3.1. Yapisal parametreler

3-Fenilfuran molekiilii (Sekil 3.1.) bir tane benzen (fenil) ve bir tanede furan
halkasinin C-C bagi yapmasiyla olusmustur. Bu nedenle bifenil ve bifuran

molekiillerinin arasinda bir yapidadir.
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Bifenil molekiiliiniin yapisal parametreleri gaz fazinda elektron kirinimi yontemiyle

Olciilmiistiir. Deneysel denge dihedral agis1 44,4+ 1,2 derecedir (21).

Bifenil molekiiliiniin burulma bariyer yiikseklikleri ile ilgili ¢alisma J. E. Katon ve E.
R. Lippincott tarafindan kalorimetrik entropi ile gozlenen titresim frekanslarindan
hesaplanan entropi arasinda kiyaslama yapilarak elde edilmistir (22). Bu ¢alismada
bariyer yiiksekligi 1-2 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu molekiiliin bariyer
yiiksekligi elektron kirinimi deney sonuglarindan hesaplanmistir (21,23). Elektron
kirmim 6lgiilerinden 0° (AEg) ve 90° (AEq) icin sirasiyla 1,4+0.5 ve 1,6+0.5
kcal/mol olarak bariyer yiikseklikleri olarak bulunmustur. Bifenil molekiilii i¢in
Raman spektrumundanda bariyer yiikseklikleri elde edilmistir: AEy ve AEq i¢in

1,4 kcal/mol olarak hesaplanmistir (21,23).

Bifenil molekiilii icin modeli icin bariyer yiiksekligi MP, ve DFT modelleri ile

yapilan hesaplama sonuglart Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bifenil molekiilii i¢in dihedral ac1 ® (derece) ile AE, ve AE,,
(kcal/mol) enerji bariyerleri i¢in hesaplanan literatiir degerleri

Hesaplama Dihedral Enerji Enerji
Metodu Aci(°) AE, (kcal/mol) | AE,, (kcal/mol)
MP2/ 47,7 4,37 1,58
6-311+4G(d)  F. Grein

MP2/ 45,7 3,88 1,75
6-31 G(d) F. Grein

B3LYP/ 40,5 2,16 1,99
6-311 G(d,p)  Arulmozhiraja

BILYP/ 40,2 2,13 1,84
6-31++G(d,p) H. Alyar

B3LYP/

6-311++G(d,p) Karpfen 42 2,0 1.8
B3LYP/

6-311+G(2d,p) 41 2,10 1,8
Arulmozhiraja
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2.2-bifuran molekiili i¢cin MP,/6-31G* modeli i¢in denge durum enerjisi
5,94 kJmol'l, MP,/6-311G** icin denge durum enerjisi 6,37 kJmol™ olarak
hesaplanmustir (24).

3-Fenilfuran molekiilii i¢ini iki metodla elde edilen optimum geometriler
Cizelge 3.2°de gosterilmistir. Cizelgelerden goriildiigii gibi her iki metodla elde

edilen sonuclar birbirleriyle uyumludur.

3-Fenilfuran molekiilii icin yapilan geometrik optimizasyonda birbirinin simetrigi iki
minimum elde edildi. Bu molekiil i¢cin denge durumunda elde edilen bag uzunluklari,
bag acilari, dihedral acilart Cizelge 3.2’de, toplam elektronik enerji, dipolmoment,
molekiiler orbital enerji farki (HOMO-LUMO), ortalama statik polarizebilite,
anizotropik polarizebilite ve statik hiperpolarizebilite degerleri Cizelge 3.3, 3.4, 3.5,
3.6’de verildi.

Cizelge 3.2. 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p),MP»/6-311++G(2d,p)
ve B3LYP/6-31++G(d,p) modeline gore yapisal parametreleri

Geometrik B3LYP/ B3LYP/ MP,/
parametre 6-311++G(2d,p) 6-31++G(d,p) 6-311++G(2d,p)
Rl R(1.2) 1,363 1,37 1,374
R2 R(L5) 1,361 1,364 1,362
R3 R(L6) 1,076 1,079 1,079
R4 R(2.3) 1,441 1,444 1,43
R5 R(2,14) 1,469 1,473 1,464
R6 R(3.4) 1,353 1,36 1,365
R7 R@3.7) 1,078 1,081 1,08
RS R(4.5) 1,362 1,365 1,364
RO R(4,8) 1,076 1,079 1,078
RI0 R(9,10) 1,389 1,395 1,394




