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ABSTRACT
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parameter functional (B3LYP) within Hartree-Fock (HF), 2nd order Maoller-
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1.GIRiS

Bu caligmada 2-fenilfuran molekiiliiniin yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik
ozelliklerinin hesabi GAUSSIAN 03W paket programi i¢inde bulunan Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi’nin B3LYP metodu, 2. mertebeden Moller- Plesset pertiirbasyon
teorisi ve Hartree-Fock metodu ile gerceklestirilmistir. Tiim metotlar i¢in

6-311++G(2d,p) temel seti kullanilmigtir.

Polifuran, polipirol, politiyofen gibi 7z -konjugeli polimerik malzemeler molekiiler
elektronikte ve opto-elektronik aygitlarda kullanima uygun molekiillerdir. Biyolojik
olarak aktif bir ¢ok ¢esit molekiiliin sentezinde fenilfuran temelli yapilar 6nemli yer
tutar. Ayrica 2-fenilfuran molekiilii ve tiirevleri organik sentezlerde kullanilan
onemli bilesiklerdir. Bu nedenlerle 2-fenilfuran molekiiliiniin fiziksel 6zelliklerinin

hesaplanmasi1 6nemlidir.

Hesaplamalar {i¢ ana kisimdan olugmaktadir. Bunlar;

Yapisal parametreler:

e Bag uzunluklari
e Bag acilan
¢ Dihedral agilar

Elektronik biiytikliikleri:

¢ Elektronik enerji
¢ Dipol moment

e Molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-LUMO)

enerji ve dipol momentin dihedral aciya bagli degisimininl5°lik artiglarla 0°-

180° araliginda hesaplanmasindan olusur.



Ucgiincii kisim ise, 2-fenilfuran molekiiliiniin ¢izgisel olmayan optik dzellikleri:

e Statik polarizebilite
e Anizotropik polarizebilite

e Hiperpolarizebilite

degerlerinin  B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ile 15°lik artiglarla 0°-
180°araliginda, MP,/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modelleri

icin 0°,90° ve 180° i¢in hesaplanmasindan olusur.

Aciya bagl hesaplamalarda ti¢ yaklagim kullanilmistir. Bunlar, molekiiliin geometri
optimizasyonu yapildiktan sonra tek bag etrafindaki dihedral aginin istenen
degerinde fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi islemi olan kati doniicli yaklasimi,
tekli bag etrafinda dihedral acinin 6zelliklerin incelenecegi ag1 degeri i¢in tek yonlii
olarak dondurulmasi ve bunun iizerine geometri optimizasyonu yapilarak fiziksel
biiylikliiklerin elde edilmesi islemi FRZ1 yaklasimi, aginin tek bagin her iki tarafi
icinde dondurulmas: ile fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi islemi olan FRZ2
yaklasimlaridir. B3LYP/6 -311++G(2d, p), MP,/6-311++G(2d, p) ve
HF/6-3114++G(2d, p) modelleri i¢in kati doniicii yaklasimi ile hesaplamalar
yapilmigtir. B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli icin ayrica FRZ1 ve FRZ2

yaklagimlarinda da hesaplama yapilmistir.



2. TEMEL BiLGIiLER

2.1. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme, bir molekiiliin fiziksel, kimyasal,biyolojik 6zelliklerinin fizik
yasalarindan hareketle ve bilgisayar yardimi ile hesaplanmasi islemine denir.
Molekiiler modelleme fizik, kimya, malzeme bilimi, ila¢ sanayi gibi pek cok alani

icinde bulunduran bir uygulama sahasina sahiptir.

Molekiiler modelleme ile deneysel g¢alismalar desteklenebilir. Ayrica deneysel
calismadan bagimsiz olarak, hesaplama yontemlerini kullanarak teorik sonuclar elde

edilebilir. Kullanilan fiziksel metotlar iki ana gruba ayrilabilir:

1. Molekiiler mekanik metotlar
2. Elektronik yap1 metodlari
e Ab initio molekiiler orbital yontemleri

e Yari deneysel (semi-emprical) metotlar

2.1.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik metotlar herhangi bir molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin
minimum oldugu molekiil yapisim1 bulmak i¢in kullanilan hesaplama yontemleridir.
Molekiiler mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmadan, molekiilii
olusturan atomlar birer kiitle ve aralarindaki kimyasal baglar ise bu kiitleleri
baglayan yaylar gibi diisiiniilerek sistem temsil edilmeye ¢aligilir [1].

Burada atomlar arasindaki etkilesmeler iki kisimda incelenir [2]:

1. Birbirine kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a) Bag gerilmesi

b) Diizlem i¢i ve diizlem dis1 ag1 biikiilmesi



¢) Burulma (torsiyon)

2. Birbirine kimyasal baglarla baglanmamig atomlar arasi etkilesmeler

a) Van der Waals etkilesmeleri

b) Elektrostatik etkilesmeler

Ayrica bir molekiildeki baglar ve agilar birbirinden bagimsiz durumda degildirler. Bu
sebeple molekiilde meydana gelen gerilme, biikiilme ve burulma hareketlerinin
komsu baglar ve bag acilarindan bagimsiz olmasi diislinlilemez. Bu sebeple
molekiilde burulma-biikiilme, gerilme-burulma gibi bagimlhi etkilesmeler de
mevcuttur. Genelde bu tiir ¢iftlesme ile olusan etkilesmelerin enerjisi saf etkilesme

enerjilerinden daha kiigiiktiir.

Atomlar aras1 etkilesmelerin her biri bir potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
sahip oldugu toplam potansiyel enerji ise bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel

enerjilerin toplami olarak ortaya cikar.

Etop = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eelec (21)
Bu ifadede;

E, :Gerilme enerjisi

E,,.. - Ac1 biikiilme enerjisi

E, . :Burulma (torsiyon) enerjisi

E ,, : Van der Waals enerjisi

E,. : Elektronik enerji

terimlerine karsilik gelir.



2.1.2. Elektronik yap1 metotlar:

Bir molekiiliin enerjisini ve sahip oldugu diger biiyiikliikleri klasik fizik yasalar
yerine, kuantum mekaniksel yasalari kullanarak agiklayan metotlardir. Kuantum
mekanigi sistemi Schrodinger denkleminin ¢oziimiine dayali olarak agiklamaya
calisir. Ancak, Schrédinger denkleminde sadece hidrojen atomu icin tam ¢éziim elde
edilebilmektedir. Bu sebeple birden fazla elektrona sahip sistemler icin farklhi
yaklagim metotlar1 ortaya ¢ikmistir. Bu metotlar ab initio ve yar1 deneysel metotlar

olmak tizere iki grupta toplanmustir.

Yar1 deneysel (semi-emprical) metotlar

Kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak hesaplamalar yapilir. Bu metotlarda tam
coziimlere ulasacak sekilde molekiiler parametrelerin, deneysel degerlerine yakin
sonuglar verecek parametreler kullanilir. Bu parametreler, deneysel degerlerden
alinarak elde edildigi icin yar1 deneysel metot adimi alir. Ab initio metotlar ile
molekiiler mekanik metotlar arasinda bir durumda oldugu sdylenebilir. Cok kiiciik
sistemlerden kompleks sistemlere kadar her duruma uygulanabilen bu metotlarda
hesaplama siiresi ab initio hesaplamalarina oranla olduk¢a kisadir. Bu metotlardan

bazilar1 CNDO, INDO, MINDO/3, AM1 ve PM3 ‘tiir.

Ab initio metotlar

Ab initio molekiiler orbital yontemleri, kuantum mekaniksel kanunlar ile molekiiler
yapt ve bu yapiya bagl oOzelliklerin hesaplanmasinda kullanilan bir yontemdir.
Hesaplama stiresi molekiiler mekanik yontemlere oranla oldukca fazladir ve molekiil
yada molekiiler sistemin icerdigi elektron sayisina baghdir. Kullanilan bazi

parametrelerde basitlestirmeler yapilarak hesaplama siiresi azaltilmaya ¢aligilir.

Ab initio metotlarda diger yontemlerden farkli olarak hesaplama yapilan molekiil
icin 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi ve hiz1 gibi temel fiziksel

biiylikliikkler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [3]. Molekiillerin titresim



spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab initio yontemler ile
hesaplanmasi, P. Pulay’in 1969 yilindaki klasik calismasina dayanir. Bu ¢alismada;
“’kuvvet metodu °* ya da “’gradyent metodu’’ denilen metot Onerilmistir. Bu metot
cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergek¢i bir
yaklagimdir. Pulay bu calismasinda enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci
tirevinin (potansiyelin gradyentinin) ab initio metotlar1 ile analitik olarak elde
edilebilecegini gostermistir. Ab initio metotlarindan Hartree — Fock (HF), yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT), Moller Plesset teorisi (MP») i¢in enerji ifadesinin 1. ve 2.
analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiytikliiklerin hesab1 i¢in kullanilmigtir
[4,5]. Birinci tiirevlerin hesaplanmasi ile geometri optimizasyonu yapilir. ikinci
tirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekansini verir. IR siddetlerinin
hesaplanmasi i¢in dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Giiniimiizde kuantum
mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO,
HYPERCHEM, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden
analitik tiirevler kullanilir. Cizelgede enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.1. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler

Tlirev Hesaplanabilen parametreler
OE,/OR Atomlara etki eden kuvvetler,
molekiilerin geometrisi, kararli noktalar
0°E, /0RO R, Kuvvet sabi‘fleri, temel  titresim
frekanslari, Infrared ve  Raman
spektrumlari, titresim genlikleri
. Birincil hiperpolarizabilite, dipol | momet
oot tirevleri, harmonik yaklasimda Infrared
siddeti
Kutuplanabilirlik  tlirevleri, harmonik
O’E,/0R0¢,0¢ B yaklagimda Raman siddeti

*Burada E . toplam elektronik enerji, R atomik koordinat, & elektrik alan bileseni terimlerine karsilik gelir [5].



Yar1 deneysel ve Ab initio molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojenin bir elektronuna ait orbitalin benzeri olarak tamimlar. Dalga

fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile incelenmesi yapilirken asagidaki islem

basamaklar takip edilir.

a) Sistem i¢in bir hamiltoniyen ([:I ) yazilir,
b) Degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu (1//) secilir,

¢) Enerji minimumlastirilir.

Molekiiler orbitaller (l//), atomik orbitallerin (¢) dogrusal bilesimi olarak yazilir
(Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO) ve

v=>Ycd, (2.2)

elde edilen  kullanilarak ilgili molekiil i¢in olusturulan

A

HY = E¥Y (2.3)
Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Burada H tek elektron islemcisidir.

2.2. Hartree — Fock Metodu (HF)

Hartree-Fock metodu, Schrodinger denkleminin ilgili molekiil i¢in olusturulmasina

ve ¢Oziimiine dayanmaktadir. Elektronik yapiy1 géz oniine alarak hesaplama yapar.

Klasik mekanikte bir parcacigin veya sistemin enerjisi; kinetik enerji (T ) ve

potansiyel enerjinin (V) toplam1 olarak verilir. Par¢acigin dalga karakteristigini



tanimlamak i¢in Schrodinger, 77 ve V' yerine T ve V operatorlerini kullanarak

dalga denklemini olusturmustur.

HY = EY (2.4)

Bu denkleme “Schrédinger denklemi” denir ve ¢oziimii olan y dalga fonksiyonu

V' potansiyel enerji operatorii ile tanimlanan kuvvet alaninda hareket eden
parcacigin uzaysal hareketini tanimlar. Burada; y dalga fonksiyonu, H=T+V

Hamiltoniyen islemcisi, £ Hamilton islemcisinin enerji 6zdegeridir. Hamiltoniyen
islemcisi sistemin potansiyel ve kinetik enerji toplamina karsilik gelir. Bir atom veya

molekiiler sistem i¢in hamiltoniyen operatorii asagidaki gibi yazilir.
H =T +T+V_+V _+ (2.5)

Burada;
T, : Cekirdegin kinetik enerjisi

A

T, : Elektronlarin kinetik enerjisi

y : Cekirdek ile elektronlar arasindaki ¢cekim enerjisi
ce

A

V.. Elektronlar arasindaki itme enerjisi

I}C . :Cekirdekler arasindaki itme enerjisidir.

