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Danisman: Yrd. Dog. Dr. Can Dogan VURDU

Bu ¢alsmada, zirkonyum ‘Zr” atomu ve zirkonyum topaklar1 “Zrn (n=2-5)” ile Furan
molekiilinin olusturdugu sistemlerin  ti¢ farkh spin  durumlarmda, molekiiler ve
elektronik  yapilart  yogunluk fonksiyon teoremine dayaniarak teorik olarak
arastrimistr. Cahsma sonucunda elde edilen yapilar i¢in, enerji degerleri, ii¢ boyutlu
geometrileri, dipol momentleri, bag uzunluklari, bag agilari, IR titresim frekanslari,
Mulliken atomik yik yogunluklar HOMO(en yikksek dolu molekiiler orbital) ve
LUMO (en diisik bos molekiiler orbital) ayrmtih sekilde hesaplanmis ve sunulmustur.
Ek olarak LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 molekiiler orbitalleri enerji
degerleri ile birlikte gosterimistir. Topak diizlemi ve furan halka diizleminin birbirine
paralel oldugu durumlarda halka yapismin diizlemselliginin - korunmadigi  tespit
edilmistir. Bunun yaninda, Furan-Zr, (n=2-5) sistemlerinde LUMO, HOMO, HOMO-
1 ve HOMO-2 molekiiler orbitallerinin topak iizerinde oldugu gozlendi.
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ABSTRACT

MSc. Thesis

INTERACTION OF FURAN MOLECULE AND ZIRCONIUM ATOM AND ITS
CLUSTERS: DENSITY FUNCTIONAL STUDY

Ahmet Cagri BIYIKLI
Kastamonu University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Can Dogan VURDU

In this study, molecular and electronic structures of the systems formed by zirconium
"Zr" atom and zirconium clusters "Zrn (n=2-5)" and Furan molecule were investigated
theoretically based on density function theory. For the resulting structures, energy
values, three dimensional geometries, dipole moments, bond lengths, bond angles, IR
vibration frequencies, Mulliken atomic charge densities, HOMO (highest filled
molecular orbital) and LUMO (lowest empty molecular orbital) were calculated in
detail and presented. In addition, LUMO, HOMO, HOMO-1 and HOMO-2 molecular
orbitals were shown together with energy values. It has been determined that the
planarity of the ring structure is not preserved when the cluster plane and furan’s ring
plane are parallel to each other. On the other hand, LUMO, HOMO, HOMO-1 and
HOMO-2 molecular orbitals were observed on the clusters in other Furan-Zr, (n = 2-
5) systems.
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1. GIRIS

Insan yasammi verimli hale getirebilmek icin bilim ve teknoloji alanmda ¢ok sayda
arastrma yapimaktadwr. Bu arastrmalar arasmda; atomlar, molekiiller ve farkh
molekiiler yapilarm birbiriyle etkilesim sistemleri alanmda yapilan g¢aligmalar oldukc¢a
onem arz etmektedir. Atomlar (molekiiller) kendi aralarmda bag kurarken,
birbirlermin  elektronlarmdan  yararlanwlar.  Molekiiler sistemde elektron  sayisi
arttk¢a, bununla birlikte kurulan bag ve iliskileri de karmasiklaswr. Bu karmasikhk,
kuantum mekaniksel teorilere dayal hesaplama yontemleri kullanilarak, atom ve
molekiillerin kararh enerji degerlerinin  hesaplanmasi, titresim frekanslarmm, atom
yiklerinin ve diger niceliklermin belirlenmesi ile daha 1yi anlagiir hale gelebilir.
Oncelikli olarak, molekiiler diizeyde bir sistemin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
detayh olarak ac¢iklayabimek i¢in elektronkk ve molekiiler yapilarmm belirlenmesi

gerekir.

Bu konuda yapilan 6ncii bir ¢ahsmada, katilarm, molekiillerin, topaklarm fiziksel ve
elektronik yapilart ile ilgli hesaplamalarda yogunluk fonksiyon teorisi (YFT) temelli
yontemler kullambustr [1]. Yogunluk fonksiyonu yontemi kullandarak teorik olarak
elde edilen sonuclarm deneysel yontemlerle elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu
gozlenmistir. Bu yOntem, molekiillerin topaklara baglanmasi ile olusan karmasik
sistemlerin, Ornek olarak karma topak yapilar, biyomolekiiller, ¢ok biiyiik birim
hiicreli katlar veya amorf katlar gibi farkh sistemlerin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerini bilgisayar ortammnda c¢aligilmasina olanak vermistir [2, 3].

Elektronik  spektrum arastrmalar1 yapilan Furan molekiili (Cs4HsO), farkh
kimyasallarm sentezinde baslangic maddesi olarak ta kullamlabilen bes iiyeh
heterosiklik bilesikler ailesindendir [4-8]. Furan molekiilii, renksiz, yanici, ugucu, oda
sicakhgma yakmn kaynama noktasma sahip, suda az ¢ozinen toksik bir svidr. Bunun
yaninda, alkol, eter, aseton benzeri organik ¢oziciilerde kolay ¢ozinir. Toksik olma

ozelliginden dolay1 kanserojen etkiye sahip olabilir [9].



Furan molekiili ve topak etkilesimi sonrasi olusan sistemin sahip olduklar1 farkl
fiziksel ve kimyasal Ozellk nedeniyle dikkat c¢ekmistir. Si(111) yiizeymde furan

molekiillerinin dimerizasyonu tiizerinde ¢alsilmustir [10].

Demir topaklar1 ve furan molekiiline ait etkilesimini yogunluk fonksiyon teorisi
(DFT) yontemiyle inceleyen bir cahymada furan molekiiiniin demir yiizey {izerine
tutunma bolgeleri c¢absimistr ve bu cahgmada furan halkasi ve metal arasmda bir bag
bulunmustur [11].

Ayrt bir cahsmada demir topaklarn iizerinde Furan tiirevlerinin tutunmasi Yogunluk
Fonksiyon teorisi olarak ¢ahsiimis. Bilesikler metal adezyonu i¢in uygun yapisal ve
elektronik parametrelere sahip oldugundan dolay, Furan tirevierini (2- furfuylamine
2- furfurly alchol and 2- furfuryl mercaptan) NHz, OH ve SH fonksiyonel gruplarmm
metal topaklar iizerinde tutunmasi gozlenmistir. Yine bu cahsmada da furan tiirevleri
ve metal arasmda bir bagn oldugu tespit edimistir [12].