Cizelge 3.2. (Devam) 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p),
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MP,/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) modeline gore yapisal

parametreleri

R11 R(9,14) 1,401 1,407 1,403
R12 R(9,15) 1,084 1,086 1,087
R13 R(10,11) 1,392 1,398 1,396
R14 R(10,16) 1,084 1,086 1,086
R15 R(11,12) 1,391 1,397 1,396
R16 R(11,17) 1,083 1,086 1,085
R17 R(12,13) 1,39 1,396 1,394
R18 R(12,18) 1,084 1,086 1,086
R19 R(13,14) 1,4 1,406 1,403
R20 R(13,19) 1,084 1,086 1,086
Uclii acilar

Al  A(2,1,5) 111,3 111 110,8
A2  A2,1,6) 133,1 133,3 133,.1
A3 AG5,1,6) 115,8 115,8 116,1
A4 A(1,2,3) 105,1 105,1 105,5
AS A(1,2,14) 127.5 1274 126,9
A6 A(3,2,14) 1274 127,5 1277
A7 A2,3.4) 106,7 106,7 106,5
A8 A(2,3,7) 127,1 127,1 127,3
A9 A4,3,7) 126,2 126,2 126,1
Al10 A@GA4.5) 110,5 110,4 110,5
All  A@GA4.8) 133,5 133,7 133,6
Al2  AGA4.98) 116,1 115,9 115,9
Al3  A(,54) 106,7 106,9 106,8
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Cizelge 3.2. (Devam) 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p),
MP,/6-3114++G(2d,p) ve B3LYP/6-3114++G(d,p) modeline gore yapisal

parametreleri
Al4  A(10,9,14) 120,9 120,9 120,7
Al15  A(10,9,15) 119,5 119,6 120
Al16  A(14,9,15) 119,5 119,5 1193
Al17 A(9,10,11) 120,3 120,3 120,2
A18 A(9,10,16) 119,6 119,6 119,7
A19 A(11,10,16) 120 120,1 120,1
A20 A(10,11,12) 1194 119,4 119,6
A21 A(10,11,17) 120,3 120,3 120,2
A22  A(12,11,17) 120,3 120,3 120,2
A23  A(11,12,13) 120,3 120,3 120,2
A24  A(11,12,18) 120,1 120,1 120,1
A25 A(13,12,18) 119,6 119,6 119,8
A26 A(12,13,14) 120,9 120,9 120,7
A27 A(12,13,19) 119,5 119,5 119,9
A28 A(14,13,19) 119,6 119,6 119,4
A29 A(2,14,9) 121,2 121,1 120,9
A30 A(2,14,13) 120,7 120,7 120,5
A31 A(9,14,13) 118,1 118,2 118,7
Dihedral agilar
D1 D(5,1,2,3) 0,2 0,2 0,2
D2 D(5,1,2,14) 179,8 179,9 179,9
D3 D(6,1,2,3) -177,8 -177,7 -177,4
D4 D(6,1,2,14) 1,8 1,9 23
D5 D(2,1,54) 0 -0,1 0




Cizelge 3.2. (Devam) 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p),
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MP,/6-3114++G(2d,p) ve B3LYP/6-3114++G(d,p) modeline gore yapisal

parametreleri

D6 D(6,1,5,4) 178,4 178,3 178,1
D7 D(1,2,3,4) -0,3 -0,3 -0,3
D8 D(1,2,3,7) -178.,8 -178,7 -178,5
D9 D(14,2,3.4) -179,9 -180 -180
D10 D(14,2,3,7) 1,6 1,7 1,8
D11 D(1,2,14,9) 27,8 27,8 34,2
D12 D(1,2,14,13) -152 -152 -145,7
D13 D(3,2,14,9) -152,7 -152,6 -146,2
D14 D(3,2,14,13) 27,5 27,5 33,9
D15 D(2,3,4,55) 0,3 0,3 0,3
D16 D(2,3,4,8)) -179 -179 -178.9
D17 D(7,3,4,5) 178,8 178,7 178,6
D18 D(7,3,4,8) -0,6 -0,7 -0,7
D19 D(3,4,5,1) -0,2 -0,2 -0,2
D20 D(8.,4,5,1) 179,3 179,3 179,2
D21 D(14,9,10,11) |-0,6 -0,7 -0,8
D22 D(14,9,10,16) |-179,9 -179,9 -179,9
D23 D(15,9,10,11) 178,2 178,1 177,9
D24 D(15,9,10,16) |-1,1 -1,1 -1,2
D25 D(10,9,14,2) -179,1 -179,1 -179,1
D26 D(10,9,14,13) 0,7 0,7 0,7
D27 D(15,9,14,2) 2,1 2,1 2,3
D28 D(15,9,14,13) |-178,1 -178,1 -177,9
D29 D(9,10,11,12) |01 0,2 0,2