Schrédinger denkleminin yalnizca hidrojene benzer iyonlar i¢in tam olarak ¢oziimii
yapilabilir. Ikiden fazla elektrona sahip kuantum mekaniksel sistemlerin Schrodinger
denkleminin ¢6zlimiinde ab initio metotlar1 tam ¢6zlime yaklagimlar onerir ve ¢oziim
arar. 11k basarili dalga fonksiyonu yaklasimi Hartree (1928) tarafindan yapilmistir.

Buna gore; N tane elektrona sahip bir atomun toplam dalga fonksiyonu y, N

elektronun her bir ¢ dalga fonksiyonlarini ¢arpimi seklinde yazilabilecekti.



lr//(]/i’rZ"'rN):¢l(l/i)¢(r2) """ ¢(FN) (2.6)

Burada 7 ; i. elektron icin spin ve konum koordinati, ¢, ; her bir elektrona ait dalga

fonksiyonu olup orbital olarak adlandirilir.

Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan ilk yaklasim Born- Oppenheimer
yaklasimidir [6]. Bu yaklasima gore; protonun kiitlesi (1.67x107>"kg) elektronun
kiitlesinin (9.1x107'kg) yaklasik 1840 kat1 olmas1 sebebiyle ¢ekirdek ve elektronun

hareketi birbirinden bagimsiz kabul edilirse, ¢ekirdek elektrona gore hareketsiz kabul
edilebilir. Buna gore de kinetik enerji sadece elektronlarin hareketine bagli olur. Bu

durumdaki Schrodinger denklemi ve elektronik hamiltoniyen asagidaki gibidir.

HY, =EVY, (2.7)

H,=T,+V, + (2.8)

Buradaki operatorler;

LY 1,
T,=) -—V; (2.9)

. N o N[ N 7
V. =ZV,.=Z( T _“R J (2.10)

N N 1
V=2 2. | (2.11)
J

;I.elektron ve a. ¢ekirdek arasindaki

ile verilir. Z,; o .cekirdegin yiiki,

r,—R,

uzaklik, N

¢ > 1

. > atom yada molekiil igindeki toplam ¢ekirdek sayisi, |r,—r

J
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elektronu ile j elektronu arasindaki mesafedir. |”1- —Ra| ve ‘rl. —rj‘ kartezyen

koordinatlarda asagidaki gibi ifade edilir

‘rz‘_rj‘:\/(xi_xj)2+(yi_yj)z+(zi_Zj)2 (2.12)

=R, = (e = X, )Y+, - Y,V +(z -2, ) (2.13)

Elektronik hamiltoniyeni yeniden
A N ~ ~
Hel :Zhi+Vee (214)
i=1
seklinde yazabiliriz. Burada I;i operatorii
h =——V2>+9, (2.15)

seklindedir ve ﬁi sadece verilen bir i. elektronun r, koordinatlarina baghdir. (2.6)

denklemindeki c¢arpim fonksiyonunda ﬁi sadece i. elektronun hamilton

operatoriidiir. Ancak toplam hamiltoniyen i¢inde hala 1766 terimi mevcut bulunmakta

ve boylece c¢ok elektronlu sistemlerin hamiltoniyen operatorii tek elektron
hamiltoniyen operatdrlerinin toplami olarak yazilamamaktadir. Sonugta Schrodinger
esitligi degiskenlerine ayrilamamaktadir. Bu duruma Hartree tarafindan bir yaklagim
yontemi gelistirilmis ve Schrodinger denkleminin degiskenlerine ayrilmasi
saglanmistir. Buna gore; elektronlar diger elektronlarla bire bir etkilesmemekte fakat
elektronlarin ortalama yogunlugu ile etkilesmektedir. Bir elektronun dalga

fonksiyonu gﬁi(r)’nin bilindigi varsayilirsa, her elektrona karsilik gelen yogunluk

fonksiyonu;
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p(r)=lp(rf (2.16)

denklemi kullanilarak hesaplanir. Toplam elektron yogunlugu ise;

=320 = 3160 @1

bireysel elektronlarin yogunluklarinin toplami seklinde olacaktir. Bununla beraber £.

elektron p,, , tim yogunluk ile etkilesmez. Ciinkii k. elektron da bu toplamin bir
parcasidir ve p,  dan kendi yogunlugunu ¢ikarmak gerekir. Buna gore k. elektronun

etkilesecegi toplam yogunluk,

pU ()= P, ()= o, (r) = (ﬁp (r)j"@ ) = i"’}" HZ (2.18)

i=1,i#k

seklinde verilir. Bazi orbitallerin fonksiyonlarinin bilindigi varsayilarak » konumuna
yerlestirilen bir nokta yiikiin p(")(r) elektron yogunlugu ile etkilesim enerjisini

hesaplamak i¢in;

&)= ] p0)——ar @.19)

[r =1

formiilii kullanilir. Burada nokta yliik —e ve atomik birim olarak —1 alinmistir.

Boylece I}ee terimi;

Very &'(r) (2.20)

sekline doniisiir. Elektronik hamiltoniyen ise;
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N
H, zZ—%vf +,+ 8, (2.21)

i=1

ile verilir ve tek elektron operatorlerinin toplami olarak yazilir. Cok elektronlu bir
sistemin Schrodinger denklemi ise N sayida bagimsiz tek elektron denklemi gibi

distiniilerek ¢ozilebilir.

(2.22)

Bu esitlikte ¢, i. elektronun enerjisidir. Tek elektronlarin dalga fonksiyonlarindan
(orbitallerden) ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu i olusturulur ve temel durumun
toplam enerjisi E,,, hesaplanir ve sonugta toplam enerjinin ¢, orbital enerjileri

toplamina esit olmadigr goriiliir. Orbitaller icin Es. 2.22 denkleminin ¢6zimii
yapilirken Coulomb etkilesmeleri iki kez hesaplanmaktadir. Bunu ortadan kaldirmak

icin toplam enerji;

N-1

E:igi +> ﬁ‘,},.j (2.23)

i=l1 i=l j=i+l

seklinde yazilir. Enerjinin beklenen degeri ise Es. 2.8 denkleminde dogru
hamiltoniyen (FI « ) kullanilarak hesaplanir. J; terimleri Coulomb integralleri olarak

isimlendirilmis olup i ve j elektronlar1 arasindaki Coulomb etkilesmesini gosterir.

Bu integraller;

0y~ (1A <ot Lo s 224
gy = (1876, () —— ), (r ) (2.25)

|r1_r2|
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seklinde ifade edilir.

Ancak Hartree c¢arpimi Coulomb integrallerinde belirtilen iki elektronun yer
degistirmesi durumunda y dalga fonksiyonunun anti simetrik olmasi sartini
saglayamaz. Yani bir atomda tiim kuantum sayilar1 ayni olan birden fazla elektronun
bulundugu anlamina gelir. Bu ise Pauli disarilama ilkesina aykiridir ve Hartree’ nin
yaklagiminin temel itibari ile yanlhishigini ortaya koyar. 1930 yilinda Fock ve Slater
tarafindan bir determinant seklinde yazilarak anti simetrikliginde hesaba katildig1 bir

diizeltme yapilmistir [7].

__¢1(r2)¢2(r2)""¢N(r2 (2.26)

bir sistem i¢in en iyi tek determinant dalga fonksiyonu bulma metodu Hartree-Fock
metodu olarak isimlendirilir. Toplam enerjinin beklenen degeri tek determinant dalga

fonksiyonu i igin;

ii(ﬁ‘/ _Ktj) (2.27)

i=1 j=1

N | —

E=(ylHly)= 3, +

i=1

elde edilir. Burada;
H, =] gﬁi*(r)[— %vf +7, }% (r)d(r) (2.28)

ile verilir. K, degis-tokus integralini gosterir ve

Kg/ = IJ‘¢1*(7/1 )¢_/(”1)L¢f(”2 )¢/*(r2)dr1dr2 (2.29)

=]
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ile verilir. K; ve J; terimleri arasindaki benzerlik ¢ ve ¢, terimlerinin yer
degisimi kadardir. i =/ oldugu durumda K;=J, olur. Bu durum elektronun kendi

kendine etkilesiminin toplam enerjiye katkisinin sifir olmasi agisindan oldukga
onemlidir. Hartree-Fock metodu i¢in aslinda iki yaklagim vardir. Bunlar, tamama ile

niimerik yaklasim ve ¢ orbitallerini temel fonksiyonlarin kombinasyonu olarak

gosteren diger yaklasimdir. Niimerik Hartree-Fock metodu bazi noktalarda ¢ok
elektronlu atomlarin orbitallerini elde etmek i¢in kullanilmigtir. Molekiiller iginde

bazi niimerik HF programlar1 vardir. ¢ orbitallerinin bazi y temel fonksiyonlarin

lineer acilimi daha yaygindir ve asagidaki gibi gosterilir.
$(r)=2.Cuzi(r) (2:30)
k=1

Hesaplamalarda enerjiyi minimize eden C,; katsayilar1 aranmaktadir. Bu katsayilar

varyasyon prensibi kullanilarak elde edilebilir. Burada amag¢ Es. 2.26’daki tek

determinant dalga fonksiyonu y yi bulmaktir. Bu dalga fonksiyonu en diisiik enerji

seviyesindeki enerji degerine karsilik gelmektedir. Enerjinin minimum olma kosulu

ise;
OE, = 8{p|Hlw,) =0 (2.31)
(#]9,)=3, (232)

ile verilmektedir. ¢ obitalleri ortonormal olmalidir. Burada &, kroniker delta olarak

adlandirilir ve sadece i=; durumunda bire esit; aksi durumda sifira esit olur.

Sonugtaki toplam minimize edilerek Hartree-Fock 6zdeger esitligi elde edilir.

() (n)=0(r) (2.33)

yukaridaki denklemde Fock operatorii



F) =)+ S0 -, (2.34)

olarak tanimlanir. l;(rl) operatorii ise Es. 2.15 denklemi ile verilir. Ancak Hartree-

Fock denklemlerini ¢6zmek icin, elektronlarin gergekte ciftler halinde etkilesirken
diger elektronlarin ortalama potansiyeli ile etkilestigi varsayimini yapmak

gerekmektedir.
2.3. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda;
E,=E"+E"+E’+E* (2.35)
seklinde yazilabilir. Burada;

e E” elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,

e E” c¢ekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir,

e [E’ elektron-elektron itme terimi ( elektron yogunlugunun Coulomb 6z-

etkilesimi olarak da tanimlanir ),

o E* =E*+E° ise degis tokus (E*) ve korelasyon ( E) terimidir

ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis
tokus enerjisi aymi spinli elektronlar arasidaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolayr ortaya ¢ikar.
Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. HF

modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz.
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Enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ ya bagl ise bu yogunluk fonksiyonu modeli

DFT olarak bilinir. Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan {i¢ temel

kavramin tanim1 agsagidaki gibi verilmektedir.
1. Elektron yogunlugu p = p(F ) , herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu.

2. Tekdiize elektron gazi modeli : Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notr duruma getirecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayal1 idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde
enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin ¥ hacimli bir kiip i¢inde oldugu

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

varsayimi yani p sabit kabul edilmistir.