Fes topag ve Fe(110) ylizeymin pyrole, furan, thiophene ve selenophene molekiilleri
lle yaptigi etkilesimlere ait yogunluk fonksiyon c¢ahsmalari sonucunda topakla
bilesiklerin tutunmast molekiiler orbital ¢ahsmalaryla analiz edildiginde selenophone
molekiiliiniin orbitallerine demir atomuyla {ist {iste gelmesi diger calisilan molekiillere

gore daha kuvvetli oldugunu gozlemlenmistir [13].

Silisyumun modifikasyonu teknolojide kullanim ¢esitliligi bakimmdan biiyiikk 6neme
sahiptir. Alt1 tiyeli aromatiklerden benzen ve onun tiirevleri toliien, ksilen, stiren gibi
bazi doymamis hidrokarbonlarm  baglanmasi, silisyumun = modifikasyonu  i¢in
kullanilan organik islevsellerden birkagidr. Bunlarm yannda, bes liyeli heterosiklik
aromatiklerden olan furan, tiyofen ve pirol de Onemli fonksiyonel organik
molekiillerin diger farkh tiirleridir [14]. Ornegin, dogada basit bir molekiil olan 5-
metoksibenzofuran’dan, morfin gibi son derece karmask bir molekiiler yapilarda
meydana gelebilirler [15].

Furan ve benzeri aromatik bilesiklerin gecis metali topaklart ile olusturduklart
sistemlerle ilgili calhsmalar Onemlidir. Bu calgmada furan ve Zr atomu ele alndi Bu
amacla furan molekiiliniin Zr topak yapilarla olusturdugu sisteme ait elektronk ve
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molekiiler yap1 Ozelliklerinin yogunluk fonksiyoneli yontemi kullanlarak incelemesi
teorik olarak yapilmustir.



2. TEORIK KISIM

Topak yapilarm sahip olduklar1 farkh fiziksel ve elektronik Ozelliklerinden dolayl, bu
alanda yapilan arastrmalar farklh amacglar icin Tretlen malzemelerin Ozelliklerinin
analizi i¢in biiyik Oneme sahipti. Dogal ya da suni malzemelerin, fiziksel veya
kimyasal Ozellklerini belirleyebimek teknolojik  yapilanma i¢cin  Onemlidi. Bu
Ozellikleri detayh olarak arastrmak icin de maddenin elektronik yapismi tayin etmek
gerekir. Kuantum mekaniksel temel ilkelere dayanan yogunluk fonksiyoneli teorisi
temel alnarak gelistirilen yiiksek hesaplama yetenegine sahip bilgisayar sistemleriyle
yapilan molekiiler sistemlerin elektronik yap1 hesaplar1 gercege uygun sonuglar

vermektedir.

Bu ama¢ dogrultusunda, hesaplama yontemleri iizerine yeni yaklagimlar ilave
edilmesiyle, yeni teoriler gelistiriimis ve bu teorilerin bilgisayar yazilmyla birlikte
arastrmalarm  bilgisayar ortammnda yapimasi saglannustr.  Glintimiizde, karmagik
molekiiler sistemlerle 1ilgii ayrmtih analizlerin, yliksek hesaplama yetenegne sahip
bilgisayar ortaminda yapilmasi amaciyla, yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan
farkll yazihimlar gelistirilmistir.

2.1. Furan ve Ozellikleri

Furan molekiilii heterosiklik yapiya sahip aromatk bir bilesiktir. Heterosiklik,
halkalarmdaki bir ya da birka¢ karbon atomunun yerini basta oksijen, azot ve kiikiirt
olmak iizere baska elementlerin atomlarmm aldig1 bir ya da birden ¢ok halkah organik
kimyasal bilesiklerdi. Bu durum halkann aromatikligini ve reaktivitesini degistirir
[16]. Sekil 2.1°de gosterilen furan molekiilii de dort karbon atomu ve bir oksijen atomu
olmak {lizere 5 iiyeli bir yapidadwr. Bilesik 4n+2 elektron sistemi kuralna uydugu i¢cin
oksijen bagh doymamus halka yapismda bir aromatiktir. Bunun yaninda, yanici, ugucu,
renksiz bir svi olup zehirli ve kanserojendir. Furan ve furan tiirevleri bircok deneysel
ve kuramsal cahsmalarda ve baz sentezlerde baslangic maddesi olarak kullanidmustr
[17].



Sekil 2.1. Furan molekiiliiniin gosterimi

Furana ait bazi fizksel 6zellikler Tablo 2.1°de listelenmistir [18].

Tablo 2.1. Furan molekiilii i¢in baz fiziksel 6zellikler

Furan [Cas N0.110-00-9]

Fiziksel Ozellikler Deger
Molekiil Agrhigt 68,07 g/mol
Erime Noktasi -85,6 °C
Kaynama Noktasi 31,36 °C

Yogunlugu

0,9378 ¢/ cm? (20°C)

Alevlenme Sicakhgi

-35,5°C

Havada Patlama Limiti

2,3- 14,3 (Vol%)

Suda Cozinirliigii

1 (Wi%,25 °C)

Refraktif Indeks

1,4214 (20 °C)

Viskozite

0,38

Bir molekiilin aromatk ozellige sahip olmasi halkalarmda ardisik gelen tek ve gift

baglardan dolay1 elektronlarm birbirne bagh atomlar etrafinda

halka boyunca

serbestge donebilmesinden gelmektedir. Aromatik Ozellige sahip molekiiller aromatik

olmayan molekiillere gore daha iyi kimyasal kararhlik ozelligine sahiptirler [19].