Cizelge 3.2. (Devam) 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p),
MP,/6-3114++G(2d,p) ve B3LYP/6-3114++G(d,p) modeline gore yapisal
parametreleri
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D30

D31

D32

D33

D34

D35

D36

D37

D38

D39

D40

D41

D42

D43

D44

D(9,10,11,17)

D(16,10,11,12)

D(16,10,11,17)
D(10,11,12,13)
D(10,11,12,18)
D(17,11,12,13)
D(17,11,12,18)
D(11,12,13,14)
D(11,12,13,19)
D(18,12,13,14)
D(18,12,13,19)
D(12,13,14,2)
D(12,13,14,9)
D(19,13,14,2)

D(19,13,14,9)

-179,6
179,4
-0,4
0,3
179,9

-180

-179,6

1794

179,9

-180

-179,1

-179,5

179,3

-179,1

Cizelge 3.3. 3-Fenilfuran molekiilii i¢cin MP»/6-311++G(2d,p), B3LYP/6-311++G(2d,p),
B3LYP/6-31++G(d,p) modelleriyle hesaplanan, denge durumundaki

ozellikleri
Hesaplama | Dihedral | Enerji 14 (D) a,, H-L Ao | B,
Metodu Ac1(®) (a.u) (a.u) eV) |@u | (au)
MP,/ 34,15 -458,2950039 | 0,7272 | 11720 | 7.08 4249 | 3388
6-311++G(2d,p) | °" : : : : : :
B3LYP/
631154GQdp) | 2782 -4612131757 | 06245 | 11977 | 521 48,59 | 429.6
B3LYP/ 0,6539
631 Gdp) | 2782 -461,1100561 118.86 | 5.21 48,63 | 461,0




Cizelge 3.4.

B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore 3-fenilfuran molekiiliiniin

dihedral acilara gore; enerjisi, dipol momenti, polarizebilitesi,
HOMO-LUMO enerji farklari, anizotropik polarizebilitesi ve

hiperpolarizebilitesi

Dihedral | Enerji 14 (D) ort H-L Ao B

AaC) | @uw (a.u) (e.V) (a.u) (a.u)
0 -461,212339 | 0,5459 120,13 5,03 56,90 483,38
15 -461,212802 | 0,5927 120,20 5,09 54,50 4652
30 461213161 | 0,6312 119,67 5,24 47,20 4219
45 -461,212597 | 0,6818 118,65 5.43 3743 3533
60 461211370 | 0,7197 117,48 5,62 27,83 267,9
75 -461,209984 | 0,773 116,49 5,76 21,46 187,1
90 -461,200410 | 0,7928 116,01 5.82 19,30 158,1
105 -461,200861 | 0,7828 116,42 5,77 2127 183,0
120 461211122 | 0,7283 117,37 5.63 2752 259.0
135 -461,212262 | 0,6802 118,54 5,44 37,08 346,2
150 -461,212779 | 0,6268 119,58 5,24 47,04 4180
165 -461212621 | 0,5866 120,16 5,09 54,38 463,1
180 461212311 | 0,5455 120,11 5,03 56,93 4855
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Cizelge 3.5. B3LYP/6-31++G(d,p) modeline gore 3-fenilfuran molekiiliiniin dihedral
acilara gore; enerjisi, dipol momenti, polarizebilitesi, HOMO-LUMO
enerji farklari, anizotropik polarizebilitesi ve hiperpolarizebilitesi

Dihedral | Enerji 11(D) Xy H-L Aa B

Agi(®) (@.u) (a.u) (e.V) (a.u) (a.u)
0 -461,109359 | 0,6087 118,95 5,04 56,92 5152
15 -461,109796 | 0,6229 119,16 5,00 54,54 4984
30 -461,110146 | 0,6604 118,76 5,23 47,38 452,7
45 -461,109513 | 0,7098 117,89 5,43 37,36 379,5
60 -461,108214 | 0,7597 116,77 5,61 27,59 2916
75 -461,106888 | 0,7968 115,79 5,76 21,03 212,8
90 -461,106235 | 0,8142 115,31 5,84 18,78 181,4
105 -461,106759 | 0,8019 115,73 5,77 20,86 205,5
120 -461,107948 | 0,7679 116,66 5,62 27,28 2816
135 -461,109134 | 0,7182 117,79 5,43 37,02 371,0
150 -461,109632 | 0,6671 118,69 5,23 47,07 447,0
165 -461,109488 | 0,6266 119,13 5,08 5441 4941
180 -461,109362 | 0,6080 118,95 5,03 56,94 518,6
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Cizelge 3.6. MP; /6-311++G(2d,p) modeline gore 3-fenilfuran molekiiliiniin dihedral
acilara gore; enerjisi, dipol momenti, polarizebilitesi, HOMO-LUMO
enerji farklari, anizotropik polarizebilitesi ve hiperpolarizebilitesi