3. Fonksiyonel : Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve

f(x) ile gosterilir. Bir F' fonksiyonu f (x) ’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel
denilir ve F [f ] ile gosterilir [3,8]. Fonksiyonel kavrami DFT’de sikca

kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih

edilecek fakat sembol gosterimi oldugu gibi kullanilacaktir.
Es. 2.35 ile verilen enerji fonksiyonlarini ( fonksiyonelleri ) daha detayli inceleyelim.
2.3.1. Niikleer ¢ekim fonksiyonu

Z, niikleer yiikiine sahip R, ‘ da sabitlenmis bir a. ¢ekirdek ve elektronlar

arasindaki elektrostatik Coulomb potansiyeli,

. _Z]:: z,] ‘F/’_(’;) d@F (2.36)

ile verilmektedir. Burada N toplam ¢ekirdek sayisidir.
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2.3.2. Coulomb fonksiyonu

Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarsak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

E’ = % i ,o(f)L| p(7")drdr' (2.37)

7 -
ifadesi ile verilir.

2.3.3. Hartree kinetik fonksiyonu

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak y, orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir

elektronun kinetik enerjilerinin toplam1 olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,
1 ~ o\
Ep == 2 [wi PV iy (77 (2.38)

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

Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle

E"i2s(E" dir. Bununla birlikte H28 siirpriz bir sekilde iyi bir yaklagikliktir.

2.3.4. Fock degis tokus fonksiyonu

1930 da Fock hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi. Bu durumda ayni

spinli elektronlar birbirinden kaginmaktadir. Buna Fermi diizeltmesi veya degis
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tokusu denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyonu

ile verilebilecegini gosterdi.

drdr’ (2.39)

E:“(zo . 1iiJ‘J‘V/i(F)V/j(?')Wi(?)Wj(FV)

2 |7 =7

Burada ¥; antisimetrik dalga fonksiyonu olup birim doniisiimiine invaryanttir.

2.3.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyonu

1927 yilinda Thomas ve Fermi tekdiize elektron gazi modelinde kinetik enerji icin

bir formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
3 /3 N\
El 25(6”2)2 [ P ()7 (2.40)

ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde yaklagik
%10 daha kiiciik hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu

teorisinin dogusu olarak kabul edilir.
2.3.6. Dirac degis tokus fonksiyonu

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile tekdiize dagilimi

varsayimi altinda 1930’ da Dirac degis tokus enerjisinin,

3 3 1/3
Ep = Eibs :‘E(Ej [P (241)

ifadesi ile verilebilecegini gosterdi. E'7r27 ve E*pso ifadelerine klasik yogunluk

fonksiyonlar1 denilir.
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Yogunluk fonksiyonu teorisi DFT’ nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmigtir. Hohenberg ve Kohn yogunluk ve enerjiyi
tanimlayan tek bir fonksiyonun varligin1 gosterdiler. Fakat bu teorem fonksiyonun

acik ifadesini vermemistir [9,10].

DFT’ de toplam enerji yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.
Elp]=E"[p]+ E"[p]+ E’[p]+ E*[p] (2.42)

Hohenberg ve Kohn E*“ ifadesinin tamamen elektron yogunluguna bagli olarak

belirlenebilecegini gosterdi. Pratikte £ spin yogunlugunu ve gradyentlerini igeren

bir integral ile hesaplanir.
E[pl= flp.(). 0,7V 2, 7).V p, (7 )7 (2.43)

Burada p,, a spin yogunlugunu, p,, £ spin yogunlugunu, p ise toplam elektron

yogunlugunu (pa + p/,) gostermektedir.

E*° ise ayni-spin etkilesimlerine karsilik gelen degis tokus ve karisik-spin

etkilesimlerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak tizere iki kisma ayrilir.

£ [pl- £ o)+ )
B [pl- £l 5l @44

E*[p]= E*ualp, |+ E<mlp, |+ Euslon )]

Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonudur. Es. 2.44 numarali
ifadedeki E*[p] terimi degis tokus fonksiyonu, E[p] ise korelasyon fonksiyonu

adin1 alir. Her iki fonksiyonda iki kisma ayrilir:
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o yerel (lokal )fonksiyonlar sadece elektron yogunlugu o’ ya bagimli,

o gradyent-diizeltmeli fonksiyonlar ise hem p’ ya hem de gradyenti ﬁp’ ya

bagimlidir.

Simdi degis tokus enerjisi ve korelasyon enerjisi ile ilgili ifadelere daha detayli

bakalim. Yerel degis tokus fonksiyonu Es. 2.42 numarali ifadede soyle verilmektedir;

3 3 1/3
EX, = _E(Ej [ ()7 (2.45)

Bu ifade tekdiize elektron gazi i¢in tokus enerjisidir. Ancak bu ifade molekiiler
sistemleri tanimlamakla yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus
fonksiyonunu goéz Oniline alarak gradyent-diizeltmeli degis tokus fonksiyonunu

asagidaki sekilde formiile etti,

Epoeress = Eipy — 7J. p4/3.xz 1 d’F (2.46)
(1 + 6jxsinh™ x)

Burada x=p** ‘%p , v ise asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit

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

diizeltmedir ve LDA fonksiyonunun eksiklerinin ¢ogunu diizeltmektedir [11].
2.3.7. Vosko-Wilk-Nusair fonksiyonu

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

parcacik bagina diisen VWN korelasyon enerjisi,
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1 X P
c (x) © 2x+b
Emy = A (2.47)
bx, (x - xo) 2(b + 2x0)t 4 0
X(x,) X(x) 0 2x+b

ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise,

A=0.0621814 x,=-0.409286 b=13.0720 ¢ =42.7198
olarak verilmektedir. Tiim sistemin VWN korelasyon enerjisi,
ES,, = j (7 )eCvmvdr (2.48)

ifadesi ile verilmektedir. VWN korelasyon enerjisi ifadesi atom ve molekiillerde

korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir [11-13].
2.3.8. Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu
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,
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4 PuP
Eyp = _a-[l+ 07 p .
5l 1/3CF(P,18/3 +pﬁ.8/3)+ (%_%5)|VP|2
Pubs (2.49)
5 1 2 2 o-11{ p, 2 P 2
—abIW —(E—Eé‘qupoi +‘Vpﬂ‘ )—T(?|V,Oa| +7ﬁ‘Vpﬂ‘ ]
2 2
PVl + (g P+ /Oﬂzjlvpal2

. -1/3 -3
e Mp UL C,D,_l/3 -2 C,= %(372’2 )2/3

1+gp, " " 1+gp, "
a=004918 b=0.132 ¢=02533 g=0349

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 olmaktan
uzaktir [14,15].

2.3.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus i¢in 1yl sonu¢ vermemesi ve
korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in 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 vb ¢ogu biiyiikliikleri saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
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Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarimin bir ¢cogu asagida verilmistir.

Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27.....
Degis tokus enerjisi fonksiyonlari: F30,D30, B8S,...
Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP,VWN,...

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC igin asagidaki karma modeli

onermistir.

Erorma = CurEip + Copr Eppy (2.50)
Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’ nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’ dir.
Bu karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerden biri LYP korelasyon enerjili ii¢

parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir [14-16]. B3LYP modelinde degis tokus

ve korelasyon enerjisi,
Egsiyp = Eipy + ¢ (Ejyp = E}py) + G AE g + Efyy + ¢, (ELCYP - EVCWN) (2.51)

ifadesi ile verilmektedir. Burada ¢y, ¢; ve c, katsayilari deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0,2 , 0,7 ve 0,8 dir. Dolayisiyla B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,
Epp=E +E +E' +Ey, (2.52)

olarak elde edilir [17]. 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 sonug¢ verecek fonksiyonlar ile

ilgili caligmalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir [3,8,18].
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2.4. Moller-Plesset (MP) Pertiirbasyon Teorisi

Elektronik korelasyon metotlari i¢in bir baska yaklasim Moller-Plesset pertiirbasyon
teorisidir. Hartree-Fock teoride Schrodinger denklemi bir molekiiler sistem igin

kapal1 formda,;
HY = EY (2.53)

ile verilmektedir. Mdller-Plesset teorisi ise Hamiltoniyen islemcisine AV ile verilen
bir pertiirbasyonun eklenmesi ve islemcinin iki parcaya boliinmesi temel alinarak

gelistirilmistir.

A A A

Hy—>H=H,+V (2.54)

14 pertiirbasyon operatoriidiir ve potansiyel enerji ile karistirllmamasi gerekir.
Burada varsayilan V', H , a uygulanan kii¢lik bir tedirginlik olup, pertiirbe edilmis

dalga fonksiyonu ve enerji ¥ nin kuvvet serisi olarak yazilabilir. Bunu yapmanin
bilinen yolu ise A parametresi yontemidir. A ya bagli yeni dalga fonksiyonu ve

enerji asagidaki gibi kuvvet serisi seklinde ifade edilir;

= 4 20 1 200 4 40,0 4

E=E9 4 2V 4 JPEC) 4 O E® 4 (2.55)
Es. 2.54 ve Es. 2.55 , Es. 2.53 de yerine konulursa;
(ﬂo + /WXW(O) + AW+ ): (E(O) +AEW 4+ ...Xz//(o) +Ap + ) (2.56)

Yukaridaki esitlikte islemler yapildiginda sonucta temel ve pertiirbe enerji ifadeleri,
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EO — <w(°’ A, w(°’> (2.57)
E0 = <,/,<o>y,/,<o>> (2.58)
E© 4 EV = g0 (2.59)

seklinde ortaya c¢ikar. Burada Es. 2.59, dnceden bildigimiz Hartree-Fock enerjisidir.

2

)|
y w}

E® - _ ‘< (2.60)

2 E, —E
E 5 Pertiibe olmamis durum i¢in en diisiik enerjidir.
EY >HF teoriye ilk pertiirbasyondur ve daima negatiftir.
Bagka bir gosterimi;
E® _ J‘W(2)I}W(1)dz
EV¥ = j v Wy Ddz (2.61)

seklindedir. Bu semboller MP,, MP,,... teorisi olarak adlandirilir [19].

2.5. Temel Setler

Bu kisimda hesaplamalarda kullanilan atomik setler ile ilgili temel bilgiler yer

almaktadir.

Temel set tanimi orbital kavraminin matematiksel ifadesi olarak agiklanabilir.
Molekiiler bir orbital, atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak yazilabilmektedir.

Bu toplami miimkiin kilan iki durum ise; (i) molekiillerin atomlardan olusmas,
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(if) ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer 6zellik gostermeleri olarak

agiklanabilir. y; molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki baginti;

V.= C.d, (2.62)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte ¢, molekiiler orbital katsayilari, ¢, atomik orbitallerini

ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirilir. Temel fonksiyonlar;

2

g(a,?): ex"y"zle™ (2.63)

ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada o
fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise «,/,m ve n ye bagh bir sabittir.

s,p,ve d , tipi gaussian fonksiyonlari sirasiyla asagida verilmistir.

1/4
gxy(af){ : jxye—“z (2.64)

Bu ifadeler ilkel (primitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar. Sirlandirilmig

gaussianlar ise;

$,=>.d,g, (2.65)
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ifadesi ile verilmektedir. Burada d,,ler herhangi bir temel set i¢in smirli sayida

sabitlerdir.

Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

v, => C, = ZCM(ZdeP] (2.66)

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

hesaplamalarda temel sorun c , ¢izgisel agilim katsayilarinin her bir orbital i¢in 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:1ls

C:ls,2s,2p, ,Zpy 2D,

split valans temel setleri ise her bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte (a) iki veya

daha c¢ok temel fonksiyon igerirler.
Ornegin;
H :1s,1s'

C:1s,25,25'2p 2p ,2p.,2p.,2p,,2 p.
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Burada iist indisli ve indissiz orbitallerin biiyiikliikleri farkhidir. 3-21G, 4-21G,
6-31G temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin

biliylikligiinii degistirir ancak seklini degistirmez.

Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden
daha fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine
neden olur. Ornegin; polarize temel setler karbon atomlari i¢in d fonksiyonlarmi da
(orbitallerini de) goz oniine alir. 421G *(4—-21G(d)), 6-31G*(6—-31G(d)) gibi.
Hidrojen atomunda p orbitali de goz Oniine alinmis ise bu durumda temel setler

6-31G**(6-31G(d, p)) olarak gosterilir.

Hesaplamalarda kullanilan temel setlerde 6 —311+ +G(2d , p) de 6 nin anlami, dolu
(core) orbitaller icin alti tane Gaussian tipi orbital kullanildigimi; 311  valans
orbitallerinin iice yarildigini, (Zd , p)semboh'i hidrojen atomu i¢in p orbitallerinin
diger atomlar i¢in 2d orbitallerinin géz 6niine alinmas1 gerektigini; ++ ise hidrojen ve
diger atomlar icin orbitallere diffiiz etkisinin gdz Oniiniine alinmasi gerektigini

belirtir.
2.6. Geometri Optimizasyon

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

olarak bilinir.

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir ¢cok o6zelliklerinde degisim
meydana getirir. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucu olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji ylizeyi (PES)" olarak tanimlanir. Potansiyel

enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iligkidir.
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Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yilizeyini 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. Sekilde minimum enerjili nokta E, ve X, ile

gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kismi Hooke yasast ile verilir.
E=E, +16( )
=L, + 5 X=X, (2.67)

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

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

2
d—f =G=k (2.68)
dx

ifadesi ile verilir.

A Ee
1 ; Harmonik
\ ! Yaklagim
! ]
l !
\ |
\ 1: Anharmonik
\ : Yaklasim
'. !
! 1
1
\ ]
‘ y
|/
[/
vy Em X
\ 4 >

Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig1 [20]
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Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle yazilabilir,

E=E, +%()_c—)_cm )+G()_c—)_cm) (2.69)
veya

e L
E=E, +%([x1 —xlml[xz ") G272 (2.70)

olarak ifade edilir. Burada (& — gm) yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarini

kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adim alir.
[ A2 2 T -
8 E a E ....... Gll G12 -------
alez a.xlaXZ
O’E Goreo.
T = 22 2.71)
8x2 ........

....................

Molekiiler geometri optimizasyonu xlm ve xgl ,.....konumlarina karsilik gelen

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

bulmak demektir.

OE OF
<g\5g=(— — s ] 2.72)

-
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Ikinci asamada ise gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar1 bulmaktir.
(g]=(0.0.......) 273

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 bir ¢ok maksimum ve minimumlar
gorilir (Sekil 2.2). Maksimumlarin ve minimumlarin 6zellikleri ile 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.

Kararl Nokta
E(r) Ever noktasi
A Y

Kararl Nokta

L . I
A B CD

Sekil 2.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi [20]
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Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarim1 tahmin eder.
Optimizasyon ayni zamanda gegis yapilarint da arastirir. Biz minimumlara
optimizasyonu goz Oniine alacagiz. Minimumlara optimizasyona minimizasyon
denilir. Bundan bdyle 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 ylizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya " kararh
noktalar" denilir. Basarili geometri optimizasyonlarinin tiimii karali noktalari

bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu girig 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 egimin dikligini verdigi kadar, yiizey

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1 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 geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler
arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur

[4,8,20].
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2.7. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Bir malzemeye dis elektrik alan (E) uygulandiginda dogrusal olmayan optik

ozellikleri ortaya ¢ikar. Uygulanan dis £ alam altinda molekiiliin polarizebilitesi

asagidaki esitlik ile verilir.
Ui =My +80(a’1(j1)Ej +Bi(jzk)EjEk + Yi(J'3l<)]EjEkEl + ) i, j,kl=x,v,z (2.74)

Burada, x molekiiliin taban durumda dipol momenti, «; polarizebilite tensort, 5,
ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite tensori,

Vim ikinci hiperpolarizebilite tensorii olarak adlandirilir. Ayrica f ve y ikinci ve

liclincli mertebeden dogrusal olmayan optik etkilesmenin molekiiler kaynagini

meydana getirir [21].

Icinde 151k dalgalarmin etkilesebildigi organik materyaller ¢izgisel olmayan optik
ozellik gosterirler ve hizli bilgi erisimi ile optiksel depolama uygulamalari igin
kullanilirlar. Bu optik o6zellikler ise polarizebilite ile belirlenir. Polarizebilite, bir
atom veya molekiildeki c¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan yer
degistirmelerinin kolaylig1 ile ilgili olup; bir atom veya molekiilde en kolay yer
degistiren elektronlar c¢ekirdekten en uzakta bulunan valans elektronlaridir.

Dolayisiyla valans elektronlarinin polarizebiliteye katkisi ¢cok biiytiktiir.

Polarizebilite terimi, molekiiliin kirilma davranig1 ve dogrusal sogurma hesabi, bir
molekiiliin dis elektrik alan ile dogrusal etkilesimini agiklar. Zayif elektrik alanlar
icin ¢izgisel o polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri karakterize eder. Biiyiik

elektrik alanlar i¢in ¢izgisel olmayan etkiler onemlidir ve materyaller S ¢izgisel
olmayan optik Ozellikleri ile karakterize edilirler. S ve y gibi yiliksek terimleri

hesaba katan durumlar mikroskopik dogrusal olmayan optik etkilesimleri agiklar ve

aym sekilde molekiiliin elektronik yapisini hassas ve anlasilir olarak aciklar. Ayrica
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yon degistiren alanlar icin ( elektromanyetik radyasyon gibi ) bu 6zellikler frekansa

baglidir ve dinamik 6zellikler olarak bilinir.
Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken;

ortalama statik polarizebilite i¢in

1
a :E(a”. +a, +akk)

(2.75)
anizotropik polarizebilite i¢in
1 /2
Aa = 5 [(% —a;f +(a —a) + (aji Xy H (2.76)
ve toplam statik hiperpolarizebilite i¢in
/2
By =180+ 8, + B F + (8,4 B+ 8,F + (B + B+ 5, F] 0

ifadeleri kullanildi.

Polarizebilite bir molekiilde dipol momente sebep olan ve elektron yogunlugunda
uyarilmig etki olusturacak sartlar1 saglayan dis elektrik alan ilgilidir ve bundan

dolay1 siireklidir. Kisaca, bu iliski agagidaki gibi goriiliir.

H=oak (2.78)
Dipol moment ve elektrik alanin bilesenlerinin vektorel tliretimi sonugta ikinci
mertebeden bir tensdrdiir. Ikinci derece tensdr olan polarizebilite bu genel islemde,
dipol moment ve elektrik alan vektorlerinin biitiin olasi kombinasyonlar: {izerine
kurulmug 9-elemanli bir matristen olusur. Yukaridaki basit esitlik sonu¢ matrisi

olarak asagidaki hale gelir.
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/le axx axy axz E)C

'Lly = ayx ayy ayz Ey

lle azx azy azz Ez (279)
Burada o ;

xx 6\(xy axz
X a}’}’ ayz

aZ)C azy aZZ (2.80)

ile verilen bir matris ile gosterilir. Daha Once tiiretilen baz1 basit iligkileri kullanarak
matrisin basitlestirilmesi ile baslanir. Polarizebilitenin genel davranisi olarak, «

matrisinin kdsegen dis1 elemanlar1 asagidaki esitlikler halinde yazilabilirler.

a,=a, a. =a, @,=a, (2.81)

u=a kF +a E +a E (2.82)

ﬁx = aXXE'\”
ﬁy = anyV
Ho=a E, (2.83)

yazilabilir. Bir molekiil i¢in ortalama polarizebilite;
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a= l(ozxx ta, + azz)
3 (2.84)

ile hesaplanir.

£ indiiklenen dipol moment vektorlerinin (  (x), # (y) ve 1 (z)) a-ekseni (a = x,y

veya Z) ve b-ekseni (bzx,y ve z) boyunca uygulanan bir dis elektrik alan
tarafindan nasil  etkilendigi ile ilgilidir. ki dis elektrik alanin etkilesimi ile

indiiklenen dipole momenti bir matris tanimlama ile asagidaki gibi verilir.

(6 (B By Bz 0 0 0 0 0 0YEKE)
M, Jﬁryr -ﬁw ﬁm 0 0 0 0 0 0 E‘E"
ul [Bo By Ba 0O O 0 0 0 0 [EE,
ul]© 0 0 B, By B O 0 0[EE
Hy 1= 0 0 0 -ﬂr.ﬂ ﬁm‘ lﬁm 0 0 0 E}'E:-
i 13 0 0 B B .. B B 0[EE
|0 0 0 0 0 0 B, By Bu|EE.
wl| |0 0 o0 0 0 0 B, B, B.|EE
) L0 0 0 0 0 0 B, B, B.\EE,) (2.85)
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iki boyutlu gosterimde f icin;

(Be By Boe © O 0 0 0 0O
Bye By B, 0 0 0 O 0 O
Boo By Bx O 0O 0 0 0 0
0o 0 0 B, B B, O 0 0
=0 0 0 B, By B, O O O
0 0 0 f, By B O 0 0
0 0 0 0 0 B P ﬁm. .
0 0 0 0 0 0 B o B oy ﬁm
(0 0 0 0 0 0 B, B, B. 2.56)

yazilabilir. £ nin elemanlari arasinda yapilacak bir degis-tokus ile

fﬁ LG ﬁ,u}' Iﬁ.u{
Py B P
Boe Po By
5] P P
p= By By B
B By Bia
B By B
p. g. 8.
\ Pu: Py P (2.87)

halini alir.

L nin gergek vektorel elemanlari, yaklasimlar iizerine kurulan esitlikler i¢in
coziilirse genel esitlikler elde edilir. S nin {i¢ eksenden herhangi biri igin

hesaplanan degeri i¢in genel ifade

IBi = :Bm' +%Z(ﬂijj +IBjij +:Bjji)
i*] (2.88)
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Molekiil i¢in elde edilen bu tek dogrultudaki birinci hiperpolarizebilite ve tensor

degerlerine bakildiginda iki egilim dikkati ¢eker. f. degerlerinden biri

(xxx,yyy,zzz) diger ikisi ile karsilagtirildiginda ¢ok biiyiiktiir. Bu eksende yerlesim
en iyi ¢izgisel olmayan 6zellikleri verir ve genelde yazilim tarafindan dipol moment

icin tanimlanan eksendir. /3, degerine bakarak molekiiliin ¢izgisel olmayan optik

ozelliklerinin ne olabilecegi hakkinda iyi bir fikir edinilebilir.

Ucg boyutta ortalama toplam £ igin

B=\B+B+p (2.89)

ifadesi elde edilir.
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3. 2-FENIiLFURAN MOLEKULUNUN B3LYP, MP, VE HF METOTLARI
ILE YAPISAL, ELEKTRONIK VE CiZGIiSEL OLMAYAN OPTIiK
OZELLIKLERININ TEORIK INCELENMESI

3.1. Materyal

Bu ¢alismada 2-fenilfuran molekiilii incelenmistir. 2-fenilfuran molekiilii (Sekil 3.1.)
bir tane benzen (fenil) ve bir tane furan halkasinin, furan halkasindaki oksijen
atomundan itibaren birinci karbonun fenil halkasi ile C-C bagi yapmasi ile
olusmustur (orto konumu). Bu nedenle bifenil ve bifuran molekiilleri arasinda bir

yapidadir.

Polifuran, polipirol, politiyofen gibi 7z -konjugeli polimerik malzemeler molekiiler
elektronikte ve opto-elektronik aygitlarda kullanima uygun molekiillerdir [22,23].
Biyolojik olarak aktif bir ¢ok ¢esit molekiiliin sentezinde fenilfuran temelli yapilar
Oonemli yer tutar [24]. Ayrica 2-fenilfuran molekiilii ve tiirevleri organik sentezlerde
kullanilan 6nemli bilesiklerdir. Bu molekiil ve tiirevleri bir ¢ok ilacin islevini belirler
[25]. Bu nedenlerle 2-fenilfuran molekiiliiniin fiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasi

onemlidir.