Furan molekiiliiniin diizlemsel yapiya sahip olmasi ve ayrk ¢ift baglarmm olmamasi
molekiiin aromatik 6zelligini ortaya koyar. Oksijen atomunun sahip oldugu
eslesmemis halde bulunan elektron c¢iftleri, diiz halka sisteminin diizleminde uzanr.
Oksijen atomunda bulunan eslesmemis elektron ¢iftlerinden bir tanesi  Sp?
hibritlesmesi ile p orbitallerinde bir elektron bulundurabilmekte ve bu sayede 7 sistemi
ile etkilesmesini saglar. Ciftlerden birisi w© sistemine dahildir, digeri de diger
konumlardaki C-H bagma benzer sekide halkkann diizlemi icindedir. Furan
molekiiinde halka yapida alti tane 7 elektronu mevcuttur ve molekiilde dolasan
elektronlart halka akmmlarmi olusturur. Olusan bu akim da uygulanan bir dis manyetik
alana kars1 koyar [19].

2.2. Zirkonyum ve Ozellikleri

Zirkonyum metali 1789 yilmda Martin Heinrich Klaproth tarafindan bulundu ve 1824
yiinda da Jons Jakob Berzelius tarafindan izole edimistir [20].

Zirkonyumun elde edildigi baghca mineraller zirkon (ZrSiO4) ve baddeleyit (ZrO2)’tir.
Zirkon (ZrSiO4) madenleri genel olarak Awustralya, Brezilya, Hindistan, Rusya ve
Amerika Birlesikk Devletlerindedir. Zirkon igerisinde her zaman 50/1 oraninda
hafnium (Hf) elementi de bulunur. Zirkonyum yapisal olarak heksagonal kristal
formuna sahiptir. Zirkonyum sicakliga ve korozyona karsi ¢ok direngli bir metaldir ve
bu metal zirkonya (ZrO2) bilesigi gibi ¢ok farkh yapidaki bilesiklerin iginde
bulunabilir [20].

ZrCly bilesiginin, magnezyum veya Kkalsiyum ile indirgenmesi halinde zirkonyum elde
edilir. Zirkonyum ¢ok reaktif bir maddedir, havada ve smv igerisinde hemen oksitle
kaplanrr ve oksitlenmesi sonucunda korozyona direnchi bir hale gelir. Metal olarak
dokimii srasmda havadaki oksien ve azot ile etkilesmemesi gerektifi icin ancak
titanyum teknolojisinde oldugu gibi Ozel firmlarda islenebilmektedir.  Zirkonyum
metali bombalarm yapismda, flaglarda ve niikleer sanayi gibi ¢ok c¢esitli alanlarda
kullanimaktadwr. Dis hekimliginde ise zirkonyum minerali olan zirkonyadan elde
edilen zirkonya seramigi formu kullanihr. Blok seklinde iiretilen zirkonyum kalplar



CAD CAM sistemi ile bilgisayar destekli freze islemi ile kazmarak kaplama dis
altyapist hazrlanir [20].

Calsmada sunulan topak yapilarda kullamlan Zr'ye ait fiziksel kimyasal Ozellikleri
Tablo 2.2. de gosterilmistir [20].

Tablo 2.2. Zr’ ye ait Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Genel Ozellikleri ve e g . . .
Periyodik Tabloda Zirkonyum Fiziki Ozellikleri Diger
Isim, Zirkonyum Erime 1855 Kristal Paketlenmis
Sembol Zr noktast °C yapt altigen
Gériiniim Giimiigi Kaynama 4377 Termal um?('rZTK)
beyaz noktasi C Genlesme (25°C)
Oda sicakhiginda 6.52 Termal 22.6
Hal Kati yogunluk gem?® iletkenlik | WimK)
from Fiizyon 14 Elektrik 421
! 40 18181 kJ/mol direnci nQ'm
[d)) — (20 °C)
Grubu, 4 grup, Buharlagma 591 Young's 88 GPa
blok d-blok 18181 kJ/mol moduli
- Molar 1s1 25.36 Bulk
Periyod 5 kapasitesi J/(mol-K) modiilii 91.1GPa
Element Gegis Oksidasyon . CAS
kategorisi metali durumlar1 4,3,2,1,=2 numarasi 7440-67-7
Standart L Brinell
atomagrhy | 91.224(2) | Elektronegatifliic | P2ung Oleedi | i 638-1880
) 1.33 MPa
: 640.1 kJ/mol Vickers
d?'e"tlmr.‘ | Kgagss | Tyonasma 1270 k3/mol sertligi | 829 2990
uzenienist ) 2218 kJ/mol
Atom Mohs
Kabuk 2,8,18,10, 2 yaricapt 160 pm sertlig 5.0
Kovalent 17547 pm Poisson 034
yarigap orani

Topaklar, molekiillerden farkl 6zelliklere sahip olup aym ya da farkh cins atom ya da
molekiillerin bir araya gelmesiyle olusur. Topaklar yapismda bulunan atom sayilarma
gore smiflandmilir. 3 atomdan 13 atoma kadar olanlar en kii¢iik, 13 atomdan 100 atoma
kadar olanlar kiicik, 100 ile 1000 atom arasi olanlarda biiyikk topaklar olarak
smiflandirilr. Kigiik parcaciklar veya nanokristaller en az 1000 atomdan olusur [21].

Periyodik tablodaki elementlerin birgogu ile topak yapilar olusturulabilir. Topaklar,
kendilerini olusturan farkh bag yapilarmdaki atomlara gore fullerenler, metal topaklar,
iyonik topaklar ve molekiiler topaklar olarak smiflandirilabilir [21].


https://en.wikipedia.org/wiki/Kilojoule_per_mole
https://en.wikipedia.org/wiki/Krypton
https://en.wikipedia.org/wiki/Picometre

Topak yapilarla ilgili yapilan yogunluk fonksiyonuna dayali hesaplamalar sonucunda,
topaklarm fiziksel ve elektronik ozelliklerini, atom tutabilme ve baglanma kapasitesi
gibi ozellklerini elde etmek miimkiindir. Topak yapilarm bulunduklar1 farkli spin
durumlarmda (s), en kararh durumlar tespit edilir ve bu sayede fiziksel ozellikleri
hakkinda daha detayh bilgi sahibi olunabilir. Ayrica, topaklarm arti ve eksi iyon
durumlart da incelenerek topaklarm elektron tutma ve verme egilimleri yani,

elektronegatifligi de incelenmis olur [22].