Dihedral | Enerji Xy H-L Aa B
e I I R K P

a.u) (e.V) (a.u) (a.u)
0 -458,293375 | 07272 117,52 8.97 54,04 4243
15 -458,294082 | 0,7394 117.73 8.99 5,79 403,1
30 -458,294904 | 0,750 117,38 9,10 44,96 355.5
45 -458,294910 | 0,8198 116,64 9,24 35,57 287.9
60 -458,294064 | 0,8600 115,75 9,41 26.58 215.5
75 -458,293017 | 0,8864 114,98 9,56 20,72 156,9
90 -458,292495 | 0,8966 114,60 9,64 18.86 135.9
105 -458,292856 | 0,8914 114,93 9,57 20,61 1527
120 -458,293742 | 0,8681 115,66 9,41 26,31 208.5
135 -458,294448 | 0,8284 116,54 9,24 35.26 280,9
150 -458,294385 | 07817 117,31 9,10 4471 349,0
165 -458,293692 | 07425 117.69 8.99 51,68 398,0
180 -458,293341 | 0,7265 117,51 8.96 54,06 4245
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3.3.2. Burkulma bariyerleri (Torsional barrier)

Bu boliimdeki amacimiz 3-fenilfuran molekiilii icin MP, ve DFT B3LYP ab inito
metodlarin1  kullanarak burkulma bariyerlerini analiz etmektir. Burkulma
bariyerlerinin belirlenmesinde sterik ve konjugatif etkilesmeler ©nemli rol

oynamaktadir.

Fenifuran molekiilinde MP, modeli ile yapilan hesaplamada denge durum dihedral
acist yaklasik olarak 34°, DFT B3LYP modeliyle yapilan hesaplamada ise 27°

civarindadir.

Bizim yaptigimiz ¢calismada 3-fenilfuran molekiilii icin bariyer yiiksekligi simetriktir.
Sirasiyla 30° ve 150° de minimum, 0° ve 90° de bir maksimum vermektedir. Bu
sistem i¢in bariyer yiiksekligi iki etki ile belirlenir; birincisi iki m-sistemi arasindaki

konjugatif etkilesme digeri ise halkalar arasindaki hidrojenlerin sterik etkisi.

MP,/6-311++G(2d,p) metoduyla yapilan 0° deki konformasyonu i¢in yaklagik olarak
1 kcal/mol diisiik bir bariyer, 90° de ise 1,57 kcal/mol yiiksek bir bariyer elde edildi.
DFT B3LYP/6-3114+G(2d,p) metoduyla yapilan hesaplamada ise 0° de
0,52 kcal/mol diisiik bariyer, 90° de ise 2,36 kcal/mol yiiksek bariyer elde edildi.
DFT B3LYP/ 6-31++G(d,p) metoduyla yapilan hesaplamada 0° de 0,44 kcal/mol
diisiik bir bariyer, 90° de ise 2,,34 kcal/mol yiiksek bir bariyer elde edildi. MP,
metodunda bariyer yiikseklikleri yakin, DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) ve
DFT B3LYP/6-31++G(d,p) metodlarinda ise bariyer yiikseklikleri arasindaki fark,
biiytik elde edildi.



Dihedral Aci (Derece)

-461,2090

D 20 40 60 80 100 120
-461,2095 -

-461,2100 -
-461,2105 -
-461,2110 -

-461,2115 -

Bagil Enerji (a.u.)

-461,2120
4
-461,2125

-461,2130 +

-461,2135 -

Sekil 3.2. 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore

enerjinin dihedral agiya gore degisimi

‘ Diheqral Agl‘ (Dereqe)

200

-458,2925 ¢

-458,293 -

L
-458,2935 -

Bagil Enerji (a.u.)

-458,294 -

-458,2945 -

-458,295 -

200

45

Sekil 3.3. 3-Fenilfuran molekiiliiniin MP»/6-3114++G(2d,p) modeline gore enerjinin

dihedral aciya bagli degisimi



-461,106

-461,1065 -

-461,107 -

-461,1075 -

Bagil Enerji (a.u.)