Bifenil, bifuran, 2-fenilfuran gibi birbirine tek bag ile baglanmis molekiiller, bu bag
etrafinda serbest¢ce donebilmektedirler. Denge durumu ise ii¢ temel etki ile
belirlenmektedir:

1. Halkalar arasindaki 7z -konjugasyonu, molekiilleri diizlemsel tutar.

2. Fenil halkasindaki C-H ile furan halkasindaki O atomu arasindaki c¢ekici

elektrostatik etkilesme, molekiilii diizlemsel tutma egilimindedir.

3. Halkalar arasindaki hidrojenlerin sterik etkisi molekiilii dik tutma egilimindedir

[26].
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Tek bag etrafinda molekiillerin donii hareketi dihedral ag1 ile belirlenir ve molekiiliin
bir ¢ok fiziksel 6zeligini etkiler [27,28]. Aciya bagl degisimlerin incelenmesinde iki

temel yaklasim vardir:

1. Kat1 doniicii yaklasimi: Optimize geometride dihedral aci istenilen degerde

sabitlenir ve bu a¢1 degerinde fiziksel biiyiikliikler hesaplanir.

2. Dondurma (freeze, FRZ): Optimize geometride dihedral ac¢i istenilen degerde
sabitlenir, molekiiliin geri kalan1 yeniden optimize edilir ve bunun iizerine fiziksel

biiytikliikler hesaplanir.

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

3.2 Metot

2- fenilfuran molekiiliiniin yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik ozellikleri
Yogunluk Fonksiyonu Teorisinin (DFT) B3LYP metodu, 2. mertebeden Moller-
Plesset Pertiirbasyon Teorisi (MP2) ve Hartree-Fock (HF) metotlar1 ile

hesaplanmistir. Tiim metotlar i¢in 6-311++G(2d,p) temel seti kullanilmistir. Yapilan
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kararlilik hesabi ile bu temel setin 2-Fenilfuran molekiiliiniin ¢6ziimii i¢in uygun bir

fonksiyon oldugu goriilmiistir.

Hesaplamalarda kullanilan tim metotlar ve temel setler GAUSSIAN 03W paket
programi i¢inde kodlanmistir. Hesaplamalar 1600MHz islemcili 256 MB RAM ve
Windows XP isletim sistemi ile ¢alisan bilgisayarlarla yapildi.

3.3. Hesaplamalar

Bu calismada 2-Fenilfuran molekiilii i¢in geometri optimizasyonu yapilarak
hesaplanan 6zellikler asagida verilmistir.

Yapisal biiyiikliikleri:

e Bag uzunluklari
e Bag acilar

e Dihedral acilar

Elektronik biiyiikliikleri:

o Elektronik enerji
¢ Dipol moment

e Molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-LUMO)

Cizgisel olmayan optik 6zellikleri:

e Polarizebilite

¢ Anizotropik polarizebilite

e Hiperpolarizebilite
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elektronik enerji ve dipol momenti B3LYP/6-311++G(2d,p),
MP,/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modellerinde kat1 doniicii

yaklagimi ile15°1ik artiglarla 0°-180°araliginda hesaplandi. Cizgisel olmayan optik
ozellikler B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde 15°lik artiglarla  0°-

180° araliginda, MP, /6 -311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modellerinde

0°,90° ve 180° i¢in yine kat1 doniicii yaklasimi ile hesaplandi.

En son boliimde ise B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli i¢in {i¢ yaklasim yontemi (kati
doniicii, dondurma) ve bunlarla elde edilen yapisal parametreler ile ¢izgisel olmayan

optik Ozellikler i¢in elde edilen sonuglar verildi.

3.3.1. Yapisal parametreler ve fiziksel biiyiikliikler

2-Fenilfuran molekiiliiniin geometrisi Sekil 3.1°de verilmistir. Yapisal parametreler
bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilardir. Ozellikle fenil ve furan molekiilleri
arasindaki dihedral a¢1 degeri 6nemlidir. Geometrik parametreler deneysel ve/veya
teorik olarak belirlenebilir. Genellikle birbirine tek bag ile baglanmis birlesik
molekiillerin geometrilerini ve fiziksel biiyiikliiklerini deneysel olarak calismak zor
olmaktadir. Teorik hesaplamalardan elde edilen sonuclar birbiri ile veya deneysel

degerlerle uyumsuz olabilmektedir.

Hesaplanan fiziksel biiyiikliikler dihedral agiya bagl olarak degisim gosterir. Buna
gore molekiiliin denge durum geometrisi, konjugatif etkilerin maksimum oldugu 0°

ve bu etkilerin sifirlandig1 90° deki konformasyonlar1 6nemlidir.

Bifenil molekiilii deneysel ve teorik olarak ¢okca ¢alisilmistir. Bu nedenle benzeri
molekiiller i¢in bir model olusturmaktadir. Bu molekiiliin yapisal parametreleri gaz
fazinda elektron kirmimi yontemi ile elde edilmistir ve denge dihedral acisi

44,4 +1,2 derece olarak oOlgiilmiistiir [29]. Ayrica J. E. Katon ve E. R. Lippincott

tarafindan yapilan g¢aligmada bifenil molekiiliiniin burulma bariyer yiiksekligi,

kalorimetrik entropi ile gozlenen titresim frekanslarindan hesaplanan entropi
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arasinda kiyaslama yapilarak 4,18 —8,36k/J/mol olarak hesaplanmistir [30]. Bu
molekiiliin bariyer yiiksekligi elektron kirmmimi deney sonuglarindan 0° ig¢in

AE =5,85+0,5kJ /mol ve 90° i¢in AE,, =6,70£0,5kJ / mol olarak bulunmustur
[29,31].

Cizelge 3.1. Bifenil molekiilii i¢in dengedurum dihedral ag1 ¢ (derece) degeri ile
AE, ve AE,, (kcal/mol) enerji bariyerleri i¢in hesaplanan literatiir

degerleri [26]

Hesaplama Metodu Dihedral Enerji Enerji
A¢i(°) AE, (kcal | mol) AE,,(kcal | mol)

B3LYP/6-311++G(d,p) 40,20 2,13 1,84
H. Alyara

B3LYP/6-311++G(d,p) 42,00 2,00 1,80
Karpfen

MP2/6-311++G(d) 47,70 4,37 1,58
F. Grein

MP2/6-31 G(d) 457 3,88 1,75
F. Grein

B3LYP/6-311+G(2d,p) 41,00 2,10 1,80
Arulmozhiraja

B3LYP/6-311G(d,p) 40,50 2,16 1,99
Arulmozhiraja

B3LYP/6-31+G(d) 40,35 8,87 7,70
A.Goller, U.W.Grummt

HF/6-31G(d)

A.Goller, UW. 43,45 14,23 2,61
Grummt

a: Teorik, Alyar, H. [24]

2-2'- bifuran molekiilii i¢in MP,/6-31G* modelinde denge durum enerjisi 5,94
kJ/mol ve MP,/6-311G** modelinde 6,37 kJ/mol olarak hesaplanmistir [32].
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3-Fenilfuran molekiilii fenil ve furan halkalarinin oksijen atomundan itibaren ikinci
karbon ile yaptigi C-C bag ile olusturulur (meta konumu). Bu molekiil ile ilgili
olarak A. Demir tarafindan B3LYP/6-311++G(2d,p) ve MP2/6-311++G(2d,p)
modelleri ile yapilan ¢alismada denge durum dihedral agis1 modeller igin sirasiyla

27,82°ve 34,15° olarak hesaplanmistir [33].

2-Fenilfuran molekiiliiniin bifenil ve bifuran yapilar1 arasinda bir geometride olmasi
beklenen bir sonugtur. Yapilan hesaplamalar sonucunda molekiiliin dihedral agiya
gore enerji grafiginin bifenil ve bifuran molekiillerine ait grafiklerle
karsilastirildiginda tek minimumlu bir yapida olmasi sebebiyle bifenil molekiiliine
daha yakin bir yapida oldugu goriilmiistiir [34]. 2-Fenilfuran molekiilii i¢in yapisal

parametreler ve fiziksel biiyiikliikler ile ilgili deneysel ¢calismaya rastlanmamustir.

R. Abu-Eittah, R.Hilal ve M. M. Hamed tarafindan gerceklestirilen calismada 2-
fenilfuran molekiiliiniin denge geometrisinin 0° de ve 3-fenilfuran molekiiliiniin ise
39° dengede oldugu gorilmiistiir. Yine bu durumun sterik etkiler sonucu olustugu

agiklanmustir [35].

W. M. F. Fabien tarafindan 1981 yilinda yar1 deneysel (semiemprical) AM1 metodu
ile yapilan ¢alismada 2-fenilfuran i¢in denge durum dihedral agis1 0°, 3-fenilfuran
icin 19°olarak hesaplanmistir. Ayrica 0° ve 90°i¢in bariyer yiikseklikleri 2-
fenilfuran i¢in sirayla 0 ve 10,25 kJ/mol; 3-fenilfuran i¢in denge durumunda 0,19 ve

90° i¢in 5,41 kJ/mol olarak elde edilmistir [36].

2-Fenilfuran i¢in denge durumunda ve her ii¢ hesaplama metodu i¢in elde edilen bag
uzunluklari, bag agilari, dihedral acilar Cizelge 3.3’de; toplam elektronik enerji,
dipol moment, molekiiler orbital enerji farki (HOMO-LUMO), ortalama statik
polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve statik hiperpolarizebilite degerleri Cizelge
3.4.°de verilmistir. 2-fenilfuran molekiilii icin yapilan optimizasyon islemleri
sonucunda her li¢ hesaplama modelinde de 90° den itibaren simetrik bir yap1 elde

edilmistir.
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Cizelge 3.5’de ise 3-Fenilfuran i¢in toplam elektronik enerji, dipol moment,

molekiiler orbital enerji farki (HOMO-LUMO), ortalama statik polarizebilite,

anizotropik polarizebilite ve statik hiperpolarizebilite degerleri goriilmektedir [33].

Cizelge 3.2.’de 2- ve 3-Fenilfuran i¢in hesaplanan degerler ve literatiir degerleri bir

arada verilmistir.