Metal atomlar1 topak yapilart olusturmak i¢in kullaniabilir. Alkali ve toprak alkali
metalleri s- blok metalleridir. Bu metallerde valans elektronlar1 s orbitalindedir ve
delokalize ve yonelimsiz metal bag oOzelligine sahiptir. Al gibi sp-metalleri de bag
yapmada s ve p orbitallerinin ikisini birden icerdiginden kovalent karaktere
sahiplerdir. Gegis metalleri bunlardan farkli olarak biiyiikk bag yonelimlerine sahip olan
valans d orbitallerini igerdiklerinden kovalentlik derecesi digerlerinden daha biiyiiktiir.
Metal atomlarmmn olusturdugu topaklar, bir tir metal elementle veya birden fazla

tirden metal elementlerle nano-alagim topaklarm olusmasma sebep olabilir [21].

Biiyiik bir ylizey-hacim oram olan ve kuantum tiinel etkiler gdsterebilen gecis metal
topaklart nano boyutlarda olabilmesinden dolayr ¢ok genis kullanm alanlarma
sahiptir. Zirkonyum metalinin baz kullanim alanlar1; [20]

e Zirkonyumun korozyona dayanikh olmasi ve az ndtron tutmasmdan dolay
nikkleer reaktorlerde kullanilir,

e Zirkonyumun yanicit bir madde olmasmndan dolay1 askeriyede kullanilir,

e Zirkonyum dioksitin erime noktasmm yiiksek olmasi nedeniyle atese dayanikh
malzemelerin yapminda, cam ve seramik endiistrisinde kullanilir,

e Disiik sicaklklarda siiperiletken oOzelligi nedeniyle stiperiletken miknatislarm
yapminda,

e Korozyona dayankh olmasi sebebiyle nikleer reaktorlerin yanmda birgcok
aletin yapminda,

e Renginden dolayr estetik dis hekimligi uygulamalarmda altyapt malzemesi
olarak kullanilmaktadir.



2.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

[k defa 1964 yinda Hohenberg ve Kohn tarafindan tammlanan yogunluk
fonksiyoneli teorisi, temel durumdaki herhangi bir molekiiler sistemde her bir elektron
icin ayr1 ayr1 dalga fonksiyonu kullanmak yerine baglangic noktasi olarak sistemin
sahip oldugu toplam elektron yogunlugu kullanrr [23].

Thomas ve Fermi'nin [24-27] 1920’lerde yapmus olduklari ¢aligmalardan yararlanan
Hohenberg ve Kohn ik once kendi adlartyla yaymladiklar1 teoremleri [23] ve onun
devamu olan Kohn-Sham teoremleri [28] Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin “YFT”
temelini olusturur. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde, ¢ok elektronlu sistemlerin
taban durum Ozellklerini belirleyebilmek amaciyla elektron yik yogunlugu temel
degisken olarak kabul edilir [23].



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Baz Seti

Furan molekiili ve zrkonyum atom topaklarmdan olusan sistemlerin, geometrik ve
elektrik yap1 analizlerinin ayrmtih bir bicimde yapilabiimesi i¢in, Oncelikli olarak
olmasi topaklarm muhtemel izomer yapilar1 olusturulur. En disiik enerjili yapi, aym
zamanda belirlenen izomer yapilar arasmdaki en kararl geometriye sahip yapi olarak

belirlenir.

Ayrica, sisteme ait elektron durumlar, hibritlesme egilimleri ve buna bagh olarak
olusan spin farklligi da, farkh izomer yapilar dismda sistemin kararlligmda Onemli
bir rol oynamaktadr. Bundan dolay1 yapi analizlerinde, Kkararh yapiyr bulabiimek i¢in
izomer durumlar dismda farkl spin durumlar:1 da dikkate almmalidir.

Bu cahsmada, YFT ile yapilan molekiiler hesaplamalarda, Becke’nin degis-tokus
fonksiyoneli ile Lee-Yang ve Parr’m korelasyon fonksiyonelinden olusan B3LYP
fonksiyoneli [29] ve LANL2DZ baz seti secildi [30-32]. Etkilesme sistemine ait
yapilarm, kararh durumdaki geometrileri, bag uzunluklari, bag agilar, enerji degerleri,
titresim frekanslari, Mulliken atomik yikk dagihmlar, HOMO ve LUMO orbitalleri
Gaussian 09 programu [33] kullanilarak hesapland..

3.2. Hesaplanan Nicelikler

Bu ¢alismada, aromatik furan molekiilii (C4H4QO) ve Zr atomu ve Zrn (n=2-5) topaklari
ile elde edilen sistemler incelendi. Bu sistemlerin incelenmesinde spin ¢arpam (S) 1, 3
ve 5 olarak alndi Boylece, gruplar igcinde en kararh yapr aym zamanda en diisik

enerjiye de sahip olacaktir.

Ayrica, her bir yap1 i¢in Furan molekiilinde fiziksel ve elektriksel degisimlerin olup
olmadig gosterildi. Bunun i¢in, firan molekiilinde bulunan atomlar arasmdaki bag
mesafeleri, bag acgilar1 ve Mullken atomik yik yogunluklari karsilastiridd. Ayrica
sistemlerin ayr1 ayri, enerjileri, dipol momentleri HOMO (en yiksek dolu molekiiler
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orbital) enerjisi, LUMO (en diisik bos molekiiler orbital) enerjisi, bunlar arasmdaki
enerji araligt (AE), sistemin IR-frekans degerleri hesaplandt ve HOMO-LUMO
molekiiler orbitalleri gdsterildi.

Bir elektronun sahip oldugu spin-asagi (s = -1/2) ve spin-yukari (s = +1/2) seklinde
olmak tiizere iki deger alabilen spin kuantum sayist “s”, Hibert uzaymdaki
donmesinden kaynaklanir. Spin  kuantum sayisi, Sistemdeki atomlarm  degerlik
elektronlarmmn orbitallerdeki diziimine baghdr. Kuantum mekaniginde spin ¢arpan,
bir sistemin olmasi muhtemel kuantum sayillarmi belirtir ve baslhca donme kuantum

sayllarin1 (S) verir ve 2|s|+1 ifadesinden elde edilir.