-461,109

-461,1095

-461,11

-461,1105

-461,108 |

-461,1085 -
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‘ ‘ Dihedral Aci (Derece) ‘ ‘
) 20 40 60 80 100 120 140 160 180

L

Sekil 3.4. 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-31++G (d,p) modeline gore enerjinin
dihedral aciya gore degisimi

26
2,4 1
2,2 1
2
1,8 -
1,6 -
14 -
1,2 -
14
08 1

Sapma Enerisi(kcal/mol)

06 -
04
0.2

0

—e— mp2/6-311++g(2d,p)
RN —= b3lyp/6-311++g(2d,p)
'/ n b3lyp/6-31++g(d,p)

-0,2 ]

Sekil 3.5.

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Dihedral Aci (derece)
B3LYP/6-311++G(2d,p), B3LYP/6-31++G(d,p) ve MP,/6-311++G(2d,p)
modellerinde denge durumuna gore bagil enerjilerinin dihedral agiya gore
degisimi
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3.3.3. Molekiiler dipol moment

Polar bir bag, bir elektriksel alanla temas ettirilirse, bag belli bir Olciide bir
‘dondiirme kuvveti’ etkisinde kalir. Daha polar baga, polarligi az olana gore daha
fazla kuvvet etki eder. Bagin polarliginin bir Olgiisii olan, dipol moment, baga

etkiyen kuvvetin degerinden hesaplanabilir.

Dipol moment, e x d olarak ifade edilir; burada e, elektrostatik birim olarak yiik, d
ise yiikler aras1 uzakliktir (AO ). Bag momenti Debye birimi (D) cinsinden verilir.
Bag momentleri, H-H gibi polar olmayan bag i¢in sifirdir. Belirli bir bagin bag

momenti, bilesikten bilesige bagil olarak sabittir.

Molekiiliin dipol momenti, 4 ; bir molekiildeki bag dipol momentlerinin vektorel

toplamidir. Vektorel toplam bag momentlerinin dogrultu ve biiyiikliikleri goz Oniine
alinarak yapildigindan, dipol moment bir biitiin olarak molekiil polarliginin bir

Olciistidiir.
3-Fenilfuran molekiilii icin yaptigimiz hesaplamada;

DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) modeliyle yaptigimiz hesaplamada 0° icin 0,5459D,
90° i¢in 0.7928D, 180° i¢in 0,5455D,

DFT B3LYP/6-31++G(d,p) modeliyle yaptigimiz hesaplamada 0° i¢in 0.6087D, 90°
icin 0,8142D, 180 i¢in 0,6080D,

MP, 6-311++G(2d,p) modeliyle yaptigimiz hesaplamada 0° icin 0,7272D, 90° i¢in
0,8966D, 180° icin 0,7265 olarak bulunmustur. Sonuglart inceledigimizde minimum

degerler 0° ve 180° de hesaplanmustir. 90° de maksimum degerlere ulagilmistir.
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Sekil 3.6. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP»/6-311++G(2d,p), B3LYP/6-31++G(d,p)
modellerine gore 3-fenilfuran molekiiliiniin dipol momentinin dihedral
aclya gore degisimi

3.3.4. Cizgisel olmayan optik ozellikler

Organik ¢izgisel olmayan optik materyaller son yillarda cesitli fotonik teknolojideki
potansiyel uygulamalarindan dolay1 yogun ilgi ¢ekmektedir. Bu ilginin biiyiik bir
kismi hiperpolarizebiliteye sahip organik molekiiller tizerine yogunlasmistir. Karbon
atomu ile diger elementler arasindaki baglar sigma ¢ ve x-bagi olmak lizere iki
cesittir. Molekiiler sistemlerin c¢izgisel olmayan optik oOzellikleri 7 -bagindaki
elektronlarin  polarizebilitesine baghdir. Biz yaptigimiz c¢alismada ortalama
polarizebiliteyi kullandik. Ortalama polarizebilite tanim olarak; ii¢ ayr1 dogrultuda
ortaya ¢ikan polarizebilite bilesen biiyiikliiklerin aritmetik ortalamasidir. Dolayisiyla
ortalama polarizebilite molekiiler yapinin siv1 i¢inde ii¢ boyutta tamamen donebilme

giicline bagiml olarak belirlenebilmektedir (25).