Cizelge 3.2. 2- ve 3-Fenilfuran molekiilleri i¢in dihedral ac1 ¢ (derece) ile AE, ve

ALy, (kcal [mol) enerji bariyerleri i¢in hesaplanan degerler [33]

Hesaplama Metodu Dihedral Enerji Enerji
Agz(o) AE(kcal/mol) | AE,,(kcal/mol)

B3LYP/6-311++G(2d,p) 0.30 0,00 4,85
(2-Fenilfuran)
B3LYP/6-311++G(2d,p) 27.82 0.53 2.36
(3-Fenilfuran) A. Demir
MP2/6-311++G(2d,p) 6,93 0.07 3.71
(2-Fenilfuran)
MP2/6-311++G(2d,p) 3415 1,02 1,57
(3-Fenilfuran) A. Demir
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Cizelge 3.3. 2-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-
311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modeline gore yapisal

parametreleri
Geometrik B3LYP/ MP2/ HF/
Parametre 6-311++G(2d,p) 6-311++G(2d,p) 6-311++G(2d,p)

Bag uzunluklar1

R(1,2) 1.3668 1.3766 1.3437
R(1,5) 1.3708 1.3701 1.3451
R(1,11) 1.4556 14535 1.4664
R(2,3) 14268 14230 1.4363
R(2,6) 1.0773 1.0797 1.0683
R(3,4) 1.3559 1.3674 1.3350
R@3,7) 1.0778 1.0797 1.0690
R(4,5) 13606 13617 13411
R(4,8) 1.0762 1.0783 1.0674
R(9,10) 13867 13922 13780
R(9,14) 13928 13970 13843
R(9,15) 1.0837 1.0857 1.0745
R(10,11) 1.4023 1.4036 1.3905
R(10,16) 1.0831 1.0859 1.0736
R(11,12) 1.4015 1.4034 13877
R(12,13) 1.3889 1.3935 1.3824
R(12,17) 1.0819 1.0849 1.0723
R(13,14) 13910 13960 13804
R(13,18) 1.0837 1.0857 1.0745
R(14,19) 1.0833 1.0853 1.0743
Uclii agilar
A(2,1,5) 108.99 109.28 109.68
AR 133.61 133.50 133.07
INCARDY, 117.40 117.2 117.25
A(1,2,3) 106.94 106.77 106.21
A(1.2,6) 126.41 126.02 126.84
A(3,2,6) 126.65 127.21 126.95
AQ23.4) 106.20 106.18 105.63

AQ3.7) 127.39 127.78 127.71
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Cizelge 3.3. (Devam) 2-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-
311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modeline gore yapisal

parametreleri
Geometrik B3LYP/ MP2/ HF/
Parametre 6-311++G(2d,p) 6-311++G(2d,p) 6-311++G(2d,p)
A(4,3,7) 126.41 126.04 126.67
A(3.4,5) 110.33 110.38 110.64
A(3,4,8) 133.67 133.70 132.85
A(5,4,8) 116.00 115.92 116.50
A(1,5,4) 107.54 107.39 107.84
A(10,9,14) 120.37 120.33 120.30
A(10,9,15) 119.58 119.60 119.62
A(14,9,15) 120.05 120.07 120.08
A(9,10,11) 120.73 120.48 120.62
A(9,10,16) 119.44 119.71 119.32
A(11,10,16) 119.83 119.81 120.06
A(1,11,10) 120.48 120.12 120.51
A(1,11,12) 121.06 120.93 120.72
A(10,11,12) 118.46 118.96 118.77
A(11,12,13) 120.57 120.32 120.46
A(11,12,17) 119.42 119.41 119.67
A(13,12,17) 120.01 120.27 119.87
A(12,13,14) 120.49 120.46 120.41
A(12,13,18) 119.48 119.52 119.52
A(14,13,18) 120.03 120.02 120.07
A(9,14,13) 119.38 119.46 119.44
A(9,14,19) 120.27 120.25 120.24

A(13,14,19) 120.35 120.29 120.32




Cizelge 3.4.

2-Fenilfuran molekili

icin B3LYP/6-311++G(2d,p),
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MP2/6-

311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modelleriyle hesaplanan
denge durumundaki fiziksel 6zellikleri

Hesaplama
Metodu

B3LYP/
6-311++G(2d.p)

MP2/
6-311++G(2d.p)

HF/
6-311++G(2d,p)

Dihedral Agi(°) 0,30 6,93 0,33
Enerji(a.) -461,2186036 -459,9490865 -458,3049045
u(D) 0,9186 0,8774 0,8767
H-L(eV) 4,616 8,622 8,814
a, (au.) 126,25 122,02 115,67
Aa(au.) 76,08 68,29 60,68
B,,(au.) 628,74 438,77 334,13




Cizelge 3.5.

3-Fenilfuran molekili

49

icin B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-

311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modelleriyle hesaplanan
denge durumundaki fiziksel 6zellikleri [33]

Hesaplama
Metodu

B3LYP/
6-311++G(2d.p)

MP2/
6-311++G(2d.p)

B3LYP/
6-311++G(d,p)

Dihedral Agi(°) 27,82 34,15 27,82
Enerji(a.u.) -461,2131757 -458,2950039 -461,1100561
u(D) 0,6245 0,7272 0,6539
H-L(eV) 521 7,08 521
a, (au.) 119,77 117,20 118,86
Aa(au.) 48,59 42,49 48,63
B, \au.) 429.6 338,8 461,0
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Cizelge 3.6. B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin
dihedral agilara gore; enerjisi ve fiziksel biiyiikliikleri

sz(eoa)fral Enerjilan.) | u(D) | H-L(eV) | a,,(au)| Aalaw.) | B,,(au)
0 -461,2184977 | 0,6378 4,62 126,25 76,08 629,11
15 -461,2183467 | 0,607 4,67 126,14 59,59 589,58
30 -461,2174414 | 0,5649 4,81 124,99 51,44 536,17
45 -461,2156684 | 0,5431 5,01 122,93 39,89 434,57
60 -461,2134529 | 0,5643 5,23 120,47 27,87 | 246,85
75 -461,2115933 | 0,608 5,43 118,39 18,81 28,66
90 -461,2108823 | 0,6295 5,51 117,53 15,43 93,52
105 -461,2115989 | 0,6055 5,43 118,39 18,79 29,00
120 -461,2134563 | 0,5594 5,23 120,48 27,85 248,79
135 -461,2156579 | 0,5364 5,01 122,92 39,86 434,85
150 -461,2174115 | 0,5576 4,81 124,99 51,42 539,26
165 -461,2182997 | 0,6000 4,67 126,11 59,54 590,68
180 -461,2184364 | 0,6308 4,62 126,25 76,06 628,43
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Cizelge 3.7. MP,/6-311++G(2d,p) modeline gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin dihedral
acilara gore; enerjisi ve fiziksel biiytikliikleri
Dihedral Ene;ji(a.u.) ,u(D) H - L(eV) a,,(au.) Aa(a.u.) B, (a.u.)
Agl (o)
0 -459,9490895 | 0,6587 8,61 121,95 57,1 450,75
90 -459,9431812 | 0,7039 9,47 115,79 14,18 123,76
180 -459,9489643 | 0,6481 8,62 0,65 57,47 448,48
Cizelge 3.8. HF/6-311++G(2d,p) modeline gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin dihedral
acilara gore; enerjisi ve fiziksel biiytikliikleri
Dihec(z;r)al Enerji(au.) | u(D) H-1(er) a, (auw) Aa(aw) | B,,(au.)
Act
0 -458,3048823 | 0,5881 8,81 115,66 51,72 334,13
90 -458,2990539 | 0,6237 9,69 110,42 12,36 55,67
180 -458,3048134 | 0,5823 8,81 115,66 51,72 334,01

3.3.2. Burulma (torsiyon) enerjisi profili

3-fenilfuran molekiilii icinB3LYP, MP, ve HF metotlarinin 6-311++G(2d,p) temel

seti ile burulma bariyerleri hesaplanmistir. Burulma bariyerlerinin belirlenmesinde

onemli iki etken sterik ve konjugatif etkilesmelerdir. Bu etkilesmelerden ilki halkalar

arasindaki hidrojenlerin sterik etkisi, digeri ise iki 7 -sistemi arasindaki konjugatif

etkidir. Bu etkilerin 3-fenilfuran molekiilii icin mevcut oldugu goézlenmistir. Bu

durum ise 3-fenilfuran molekiiliinde, MP2/6-311++G(2d,p) metodu ile yapilan
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hesaplamada denge durum acgisinin 34,15°ve B3LYP/6-311++G(2d,p) metodunda

ise 27,82° olarak 6lgiilmesi sonucunu ortaya koymustur [33].

R. Abu-Eittah, R.Hilal ve M. M. Hamed tarafindan gergeklestirilen ¢calismada 2-2'
bifuran ve 3-3' bifuran i¢in bariyer yiiksekligi hesaplanmis ve 2-2' bifuran i¢in daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica 2-fenilfuran i¢in bariyer yiksekligini 3-
fenilfuran molekiiliinden daha yiiksek olarak hesaplanmistir. Bu sonuglarin ise ilgili
molekiillerin 7 -konjugasyonlarinin ortaya ¢ikardigi sonuclar ile ilgili beklentilere

(sterik etkiler) uygun oldugu goriilmiistiir [35].

Bizim calismamizda 2-fenilfuran molekiilii i¢in MP2/6-311++G(2d,p) metodunda
denge durum agis1 6,93°, B3LYP/6-311++G(2d,p) metodunda 0,30°ve HF/6-

311++G(2d,p) metodunda ise 0,33°olarak Ol¢iilmiis ve diizlemsel bir geometride

oldugu goriilmiistiir.

Denge durum dihedral ag¢1 degeri sifir dereceden farkli olan molekiiller i¢in 0° ve
90° de bariyer yiikseklikleri hesaplanir. Bizim molekiiliimiiz i¢in sifir derece ayni1
zamanda denge geometrisi oldugu icin 90° deki enerji bariyeri hesaplanmistir. Bu ise

2-fenilfuran molekiilii iizerinde sterik etkilerin olmadig1 sonucunu ortaya koyar.

B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde 90°deki konformasyon icin 90°deki bariyer
20,27 kJ/mol olarak elde edilmistir. MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
modellerinin her ikisinde birlikte 90° konformasyonlar i¢in sirasiyla 15,47 kJ/mol
yiiksekliginde esit biiyiikliikte bariyerler elde edilmistir. B3LYP/6-311++G(2d,p)
modelinin bariyer yiiksekligini yaklasik 4,80 kJ/mol biiyiik hesapladig1 goriilmiistiir.
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Dihedral Aci (Derece)

-461.21 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-461.211 (
-461.212 -
-461.213 -
-461.214 -
-461.215 -
-461.216 -
-461.217 -
-461.218 -
461.219 3

Enerji (a.u.)

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

Dihedral A¢i (Derece)
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Sekil 3.3. 2-Fenilfuran molekiiliiniin MP2/6-311++G(2d,p) modeline gdre enerjinin
dihedral agiya gore degisimi
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Sekil 3.4. 2-Fenilfuran molekiiliiniin HF/6-311++G(2d,p) modeline gdre enerjinin
dihedral agrya gore degisimi

Sapma Enerjisi (kcal/mol)

0,000 ="

—e— B3LYP/6-311++G(2d,p)
—m— MP2/6-311++G(2d,p)
HF/6-311++G(2d,p)

Dihedral Agi (Derece)

ﬁ) 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Sekil 3.5. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
modellerine gore denge durumuna gore bagil enerjilerin dihedral agiya

gore degisimi
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3.3.3. Molekiiler dipol moment

Polar bag1 olan bir molekiile dis bir elektrik alan etki ettiginde, molekiildeki bag
elektrik alanin varligi ile bir dondiirme kuvveti etkisinde kalir. Bu kuvvetin

bliytikliigii bagin polarligi ile dogru orantilidir ve polarlik arttikca artar.

Dondiirme etkisinin 6lgiisii olan dipol moment exd olarak ifade edilen esitlik ile
Ol¢iilir. Burada e, elektrostatik birim olarak yiik, d ise Angstrom (A4°) cinsinden

yiikler aras1 uzakliktir. Dipol moment birimi ise Debye (D) cinsinden verilir.

Bir molekiiliin toplam dipol momenti x ile verilir ve bir molekiildeki bag dipol

momentlerinin vektorel toplamidir. Toplama islemi sirasinda bag momentlerinin

dogrultular1 6nemli oldugu i¢in dipol moment, molekiiliin polarliginin bir 6lgiisiidiir.

Yaptigimiz c¢alismada 2-fenilfuran molekiilii i¢in Sekil 3.7’de goriildigii gibi
B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ile 0°,90° ve 180°i¢in maksimum degerler, 45°ve

135°de ise minimumlar elde edilmistir.