40Zr atomunun elektronik konfigiirasyonu, [Kr]5s24d? seklindedir. Kuantum sayilari
=2, m=-1, n=4 seklindedir. Zr atomunun s orbitalleri dolu olmasi nedeniyle sadece d
orbitalindeki elektronlarm dizilimi + 1 _ _ _ seklinde olacaktr. Burada spin ¢arpam
ise 2.(1)+1=3 elde edilir. Ayrica Zr atomu uyarimis halde elektronik konfigiirasyonu
[Kr]5st4d® seklinde alacagndan spin ¢arpam degeri 2.(2)+1=5 olacaktr.

Sistemler arasmda kimyasal kararhliklarmn kiyaslanmas, HOMO-LUMO enerji
araligmn (AE) karsilastiriimasi ile miimkiin olacaktw. Elde edilen HOMO ve LUMO

enerji degerleri kullanilarak,
AE = |ELUMO - EHOMO| (3-1)

AE degeri elde edilir.

Molekiildeki atomlarm konumlari, baglarda donme, Oteleme ve titresim hareketleri
oldugundan dolayr sabit degildir. N atomlu bir molekil igin, her bir atomun X, y, z
koordinatlarmda yer alan konumu bir serbestlik derecesine karsiik geleceginden
dolay1 sistem toplam 3N tane harekete sahiptir. Yani serbestlik derecesi 3N olur.
Titresim hareketlerinin, donme ve Oteleme hareketlerinden kaynaklanan toplam 6
serbestlik derecesi vardir. Bu yiizden sistemde meydana gelen titresim sayis1t 3N-6 olur
[34].
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1-5) sistemine ait farkh konfigiirasyonlar

Sekil 3.1. Furan ve Zr, (n

Sekil 3.1’de Furan-Zrn (n=1-5) sistemlerine ait optimize olmamis baslangic

konfigiirasyonlar1 gosterilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Furan ve Furan-Zrn (n=1-5) sistemlerine ait konfigiirasyonlarm farkh spin carpanlar
icin hesaplanan enerji degerleri ve dipol moment degerleri srasiyla Tablo 4.1 ve Tablo
4.2°de verimistir. Furan molekiili spin ¢arpam 1 (S=1) durumunda -229,986 a.u.
enerjisi ile diger spin carpanh durumlarma gbre en kararh oldugu gosterimistir. Bunun
yannda kararh durumda, dipol moment degeri 1,142 debye olarak hesaplanmistir.

Furan-Zr sistemi i¢in S=3 durumu en kararh yapi olarak bulunmustur. Furan-Zr; i¢in,
2a, 2b ve 2c¢ sistemleri S=3 te en kararh yapiya sahipler. 2¢’nin 2a ve 2b’ye gore daha
diisik enerji degerine sahip oldugundan 2c’nin 2a ve 2b’ye gore daha kararh oldugu
gozlenmistir. Furan-Zrs sistemlerinde 3c, 3a ve 3b’ye gore daha kararh oldugu
bulunmustur.

Furan-Zrs sistemlerinin en kararl halleri S=5 te gbzlenmis ve 4cl harig digerlerinin
enerji degerleri birbirine ¢ok yakmdr. Furan-Zrs sistemi icin de 5a ve 5al aym enerji
degerleri ile S=5 i¢in en kararh halde iken, 5b S=3’te en kararh halde oldugu ve
digerlerine gore en diisiik enerjiye sahip oldugu hesaplanmigtir.

3b ve 3c sistemlerinde furan halkasi ti¢gen yapidaki topak diizlemine paralel
oldugundan diger konfigiirasyonlardan farkli olarak topak atomlart halkadaki diger
atomlarla da direk etkilesim durumundadirlar. Ayrica bu sistemlerde dipol moment
degerleri digerlerine gore oldukg¢a diisik degerlerde bulunmustur.

Furan molekiiliinin sahip oldugu dipol moment degeri, Zr atomu ve Zr topaklariyla
etkilesiminden sonra olusan en kararl sistemlerde 3b ve 3c¢ hari¢ 2 katmdan fazla
artti@ bulunmustur.
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Tablo 4.1. Furanve Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerinin Farkli Konfigiirasyonlart igin farkl
spin ¢arpanlarina ait hesaplanan sistemlerin enerji degerleri.

Spin Coklugu 1 3 5

Enerji (eV)
Furan -6258,24 | -6254,87 |-624997
la |-7520,82 |-7521,99 [-7521,75

2a |-8787,79 |-8787,84 |-8787,30
b |-8787,719 |-8787,02 |-8787.46
2c | -8787,65 |-878708 |-878746
3a | -10053,82 | -10054,18 | -10054,10
3 | -10056,30 | -10055,86 | -1005546
3c | -10056,37 | -10056,68 | -10054,15
4 |-11320,98 | -11321,19 | -11321,38
Zal | -11320,98 |-11321,22 [-11321,33
4 [-11320,98 [-11321,19 [-11321,38
b1 | -11320,98 | -11321,22 | -11321,38
ac | -11318,91 | -11321,28 | -11321,38
4cl |-1131891 |-11318,83 | -11319,59
5a | -12587,50 | -12587,10 | -12587,69
5al |-12586,93 | -12587,12 | -12587,69
5b |-1258851 | -12588,67 | -12588,40

1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlari

Furan - Zrn (n

Tablo 4.2. Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerinin Farkli Konfigiirasyonlart i¢in farklh spin
¢arpanlarmna ait hesaplanan sistemlerin dipol moment degerleri.

Spin Coklugu 1 | 3 | 5
Dipol Moment
Furan 1,142 | 1,834 | 1,450

1a 5805 | 5,240 | 3,902
2a | 4,319 | 6,277 | 5,716
2b | 4,296 | 4,490 | 4,641
2c | 4,627 | 4,542 | 4,795
32 |4,771| 4,397 | 5181
3b | 1,281 | 2,691 | 2,910
3c 1,665 | 1,837 | 5,048
4a | 4571 | 4,704 | 4,735
4al | 4,570 | 4,528 | 5,446
4b | 4,570 | 4,781 | 4,617
4b1 | 4570 | 4,807 | 4,735
4c 0,469 | 4,578 | 4,738
4cl | 2,351 | 1,751 | 2,527
5a | 5,346 | 4,876 | 4,515
5al | 5,101 | 4,883 | 4,514
5b | 5,740 | 5,743 | 5,747

1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlari

Furan - Zrn (n
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Tablo 4.3. Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) sistemlerinin en kararli durumlar: i¢in, spin
carpani, enerji degerleri, dipol momentleri, HOMO ve LUMO enerjileri, AE
degerleri, baglanma enerjileri ve atom basina diigen enerji degerleri.