3-Fenilfuran  molekiiliiniin ~ ¢izgisel  olmayan  optik  Ozellikleri  DFT

B3LYP/6-311++G(2d,p), DFT B3LYP/6-31++G(d,p), MP,/6-311++G(2d,p)
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metodlart kullanilarak hesaplandi. Bu molekiiliin ortalama statik polarizebilite,
anizotropik polarizebilite ve statik hiperpolarizebilite degerleri Cizelge 3.4, 3.5,
3.6’da verilmistir. Hesaplamalarin tamamu dihedral a1 0° den 180° ye kadar 15° lik

artiglarla yapildi.
3-Fenilfuran molekiiliiniin;

B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore polarizebilitesi 0° de 120,126 a.u. , 90° de
116,009 a.u. , 180° de 120,1120291 a.u. olarak hesaplanmistir.

B3LYP/6-31++G(d,p) modeline gore polarizebilitesi 0° de 118,952 a.u. , 90° de
115,309 a.u. , 180° de 118,954 a.u. olarak hesaplanmistir.

MP,/6-311++G(2d,p) modeline gére polarizebilitesi 0° de 117,523 a.u., 90° de
114,595 a.u. , 180° de 117,512 a.u. olarak hesaplanmustir.

B3LYP/6-311++G(2d,p) ile B3LYP/6-31++G(d,p) modelleriyle hesaplanan
polarizebilitenin maksimum degerleri arasindaki fark yaklasik olarak 2 a.u. ve

minimumlart arasindaki fark ise yaklasik olarak 1 a.u. dir.

B3LYP/6-311++G(2d,p) ile MP,/6-311++G(2d,p) modelleriyle hesaplanan
polarizebilitenin maksimum degerleri arasindaki fark yaklasik olarak 2,6 a.u. ve

minimumlar1 arasindaki fark ise yaklasik olarak 1,5 a.u. dir.

B3LYP/6-31++G(2,p) ile MPy/6-311++G(2d,p) modelleriyle  hesaplanan
polarizebilitenin maksimum degerleri arasindaki fark yaklasik olarak 1,5 a.u. ve
minimumlar1 arasindaki fark ise yaklasik olarak 0,7 a.u. dir. Bu sonuglardan da
anlagilacagl gibi metod farkindan kaynaklanan fark 0,7 a.u. ile 2,6 a.u. arasinda

degismektedir.
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Sekil 3.7. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP,/6-311++g(2d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p)
modellerine gore 3-fenilfuran molekiiliiniin polarizebilitesinin dihedral
aciya gore degisimi

3-Fenilfuran molekiliiniin;

B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore anizotropik polarizebilitesi 0° de 56,9024933
a.u., 90° de 19,3014516 a.u. , 180° de 56,9292336 a.u. olarak hesaplanmistir.

B3LYP/6-31++G(d,p) modeline gore anizotropik polarizebilitesi 0° de 56,9147234
a.u., 90° de 18,7755549 a.u. , 180° de 56,9391439 a.u. olarak hesaplanmustir.

MP,/6-311++G(2d,p) modeline gore anizotropik polarizebilitesi 0° de 54,0365625
a.u., 90° de 18,8569213 a.u. , 180° de 54,0619733 a.u. olarak hesaplanmistir.

Dolayisiyla metod farkindan kaynaklanan anizotropik polarizebilite farki yaklasik

olarak 2 a.u. dir.
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Sekil 3.8. 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G (2d,p) modeline gore

anizotropik polarizebiletisinin dihedral aciya gore degisimi
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Sekil 3.9. 3-Fenilfuran molekiiliiniin MP,/6-311++G(2d,p) modeline gore
anizotropik polarizebilitesinin dihedral agiya gore degisimi
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Sekil 3.10. 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-31++G(d,p) modeline gore
anizotropik polarizebilitesinin dihedral aciya gore degisimi
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Sekil 3.11. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP,/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p)
modellerine gore 3-fenilfuran molekiiliiniin anizotropik polarizebilitesinin
dihedral aciya gore degisimi
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Son yillarda biiyiik hiperpolarizebiliteye sahip organik molekiiller telekomiinikasyon

ve optik sinyal olusumundaki potansiyel uygulamalarindan dolayi ilgi ¢gekmistir.
3-Fenilfuran molekiliiniin;

B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore hiperpolarizebilitesi 0° de 483,8034559 a.u.
, 90° de 158,0929854 a.u. , 180° de 485,4901041 a.u. olarak hesaplanmistir.

B3LYP/6-31++G(d,p) modeline gore hiperpolarizebilitesi 0° de 515,169815 a.u. , 90°
de 181,3603194 a.u. , 180° de 518,6232374 a.u. olarak hesaplanmaistir.