Sekil 3.8. ve Sekil 3.9.da ise MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
metotlarinda maksimumlarin yine 0°,90° ve 180°de minimumlarin ise 30° ve
150° oldugu goriiliir. Ancak burada her iki metot icinde 30° ile 45° deki degerler
arasindaki fark yaklasik 0,006D ve 135° ile 150° deki degerler arasindaki fark
yaklagik 0,007D olarak dl¢lilmiistiir.
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—e— B3LYP/6-311++G(2d,p)
—m— MP2/6-311++G(2d,p)
Hf/6-311++G(2d,p)
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Sekil 3.6. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
modellerine gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin dipol momentinin dihedral

actya gore degisimi
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Sekil 3.7. B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin dipol
momentinin dihedral aciya gore degisimi
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Sekil 3.8. MP2/6-311++G(2d,p) modeline gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin dipol
momentinin dihedral aciya gore degisimi
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0,55 I I I I I I I I 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Dihedral Acgi (Derece)
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Sekil 3.9. HF/6-311++G(2d,p) modeline gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin dipol
momentinin dihedral agiya gore degisimi
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3.3.4. Cizgisel olmayan optik ozellikler

Bazi organik molekiillerin ¢izgisel olmayan optik ozellik ve elektro-optik etkiye
sahip oldugu uzun yillardir bilinmektedir. Organik bilesiklerin birbirinden farklilik
gostermesi C atomunun bagka bir C atomu ve diger elementlerle degisik sekillerde
bag yapabilmesinden kaynaklanir. C atomunun elektron yilik yogunlugunun
delokalizasyonu gbz oniline alindiginda iki tiir bag yapabildigi goriilmiistiir. Bunlar

oC,,, —C,,, kovalent baglaridir [21].

Genellikle ¢izgisel olmayan optik 6zelliklere sahip organik molekiiller 7 bag: yapan
molekiillerdir. Molekiiler kristallerde ¢izgisel olmayan optik etkiler, 7 bag1 yapan
orbitaldeki elektronlarin polarizebilitesine baglidir. Organik molekiillerin ¢izgisel
olmayan optik oOzelliklerini artirmanin yolu konjuge 7 baglar ile molekiiliin

uzunlugunu artirmak veya molekiiliin uclarina donor-akseptor grubu baglamaktir.

Delokalizasyon nedeni ile 7z baglarinin elektron yogunlugu bir o baginin
yogunlugundan daha hareketlidir. Elektron dagilimi katki atomlar1 ile de
degistirilebilir. Yiikk dagilimi dipol momentle OSl¢iiliir (yiikiin yeniden dagiliminin
kolaylig1 ). Uygulanan bir dis alan etkisinde yilik dagiliminin yeniden diizenlenmesi

(hiper)polarizebilite ile dlgiiliir [21].

Bunlara ilaveten iki ve daha ¢ok halkali sistemlerde molekiillerin diizlemselligi de
onemlidir. Diizlemsellik 7 elektron sisteminin biyiikliigiinii ve elektronlarin
hareketini etkiler. Bifenil molekiilii gibi sistemlerde dihedral ag¢1 yiik transfer
katkisin1 Onemli Olgiide azaltir. Sonucgta verimli bir elektro-optik ve dogrusal

olmayan optik materyal elde etmek i¢in:

¢ molekiiliin uclarina donor-akseptdr gruplari eklemek

¢ molekiiliin uzunlugunu artirmak
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¢ molekiiliin diizlemselligi

gibi faktorleri goz onilinde bulundurmak gerekir [21].

2-Fenilfuran molekiilii icin ortalama statik polarizebilite;

B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli i¢in 0°—180° araliginda 15°lik artimlarla
hesaplandi. Buna gore; 0°de 126,3a.u, 90°de 117,5 a.u ve 180°de 126,3 a.u olarak

hesaplanmustir.

MP2/6-311++G(2d,p) modeli i¢in hesaplamalar 0°, 90° ve 180° i¢in yapilmis ve

sonuclar sirasiyla 121,9 a.u, 115,8 a.u ve 121,9 a.u olarak elde edilmistir.

HF/6-311++G(2d,p) modelinde yine 0°, 90° ve 180°i¢in yapilan hesaplamalarin

sonuglari sirastyla 115,7 a.u, 110,4 au ve 115,6 a.u olarak elde edildi.

Sonuglardan goriilecegi gibi hesaplanan ortalama statik polarizebilite degeri
B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) sirasi ile

azalan degerlerde elde edildi.

B3LYP/6-311++G(2d,p) ve MP2/6-311++G(2d,p) modellerinde maksimumlar arasi

fark yaklasik 4,3 a.u ve minimumlar arasi fark yaklasik 1,6 a.u olarak hesaplanmistir.

MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modellerinde maksimumlar arasi fark

yaklagik 6,3 a.u ve minimumlar arasi fark yaklasik 5,5 a.u olarak hesaplanmustir.

B3LYP/6-311++G(2d,p) ile HF/6-311++G(2d,p) modellerinde maksimumlar arasi
fark yaklagtk 10,6 a.u ve minimumlar aras1 fark yaklastk 2,1 a.u olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 3.10. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
modellerine gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin polarizebilitesinin dihedral
aciya gore degisimi

2-Fenilfuran molekiilii i¢in anizotropik polarizebilite;

B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ig¢in 0°—180° aralifinda 15°lik artimlarla
hesaplandi. Buna gore; 0°de 76,1 a.u, 90°de 15,4 a.u ve 180°de 76,1 a.u olarak

hesaplanmistir.

MP2/6-311++G(2d,p) modeli i¢in hesaplamalar 0°, 90° ve 180°icin yapilmis ve

sonuglar sirasiyla 57,5 a.u, 14,2 a.u ve 57,5 a.u olarak elde edilmistir.

HF/6-311++G(2d,p) modelinde yine 0°, 90° ve 180°i¢in yapilan hesaplamalarin

sonuclari sirasiyla 51,7 au, 12,4 a.u ve 51,7 a.u olarak elde edildi.

Sonuclardan goriilecegi gibi hesaplanan anizotropik polarizebilite degeri B3LYP/6-
311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) metodu siras1 ile

azalan degerlerde elde edilmistir.
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B3LYP/6-311++G(2d,p) ve MP2/6-311++G(2d,p) modellerinde maksimumlar arasi

fark yaklasik 8,6 a.u ve minimumlar arasi fark yaklasik 1,3 a.u olarak hesaplanmustir.

MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modellerinde maksimumlar arasi fark

yaklagik 5,8 a.u ve minimumlar arasi fark yaklasik 1,8 a.u olarak hesaplanmistir.

B3LYP/6-311++G(2d,p) ile HF/6-311++G(2d,p) modellerinde maksimumlar arasi
fark yaklasik 14,4 au ve minimumlar aras1 fark yaklasik 3,1 a.u olarak

hesaplanmaistir.

Ayrica yapilan hesaplamalarda, polarizebilite hesabinin agiya fazla duyarli olmadig,

anizotropik polarizebilite hesabinin ise a¢tya duyarl oldugu goriilmiistiir.

80*1
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0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Dihedral Agi (Derece)

Anizotropik Polarizabilite (a.u)

Sekil 3.11. 2-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore
anizotropik polarizebilitesinin dihedral agiya gore degisimi
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Sekil 3.12. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
modellerine gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin anizotropik
polarizebilitesinin dihedral agiya gdre degisimi

2-Fenilfuran molekiilii i¢in hiperpolarizebilite;

Cizgisel olmayan optik 6zelliklerin hesabinda hiperpolarizebilite degeri 6énemli yer
tutar. 2-Fenifuran molekiiliinde hiperpolarizebilite degerinin agiya duyarlhi oldugu

hesaplamalar sonucunda goriilmiistiir.

B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli i¢in 0°-180° araliginda 15°lik artimlarla
hesaplandi. Buna gore; 0°de 629,1 au, 90°de 93,5 a.u ve 180°de 628,4 a.u olarak

hesaplanmustir.

MP2/6-311++G(2d,p) modeli i¢in hesaplamalar 0°, 90° ve 180°icin yapilmis ve

sonuglar sirasiyla 450,8 a.u, 123,8 a.u ve 448,5 a.u olarak elde edilmistir.

HF/6-311++G(2d,p) modelinde yine 0°, 90° ve 180°i¢in yapilan hesaplamalarin

sonuclari sirasiyla 334,1 a.u, 55,7 a.u ve 334,0 a.u olarak elde edildi.
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Sonucglardan goriilecegi gibi hesaplanan hiperpolarizebilite degeri B3LYP/6-
311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) metodu siras1 ile

azalan degerlerde elde edilmistir.

2-Fenilfuran molekiilinde her ¢ hesaplama metodu ile elde edilen
hiperpolarizebilite degerleri ve sonug¢ grafikleri 3-Fenilfuran molekiili ile
karsilastirildiginda; 2-Fenilfuran molekiilii i¢in simetrik iki minimum degerinin 75°
ve 105°de oldugu, 3-Fenilfuran molekiiliinde ise mevcut tek minimum noktanin
90°de elde edilmesinden kaynaklanan bir fark oldugu goriilmiistiir [33]. Bu ise 2-
Fenilfuran molekiiliiniin 0°de denge geometrisine sahip olmasi ve genel yapida
90°den itibaren molekiiliin tiim parametrelerinin simetrik olmast durumu ile

ortiismektedir.

—e— B3LYP/6-311++G(2d,p)
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Hiperpolarizebilite (a.u)
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Sekil 3.13. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
modellerine gore 2-Fenilfuran molekiiliiniin hiperpolarizebilitesinin
dihedral agrya gore degisimi



64

3.3.5. Molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-LUMO)

Molekiillerin teknolojik kullaniminda HOMO-LUMO enerjileri farki 6nemlidir. Bir
molekiilde dolu en yiiksek molekiiler orbital (HOMO) ve en disik (ilk) bos
molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkinin dihedral aciya gore degisim
grafigi, statik polarizebilitenin dihedral aciya gore degisim grafigi ile ters bir durum
ortaya koyar. HOMO-LUMO enerji fark: biiylidiikce ortalama statik polarizebilite

degeri azalma yoniinde bir egilim gosterir.

Yapilan hesaplamalarda B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin, HOMO-LUMO enerji
farkim MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modellerinden %55 daha
asagida Olctigli ve MP2/6-311++G(2d,p) ile HF/6-311++G(2d,p) modellerindeki
degerlerin birbirine yakin oldugu sonucu elde edilmistir. B3LYP metodunun

sonuglar1 deneysel degerler ile uyumludur [22].

5,60 -
5,50 ~
5,40 ~
5,30
5,20
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5,00 ~
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4,80
4,70
4,60 4
4,50 I I I I I I I I 1
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Dihedral Agi (Derece)

HOMO-LUMO (eV)

Sekil 3.14. 2-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore
HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya gore degisimi
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Sekil 3.15. B3LYP/6-311++G(2d,p), MP»/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p)
modellerine gore 2-Fenilfuran molekiilinin HOMO-LUMO  enerji
farklarinin dihedral aciya gore degisimi

3.3.6. Karsilastirma

Bu boélimde B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin 2-Fenilfuran molekiiliine
uygulanisinin - ti¢  farkli  yontemi agiklanacak ve elde edilen sonuglar

degerlendirilecektir.

Ik durumda molekiiliin geometri optimizasyonu yapilarak denge durumu elde edildi.
Bu noktadan hareketle molekiilii olusturan bag etrafinda donii hareketi 0°-
90°araliginda 15°lik artimlarla molekiile ait yapisal parametreler ve c¢izgisel
olmayan optik Ozellikler hesaplandi. Bu sekildeki yaklasimda birlesik 2-Fenilfuran
molekiilii bir kati doniicii olarak ele alindi ve bu yaklasim ‘kati doniicti” baslig1

altinda isimlendirilerek hesaplamalar yapildi.

Ikinci durumda 2-Fenilfuran molekiilii ele alinirken tekli bag etrafinda donii hareketi
yine 0°-90° araliginda 15°lik artimlarla hesaplanirken, molekiiliin geometri

optimizasyonu yapilarak hangi acida hesaplama yapilacaksa oOncelikle o agida
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geometri optimizasyonu yapilip, bunun iizerine yapisal parametreler ve c¢izgisel
olmayan optik 6zellikler hesaplandi. Bu yaklasima bag etrafindaki acgida tek tarafli ve
oksijen atomuna zit yonde (Sekil 3.1°de 2-1-11-10 numarali atomlar arasindaki

dihedral ag1) sabitleme yapildigi i¢in FRZ1 denilerek hesaplama islemleri yapildi.