: En/

o | 5| EE | omen| Afe | Al | Bea | Bee | Al Beta| 5, |20
(Debye) [ V) | V) | €V) | V) | V)| (eV) V)
Furan | 1 -6258.24 1,14 -6,56 | -0,18 - - 1639 -- - -
la 3] -7521,99 5,24 -4,00 | -1,78 | -355 | -1,50 | 2,22 | 2,05 | -1,60 -1,60
2a | 3| -8787,84 6,28 -316 | -1,39 | -3,79 | -1,29 | 1,77 | 251 | -5,29 -2,65
2b 3| -8787,92 4,49 -3,03 | -1,71 | -365 | -150 | 1,32 | 2,15 -5,38 -2,69
2c |3| -8787,98 454 -3,16 | -162 | -381 | -153 | 1,54 | 2,28 | -5,43 -2,72
3a |3 -10054,18 4,40 -340 | -1,87 | -3,31 | -1,61 | 1,53 1,70 | -9,48 -3,16
3b |1]-10056,30| 128 -3,57 | -1,79 - - | 178 -- |-1160| -3,87
3c | 1] -10056,87 | 167 -3,50 | -1,89 - - 162 - [-1217| -4,06
4a |5 -11321,38 474 -340 | -1,61 | -3,02 | -1,76 | 1,79 | 1,26 | -14,53 -3,63
4al | 5| 1132133 | 545 -338 | -158 | -294 | -1,74 [ 1,80 | 1,21 | -14,48 | -3,62
4 | 5| 1132138 | 462 -342 | -160 | -302 | -1,77 [ 1,82 1,25 | -1453 | -3,63
4bl |5 1132138 | 474 -340 | -161 | -302 | -1,76 [ 1,79 | 1,26 | -1453 | -3,63
4c |5 1132138 | 474 -340 | -161 | -301 | -1,76 [ 1,79 | 1,26 | -1453 | -3,63
4cl (5] -1131959 2,53 -3,16 | -220 | -3,18 | -2,77 1 0,95 | 0,41 | -12,74 -3,18
5a |5]| -12587,69 | 452 -3,05 | -1,72 | -291 | -2,30 | 1,33 | 0,61 |-1869 | -3,74
5al | 5| .12587,69 | 451 -3,06 | -1,72 | -291 | -2,30 | 1,33 | 0,61 | -1869 | -3,74
5b | 3] -1258867 | 574 -342 | -164 | -333 | -1,95 (1,78 1,38 |-19,67 | -3,93

*: Baglanma enerjisi “Ep=E(Furan-Zrn)-E(Furan)-nE(Zr)”
E(Furan)=-6258,24 eV, E(Zr=-1262,15 eV

Furan ve Furan-Zrn, (n=1-5) sistemlerinin hesaplanan en kararl durumlari i¢in; spin
carpany, enerji degerleri, dipol momentler degerleri, HOMO ve LUMO enerjileri, AE
degerleri, baglanma enerjileri ve atom basma diisen enerji degerleri Tablo 4.3’te

verilmistir.

Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) sistemlerinin en kararh durumlari i¢in hesaplanan bag
uzunluklari, bag agilart ve dihedral agilar srasiyla Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da
verimistir. Furan molekiilinin en kararh durumunda C3-C5 ve C2-C4 karbon
atomlar1 arasmdaki bag uzunluklari 1,376 A olarak hesaplanmustr. C2-C3 karbon
atomlar1 arasmdaki bag uzunlugu da 1,45 A hesaplanmustr. Furan molekiilii icin,
BLYP ve BPWO91 metodlar1 6-311+G** baz seti ile yapilan teork c¢ahsmada
hesaplanan bag uzunluklari ve bag agilarmm, bu c¢alismada elde edilen sonuglarla
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uyumiu oldugu gozlendi [11]. Ayrica aym c¢ahsmada gostrilen deneysel sonuglarla da
uyumlu oldugu bulunmustur [11].

Tablo 4.4. Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerine ait en kararl durumilaricin bulunan bag
uzunluklart

R(1-4) | R(1-5) | R(2-3) | R(2-4) | R(2-6) | R(3-5) | R(3-7) | R(4-8) | R(5-9)
Bag Uzunluklan (A)
Furan | 1,399 | 1,399 | 1,450 | 1,376 | 1,080 | 1,376 | 1,080 | 1,078 | 1,078
la | 1,426 | 1,426 | 1,455 | 1,365 | 1,080 | 1,365 | 1,080 | 1,078 | 1,078
2a | 1,415] 1,415] 1,452 | 1,369 | 1,080 | 1,369 | 1,080 | 1,079 | 1,079
2b | 1,413 | 1,415 | 1,453 | 1,369 | 1,080 | 1,369 | 1,080 | 1,078 | 1,078
2c | 1,419 1,418 | 1,454 | 1,367 | 1,080 | 1,367 | 1,080 | 1,078 | 1,078
3a| 1,418 1,418 1,453 | 1,368 | 1,080 | 1,368 | 1,080 | 1,078 | 1,078
3b| 1,524 | 1,524 | 1,581 | 1,502 | 1,097 | 1,502 | 1,097 | 1,089 | 1,089
3c| 1520 1,569 | 1,508 | 1,561 | 1,095 | 1,466 | 1,088 | 1,093 | 1,088
4a|1,415| 1,416 | 1,453 | 1,369 | 1,080 | 1,368 | 1,080 | 1,078 | 1,079
4all| 1,415 | 1,415 | 1,453 | 1,369 | 1,080 | 1,369 | 1,080 | 1,079 | 1,079
4b| 1,416 1,415 1,453 | 1,368 | 1,080 | 1,368 | 1,080 | 1,079 | 1,078
4b1| 1,415 1,416 | 1,453 | 1,369 | 1,080 | 1,368 | 1,080 | 1,078 | 1,079
4c | 1,416 | 1,415 | 1,453 | 1,368 | 1,080 | 1,369 | 1,080 | 1,079 | 1,078
4c1] 1,400 | 1,400 | 1,451 1,375 1,080 | 1,375 | 1,080 | 1,078 | 1,078
Sa | 1,417 | 1,417 | 1,454 | 1,368 | 1,080 | 1,368 | 1,080 | 1,079 | 1,079
5al| 1,417 | 1,417 | 1,453 | 1,368 | 1,080 | 1,368 | 1,080 | 1,079 | 1,079
5b | 1,417 | 1,417 | 1,453 | 1,368 | 1,080 | 1,368 | 1,080 | 1,078 | 1,078