MP,/6-311++G(2d,p) modeline gore hiperpolarizebilitesi 0° de 424,3167709 a.u. ,
90° de 135,9240799 a.u. , 180° de 424,4703295 a.u. olarak hesaplanmistir.

B3LYP/6-311++G(2d,p) ile B3LYP/6-31++G(d,p) modelleriyle hesaplanan
hiperpolarizebilitenin maksimum degerleri arasindaki fark yaklasik olarak 32 a.u. ve

minimumlar1 arasindaki fark ise yaklasik olarak 28 a.u. dir.

B3LYP/6-311++G(2d,p) ile MP»/6-311++G(2d,p) modelleriyle hesaplanan
hiperpolarizebilitenin maksimum degerleri arasindaki fark yaklasik olarak 60 a.u. ve

minimumlar1 arasindaki fark ise yaklasik olarak 18 a.u. dir.

B3LYP/6-31++G(2,p) ile  MP,/6-311++G(2d,p) modelleriyle  hesaplanan
hiperpolarizebilitenin maksimum degerleri arasindaki fark yaklasik olarak 91 a.u. ve
minimumlart arasindaki fark ise yaklasik olarak 45 a.u. dir. Bu sonuglardan da

anlagilacagi gibi metod farkindan kaynaklanan fark oldukca biiyiiktiir.
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Sekil 3.12. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP,/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p)
modellerine gore 3-fenilfuran molekiiliiniin hiperpolarizebilitesinin
dihedral aciya gore degisimi

3.3.5. Molekiiler orbital enerji farklar1 ( HOMO-LUMO)

Tiim molekiiller elektronlarla doldurulmus en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) sahiptirler. HOMO-LUMO
molekiiler orbital enerji farkinin dihedral agiya bagh degisim grafikleri Sekil 3.13,
3.14, 3.15 ve 3.16 verilmistir. Statik polarizebilitenin dihedral aciya bagh degisim
grafigi ile HOMO-LUMO enerji farkinin dihedral agiya bagh degisim grafigi
arasinda ters bir iligki vardir. Statik polarizebilitenin maksimum olmasi,
HOMO-LUMO enerji farkinin minimum olmasini gerektirir. Yapilan hesaplamalarda
MP,/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-311++G(2d,p) , B3LYP/6-311++G(d,p)
metodlar1 arasindaki fark yaklasik % 45°tir. Dolayisiyla bu ii¢ degisik metoddan
kaynaklanan fark oldukca biiyiiktiir diyebiliriz. HOMO-LUMO enerjileri igin,

B3LYP nin sonuglart MP; nin sonuclarindan deneysel degerlere daha yakindir.



55

5,9 4
5,8 -
57
5,6
55 -
54

5,3 -

HOMO-LUMO (e.V.)

5,2

5,1 4

4,9 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Dihedral Aci (Derece)

Sekil 3.13. 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore
molekiiler enerji farkinin (HOMO-LUMO) dihedral agiya gore degisimi
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Sekil 3.14. 3-Fenilfuran molekiiliiniin MP, /6-311 G++(2d,p) modeline gore
molekiiler enerji farkinin (HOMO-LUMO) dihedral agiya gore degisimi
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Sekil 3.15. 3-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-31++G(d,p) modeline gore
molekiiler enerji farkinin (HOMO-LUMO) dihedral agiya gore degisimi
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Sekil 3.16. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP,/6-311++G(2d,p), B3LYP6-31++G(d,p)
modellerine gore 3-fenilfuran molekiiliiniin molekiiler enerji farklarinin
(HOMO-LUMO) dihedral agiya gore degisimi
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4. SONUC

Tez calismamizda fiziksel ve kimyasal teknoloji alaninda kullanilan 3-fenilfuran
molekiiliiniin yapisal, elektronik ve cizgisel olmayan optik oOzellikleri ab inito
metodlarindan B3LYP/6-311++G(2d,p), B3LYP/6-314++G(d,p) ve MP»/6-3114++G(2d,p)

metodlart kullanilarak incelemesi yapildi.

Bifenil molekiiliiniin denge durum dihedral agis1i gaz fazinda yapilan deneysel
hesaplamada 45° ye yakin ve kristal fazda yapilan deneysel hesaplamada 45° den
biiyiiktiir (21,22,23,26). Bifenil ile ilgili hesaplamalar gostermistir ki genellikle DFT
metodlar1 denge durum dihedral agisin1 daha diisiikk, MP, ve HF metodlar1 daha yiiksek

hesaplamaktadir. Hesaplama sonuglar1 degerlendirilirken bu durum dikkate alinmalidir.