Ucgiincii durumda ise ilk durumdan farkli olarak Sekil 3.1°de 5-1-11-12 numarali
atomlar arasindaki dihedral ag1 istenen degerde dondurulmasi ile elde edildi ve FRZ2
ismi verilerek hesaplama islemi yapildi. FRZ2 hesaplamasi yalnizca 60° i¢in
hesaplanarak c¢aligmaya katildi. Bu ise 2-Fenilfuran molekiiliiniin diizlemsel
geometride olmasindan dolay1 yeterli ve uygun goriildii. Sonugta FRZ2 igin molekiil

diizemselliginin bozuldugu gorilmiistiir.

Cizelge 3.9. 2-Fenilfuran molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p) yaklasiminda FRZ1
Ol¢limii icin tekli C-C baginin dihedral agiya gore degisimi

Agt (Derece) Bag Uzunlugu (a.u)
FRZ1
0 1,45589
15 1,45600
30 1,45700
45 1,46100
60 1,46600
75 1,47200
90 1,47000

Sekil 3.16’da  B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin ‘kat1 doniicii’ ve FRZI1
yaklagimlar1 icin enerjinin dihedral agiya gore degisimi birlikte verilmistir. Iki

yaklagimin birbiri ile uyumlu sonuglar verdigi gézlenmistir.
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461,21 ‘ ‘ ‘
20
461,212 -
= -461,214 -
S 461,216 -
LLi —e— B3LYP/6-311++G(2d,p)
-461,218 Kat1 dontict

—m— B3LYP/6-311++G(2d,p)
FRZ1

-461,22
Dihedral Aci (Derece)

Sekil 3.16. B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde enerjinin kati doniici ve FRZ1
yaklasimlari i¢in dihedral agrya gore degisimi

B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin ‘kati doniicii’ ve FRZ1 yaklasimlar i¢in dipol
momentin dihedral aciya goére degisimi birlikte verilmistir. Sonuglardaki

uyumsuzlugun en biiyiik degeri 60° ve 75°i¢in ortaya ¢ikmistir.

0,660
0,640
0,620 -
0,600 -

Dipol (Debye)

0,580 -
0,560 - —e— B3LYP/6-311++G(2d,p) Kat1
0,540 - donticii
0,520 - —8— B3LYP/6-311++G(2d,p) FRZ1
0,500 ‘

0 20 40 60 80

Dihedral Agi (Derece)

Sekil 3.17. B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde dipol momentin kati doniici ve
FRZ]1 yaklasimlari i¢in dihedral agiya gore degisimi

B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin ‘kat1 doniicii’ ve FRZ1 yaklasimlar1 ig¢in
polarizebilitenin dihedral aciya gére degisimi birlikte verilmistir. iki yaklasimimn

60° deki farka ragmen genelde birbiri ile uyumlu sonuglar verdigi gozlenmistir.
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127,00
126,00 7
125,00 -
124,00
123,00
122,00 -
121,00
120,00 +
119,00 -
118,00
117,00 -
116,00 ‘ \ \

0 20 40 60 80
Dihedral Agi (Derece)

—e— B3LYP/6-311++G(2d,p) Kati
dontcu

—=— B3LYP/6-311++G(2d,p) FRZ1

Polarizebilite (a.u)

Sekil 3.18. B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde polarizebilitenin kat1 doniicii ve
FRZ]1 yaklagimlari i¢in dihedral agiya gore degisimi

—e— B3LYP/6-311++G(2d,p) Kat1
donticii

—= B3LYP/6-311++G(2d,p) FRZ1

80,00
70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00 ~
30,00 -
20,00 -
10,00 +

0,00 ‘ \ \ \
0 20 40 60 80

Dihedral Aci (Derece)

Anizotropik polarizebilite (a.u.)

Sekil 3.19. B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde anizotropik polarizebilitenin kati
doniicii ve FRZ1 yaklagimlar i¢in dihedral agiya gore degisimi

B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin ‘kati doniicii’ ve FRZ1 yaklasimlar1 igin
anizotropik polarizebilitenin dihedral agiya gére degisimi birlikte verilmistir. Iki
yaklasim metodu arasindaki farkin en ¢ok ortaya ciktig1 6zellik olarak anizotopik

polarizebilite degeri sdylenebilir.
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700,00

= 600,00 -
8
o 500,00 -
= —e— B3LYP/6-311++G(2d,p)
% 400,00 - Kat1 doniicii
-E 300,00 —=— B3LYP/6-311++G(2d,p)
< FRZ1
8 200,00 -
o
£ 100,00 -
T

0,00 T T T T

0 20 40 60 80

Dihedral A¢i (Derece)

Sekil 3.20. B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde hiperpolarizebilitenin kat1 doniicii ve
FRZ1 yaklasimlari i¢in dihedral aciya gore degisimi

B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin ‘kati doniicii’ ve FRZ1 yaklasimlart ig¢in
hiperpolarizebilitenin dihedral ag1ya gore degisimi birlikte verilmistir. Iki yaklasima
ait sonuglarin genel itibari verdigi sonuglarin 60°ve 75°disinda uyumlu oldugu

gozlenmistir.

Sekil 3.21°de B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin ‘kat1 doniicii’ ve FRZI1
yaklagimlart i¢in HOMO-LUMO enerjisinin dihedral aciya gore degisimi birlikte

verilmistir. ki yaklasima ait sonuglarin uyumlu oldugu goézlenmistir.
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7,00 ~

6,00 -
>
< 4,00 -
O )
= 3,00 -
2 —e— B3LYP/6-311++G(2d,p)
(j 2,00 + Kat1 doniicii
= —m— B3LYP/6-311++G(2d,p)
% 1,00 - FRZ1

0,00 \ ‘ ‘

0 20 40 60 80
Dihedral Aci (Derece)

Sekil 3.21 B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde HOMO-LUMO enerjisinin  kati
doniicli ve FRZ1 yaklasimlari i¢in dihedral agiya gore degisimi

Cizelge 3.10. da 2-Fenilfuran molekiilii icin B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinin {i¢
farkli yaklagimi ile 60° elde edilen tiim fiziksel parametreler bir arada verilmistir.
Ayni dihedral ac1 degeri i¢in elde edilen en diisiik bariyer FRZ1 yaklagiminda, en
yiiksek bariyer ise kati doniicii yaklasiminda ile elde edilmistir. Ayrica ortalama
statik polarizebilite, dipol moment ve molekiiler orbital enerji (HOMU-LUMO)

degerlerinin birbiri ile uyumlu ve yakin degerlerde oldugu goriiliir.

Bu yaklasimlar arasindaki esas farklar anizotropik polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerlerinde ortaya cikmaktadir. Bu degerler en disiik kati
doniicii yaklasiminda, en yiiksek FRZ1 yaklasiminda hesaplamistir. Aralarindaki fark
yaklasik olarak anizotropik polarizebilite i¢in 26,60 a.u, hiperpolarizebilite i¢in 72,80

a.u kadardir.



Cizelge 3.10. 3-Fenilfuran molekiilii i¢cin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli igin ii¢

farkli yaklagim metoduna ait hesaplama sonuglari (600 icin)

Fiziksel Parametre | B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/
6-311++G(2d,P) | 6-311++G(2d,P) | 6-311++G(2d,P)
(Kat1 Doniicii) FRZ1 FRZ2
AE(kcal / mol) 3,232 2,749 3,049
Enerji(au.) -461,2134529 -461,2142230 -461,2137446
u(D) 0,5643 0,5371 0,5939
a, (au.) 120,47 121,28 120,10
H-L(eV) 5,23 5,17 5,28
Aa(au.) 27,87 54,46 51,79
B, \au.) 246,85 319,66 229,29
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4. SONUC

Bu calismada 2-fenilfuran molekiiliiniin yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri yogunluk fonksiyonu teorisi i¢indeki B3LYP/6-311++G(2d,p) temel seti
ve bu hesaplama yonteminin ii¢ farkli yaklasim yontemi (kati doniicli, FRZ1 ve
FRZ2) i¢in; ayrica ikinci mertebeden Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi ve Hartree-

Fock metotlarinda ayni1 temel set icin kati doniicii yaklagiminda hesaplandi.

B3LYP hesaplama metodu i¢in kat1 doniicii ve dondurma FRZ yaklasimlarina ait
sonuclar karsilastirildiginda, hesaplama zamani olarak daha kisa siirede tamamlanan
kat1 donticii yaklagimini 2-Fenilfuran molekiiliine ait anizotropik polarizebilite degeri
hari¢ fiziksel biiyiikliiklerin hesabi icin tercih edebilecegimiz sonuglarin her iki

yaklasimda uyumlu olmasi sebebi ile sOyleyebiliriz.

Yapilan hesaplamalar sonucunda 2-fenilfuran molekiiliinde denge durumunda
dihedral acinin 0° ve molekiiliin diizlemsel bir geometride oldugu yani, molekiilii
olusturan fenil ve furan halkalarmin diizlemselligini korudugu goriilmiistiir. Ancak
B3LYP/6-311++G(2d,p) hesaplama yontemi i¢in tekli bag etrafindaki dihedral aginin
iki tarafli sabitlenmesi ile yapilan hesaplamada (FRZ2), bu halkalarin geometri

optimizasyonu sonucunda diizlemselligini kaybettigi gozlenmistir.

2-Fenilfuran molekiilii i¢in yapilan yapisal parametre hesaplarinda denge durumunda
bag uzunluklar1 i¢in B3LYP/6-311++G(2d,p) ve MP2/6-311++G(2d,p) metotlar1
arasindaki fark 0,1 4° B3LYP/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) metotlar
arasindaki fark ise 0,1 A4° ile 0,01 4° arasinda degismektedir. B3LYP/6-
311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) metotlar1 arasindaki fark ise 0,01 ile
0,03 4°olarak Olclilmiistiir. MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) metotlari
arasindaki fark 0,1 4° ile 0,01 4° arasinda degismektedir. Uglii agilar arasindaki fark
ise B3LYP/6-311++G(2d,p) ve MP2/6-311++G(2d,p) metotlar i¢in 0,01° ile 0,5°

arasinda, MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) fark 0,01° ile 1,15°ve
B3LYP/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) metotlar1 arasindaki fark ise 0,01°
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ile 0,5° arasinda degigsmektedir. Tiim dihedral agilar her ii¢ hesaplama metodu i¢in de

0° olarak hesaplanmistir.

Molekiiliin orbital enerji farki (HOMO-LUMO), B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde
diger modellere gore yaklasik olarak yar1 degerde ve 4,616 eV, MP2/6-
311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modellerinde ise birbirine yakin ve sirasiyla
8,622 eV ve 8,814 eV olarak hesaplanmustir.

2-fenilfuran icin hesaplanan ¢izgisel olmayan optik Ozellikleri B3LYP/6-
311++G(2d,p) modelinde, MP2/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modellerine
gore daha fazla hesaplamistir. B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde polarizebilite
126,25 a.u, MP2/6-311++G(2d,p) modelinde 122,02 a.u ve HF/6-311++G(2d,p)

modelinde 115,67 a.u olarak Ol¢iilmiistiir.

Anizotropik polarizebiliteyi B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli 76,08 a.u, MP2/6-
311++G(2d,p) modeli 68,29 a.u ve HF/6-311++G(2d,p) modeli 60,68 a.u olarak

hesaplamustir.

Hiperpolarizebiliteyi B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli yaklasik 628,74 a.u, MP2/6-
311++G(2d,p) modeli 438,77 a.u ve HF/6-311++G(2d,p) modeli 334,13 a.u olarak

hesaplamustir.
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