Etkilesme Konfigiirasyonlari

Furan molekiiliniin Zr atomu ve topak yapilaryla etkilesiminden dolay1 oksijen atomu
ve karbon atomlar1 arasmdaki bag uzunlugu 0.01 A ile 0.125 A arasmda arttig
gozlenmistir. Zirkonyum atomunun oksijen atomu iizerindeki etkisinin daha biiylik
oldugundan dolayi, 3b ve 3c hari¢ digerlerinde, furanda O-C baglar1 hari¢ diger baglar
hemen hemen aym kalmistr. Karbon hidrojen baglart 3b ve 3¢ haric digerlerinde
hemen hemen aym degerlerde bulunmustur. Ayrica Sekil 4.1°de gosterildigi gibi 3b
ve 3c harig¢ digerlerinde cift bagh karbon atomlar1 arasmdaki bag uzunlugu furan
molekiiliine gore daha kisa olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1. Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerine ait en kararl durumlar i¢in bulunan bag
uzunluklarmim karsilastirimasi

Furan-Zr, (n=1-5) sistemlerinde 3b ve 3c harig furan molekiilindeki atomlar bag
acilar1 yaklagik olarak furan molekiiliindeki baslangi degerlerini korumustur (Tablo
4.5.). Sekil 4.2°de gosterildigi gibi, 3b ve 3c sistemlerinde C-O-C bag agis1 furana gore
artarken, O-C-C bag agilar1 da daralmistir.

Furan molekiilinde atomlar1 arasmdaki dihedral agilari incelendiginde Furan molekiil
halkasmmn diizlemsel oldugu tespit edilmistir. (O1-C2-C3-C5), (01-C5-C3-C2) (C5-
C3-C2-C4) (C3-C2-C4-01) ve (C2-C4-01-C5) atomlar1 arasmdaki dihedral agilar1 3
spin ¢arpant durumu i¢inde 0,000 oldugu hesaplanmustr. 3b ve 3c sistemleri harig,
Furan molekiilinin Zr atomu ve topaklarn ile etkilesimi sonucunda furan halkasi

diizlemsel yapwisini korumustur.

Furan-Zrn (n=1-5) sistemlerinde 3b ve 3c haric furan molekiiinin diizlemsel
geometrisini korudugu tespit edilmistir. Furan-Zr3 i¢in 3b ve 3c topak diizlemi ve furan
diizlemi birbirme paralel oldugundan topak atomlart diizlemsel yapmmn bozulmasma
neden olmustur.
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Tablo 4.5. Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerine ait en kararl durumlarigin bulunan bag
actlart

A@-1- | A(l4- [ A4 | A(LS- | A(L5- | AB2- | AGB2- | AR-3- | AR3- | A@d2- | AR-4- | AG-3- | A@B5-
5) 2) 8) 3 9 4 6) 5) 7 6) 8) 7 9

Bag Aglan ()

Furan | 106,80 | 109,80 | 115,85 | 109,80 | 115,85 | 106,80 | 126,88 | 106,81 | 126,88 | 126,32 | 134,35 | 126,32 | 134,35

la | 106,70 | 108,89 | 115,67 | 108,89 | 115,67 | 107,76 | 126,58 | 107,76 | 126,58 | 125,66 | 135,43 | 125,66 | 135,43

2a | 106,69 | 109,28 | 115,99 | 109,28 | 115,99 | 107,38 | 126,66 | 107,38 | 126,66 | 125,96 | 134,74 | 125,96 | 134,74

2b | 106,80 | 109,19 | 114,99 | 109,25 | 115,97 | 107,45 | 126,60 | 107,31 | 126,73 | 125,95 | 135,82 | 125,96 | 134,79

2c | 106,68 | 109,18 | 115,94 | 109,14 | 114,91 | 107,45 | 126,62 | 107,55 | 126,64 | 125,93 | 134,87 | 125,81 | 135,95

3a | 106,83 | 109,03 | 114,89 | 109,08 | 116,05 | 107,57 | 126,63 | 107,49 | 126,66 | 125,80 | 136,08 | 125,85 | 134,87

3b | 110,34 | 102,80 | 111,36 | 102,79 | 111,35 | 107,83 | 119,85 | 107,85 | 119,85 | 114,59 | 123,22 | 114,59 | 123,24

3c | 103,25 | 106,35 | 106,44 | 106,99 | 107,77 | 107,38 | 115,20 | 105,13 | 122,21 | 119,03 | 121,06 | 122,80 | 121,42

4a | 106,91 | 109,12 | 116,06 | 109,06 | 115,34 | 107,42 | 126,65 | 107,49 | 126,62 | 125,93 | 134,82 | 125,89 | 135,60

4al | 106,78 | 109,19 | 116,09 | 109,19 | 116,09 | 107,42 | 126,64 | 107,42 | 126,64 | 125,94 | 134,72 | 125,94 | 134,72

4b | 106,90 | 109,04 | 114,97 | 109,15 | 116,21 | 107,51 | 126,59 | 107,40 | 126,67 | 125,89 | 135,99 | 125,92 | 134,65

Etkilesme Konfigiirasyonlar

4b1| 106,91 | 109,12 | 116,06 | 109,06 | 115,34 | 107,42 | 126,65 | 107,49 | 126,62 | 125,93 | 134,82 | 125,89 | 135,60
4c | 106,92 | 109,05 | 115,33 | 109,12 | 116,08 | 107,49 | 126,62 | 107,41 | 126,65 | 125,89 | 135,61 | 125,94 | 134,80