Uzerinde calisma yaptigimiz molekiil simetriye sahip bir molekiildiir. Dolayisiyla
molekiiliin dihedral acgiya gore denge enerjisinden sapma enerjisinde iki tane

minimum nokta elde edilmistir.

MP,/6-311++G(2d,p) metoduyla yapilan hesaplamada denge durum dihedral agisi
34,15°, B3LYP/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p)  metoduyla yapilan
hesaplamada denge durum dihedral agis1 27,82° olarak hesaplandi. Molekiilin UV de
yapilan deneysel hesaplamada denge durum dihedral acist yaklasik olarak 30° dir (27).

Deneysel deger bizim yaptigimiz degerlerin arasinda kalmaktadir.

3-Fenilfuran molekiilii icin yaptigimiz bag uzunluklann hesaplamalarinda denge
durumunda B3LYP/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modelleri arasindaki
fark 0 A” ile 0,01 A’ arasinda degismektedir. B3LYP/6-311++G(2d,p) ve
MP,/6-311++G(2d,p) modelleri arasindaki fark 0 A’ ile 0,12 A’ arasinda
degismektedir. B3LYP/6-31++G(d,p) ve MP,/6-311++G(2d,p) modelleri arasindaki
fark 0 A” ile 0,11 A" arasinda degismektedir. Denge durumundaki {i¢lii aci
hesaplamalarinda ise B3LYP/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-314++G(d,p) modelleri
arasindaki fark 0° ile 0,38° arasinda degismektedir. B3LYP/6-311++G(2d,p) ve
MP,/6-311++G(2d,p) modelleri arasindaki fark 0° ile 0,61° arasinda degismektedir.
B3LYP/6-31++G(d,p) ve MP»/6-311++G(2d,p) modelleri arasindaki fark 0,010 ile
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0,57° arasinda degismektedir. Denge durumundaki dortlii a¢i hesaplamalarinda ise
B3LYP/6-311++G(2d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modelleri arasindaki fark 0° ile
0,62° arasinda degismektedir. B3LYP/6-311++G(2d,p) ve MP,/6-311++G(2d,p)
modelleri arasindaki fark 0° ile 6,41° arasinda degismektedir. B3LYP/6-31++G(d,p) ve
MP,/6-311++G(2d,p) modelleri arasindaki fark 0° ile 6,40 arasinda degismektedir.

Bu molekiiliin ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerinin hesaplamalarinin sonucunda;

Polarizebiliteyi B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli B3LYP/6-31++G(d,p) modelinin
yaklasik olarak 1,01 kati olarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli
MP,/6-311++G(2d,p) modelinin yaklasik olarak 1,02 kat1 olarak hesaplanmustir.
B3LYP/6-31++G(d,p) modeli MP,/6-311++G(2d,p) modelinin yaklasik olarak 1,01

kat1 olarak hesaplanmustir.

Hiperpolarizebiliteyi  B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli  B3LYP/6-31++G(d,p)
modelinin yaklasik olarak 0,99 kat1 olarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311++G(2d,p)
modeli MP,/6-311++G(2d,p) modelinin yaklasitk olarak 1,05 kat1 olarak
hesaplanmigtir. B3LYP/6-31++G(d,p) modeli MP,/6-311++G(2d,p) modelinin
yaklasik olarak 1,05 kat1 olarak hesaplanmaistir.

Anizotropik polarizebiliteyi B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli B3LYP/6-31++G(d,p)
modelinin yaklasik olarak 0,94 kati olarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311++G(2d,p)
modeli  MP,/6-311++G(2d,p) modelinin yaklasitk olarak 1,14 kat1 olarak
hesaplanmistir. B3LYP/6-31++G(d,p) modeli MP,/6-311++G(2d,p) modelinin
yaklasik olarak 1,21 kati olarak hesaplanmistir.

Nonlieer optik 6zellikler 0° de maksimum degerden baslayip 90° de minimum degeri

alir ve 180 de tekrar maksimum degere ulasmaktadir.

3-Fenilfuran molekiilii i¢in yapilan molekiiler orbital enerji farki (HOMO-LUMO)
hesaplamalarinda MP,/6-311++G(2d,p) modeliyle hesaplanan deger,
B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ve B3LYP/6-31++G(d,p) modellerinin hesapladigi
degerin yaklasik olarak 1,78 katidir, bu da oldukca biiyiik bir farktir.
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