4cl | 106,81 | 109,74 | 115,83 | 109,74 | 115,83 | 106,86 | 126,84 | 106,86 | 126,84 | 126,30 | 134,43 | 126,30 | 134,43

5a | 106,96 | 109,02 | 115,87 | 109,02 | 115,87 | 107,51 | 126,61 | 107,51 | 126,61 | 125,88 | 135,11 | 125,88 | 135,11
5al | 106,91 | 109,02 | 115,78 | 109,02 | 115,78 | 107,53 | 126,64 | 107,53 | 126,64 | 125,83 | 135,20 | 125,83 | 135,20

5b | 106,83 | 109,09 | 115,82 | 109,09 | 115,94 | 107,49 | 126,62 | 107,49 | 126,64 | 125,89 | 135,09 | 125,87 | 134,96

Bag Acilan
140
120
ﬁ 100
= 30
Z 60
H 40
ﬂ&; 20
D L
oy AEn o W 5l 3 SRR - -
B T B o 0t oS o
?_:-,. ?\H ?‘F\_ ?‘k_ ?}h .{_‘\_ ?‘k ?‘_'u" ?‘\-:’ 1;:-..'“ .{_}_’ ?‘_'k._ .,?‘_'&:
Bag Acilan *
BFuran Wla 2a 2b
H2lc W 3a m3ib m3c
mig m4ial mib m 4bl
4c 4l Ja Jal ®=m3ib 3

Sekil 4.2. Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerine ait en kararl durumlar i¢in bulunan bag
agillarmmn karsilastiriimasi
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Tablo 4.6. Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerine ait en kararli durumlar i¢in bulunan
dihedral ac¢ilar

Dihedral Agilar (%)
D(1532) | D(5324) | D(3241) | D(2415) | D(4153)
Furan| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
la 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2a 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2b 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2c 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 d y
3a 0,027 | -0,008 | -0,015 | 0,031 | -0,036 ‘
3b | 16,827 | -0,031 | -16,779 | 28,793 | -28,811 d ‘

3c | -33085| 21,881 | -2,144 | -16,934 | 31,460 i,f \\

4a | -0,104 | -0,028 | 0150 | -0,213 | 0,194 ‘
4al | -0,037 | 0,000 | 0037 | -0,060 | 0,060 y \ ; y
4b | -0010 | -0,032 | 0,060 | -0,066 | 0,046
4pb1 | -0,150 | 0,028 | 0104 | -0,194 | 0,212
4c | -0,149 | 0036 | 0,092 | -0,181 | 0,204
4cl1 | 0013 | -0,016 | 0,013 | -0,005 | -0,005
S5a | -0,002 [ 0,003 | -0,002 | 0001 | 0,001
S5al | 0000 | 0000 | 0,000 0,000 | 0,000
50 | -0,115 | -0018 | 0144 | -0213 | 0,202

Etkilesme Konfigiirasyonlari

Tablo 4.6°da gosterildigi gibi, furan molekiilinin diizlemsel yapismm korundugu
konfigiirasyonlarda, karbon atomlarmm hidrojen atomlar1 ile yaptklart bag
uzunluklar, furan molekiilindeki bag uzunluklari ile aym oldugu tespit edilmistir.
Ayrica bu konfigiirasyonlarda halkadaki atomlar arasmdaki bag uzunluklarmm ve bag
acillarmm, furan molekiiliindeki halkadaki atomlar arasmdaki bag uzunluklart ve bag

acllarinin ile hemen hemen aym degerlerde oldugu gdzlenmistir.

Furan molekiili ve Furan-Zr, (n=1-5) sistemlerinin kararh durumlarma ait Mulliken
atomk yik yogunluklar1 Tablo 4.7° de verimisti. Furan molekiiinde OKksijen
atomuna ait Mulliken yik yogunlugu -0,205 olarak bulunmasma karsm bu deger Zr
topag ile etkilesiminden dolay1 negatif olarak yiikselmistir. 3b ve 3c hari¢ digerlerinde
O atomuna komsu karbon atomlarmm yikk yogunluklarmm bir kismmm O atomuna
gectigi tespit edilmistir. Buna karsm O atomuna uzak karbon atomlar etkilesme Oncesi
yik yogunluklarmi korumuslardr. 3b ve 3c sistemlerinde ise halka atomlarmm negatif
yik yogunluklarmn da artti@ gozlenmistir. Sekil 4.3’te gosterildigi gbi hidrojen
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atomlart pozitif yik yogunluguna sahipken halka atomlar1 negatif yikk yogunluguna
sahip oldugu bulunmustur.

Tablo 4.7. Furan-Zr, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarina ait en kararl durumlari igin
bulunan Mulliken yiik yogunluklar:.

Ol|C2|C3| C4| C5|H6|H7|H8|H9|Zr10|Zr11|Zr12|Zrl3|Zr14

Mulliken Yiik Yogunlugu
Furan | -0,205| -0,291 | -0,291| -0,170| -0,170 | 0,279 0,279 | 0,284 | 0,285

la -0,366 | -0,289 -0,289 | -0,071| -0,071 | 0,294 0,293 | 0,314 0,315 -0,130

2a |-0,370| -0,269| -0,269| -0,033 | -0,033 | 0,263 0,263 | 0,265 [ 0,265 | -0,019 | -0,062

2b -0,373| -0,271| -0,277| -0,026 | -0,021 | 0,260 0,259 | 0,275 0,258 0,179 | -0,264

2c -0,394| -0,274( -0,271| -0,013| -0,021 | 0,260 0,261 | 0,261 0,281 0,164 | -0,254

3a -0,401| -0,275( -0,274| 0,001 | -0,015 | 0,261 0,261 | 0,280 0,262 | -0,125( -0,120 | 0,146

3b |[-0,392| -0,459| -0,459| -0,286 | -0,286 | 0,231 0,231 0,203 0,203 0,386 | 0,386 | 0,243

3c -0,378| -0,469 | -0,367 | -0,317| -0,330 | 0,226 0,227 ( 0,219 0,225| 0,380 | 0,265 | 0,320

4a -0,389| -0,269 | -0,278 | -0,029| -0,001 | 0,261 0,262 | 0,262 | 0,274 0,168 | -0,123 | -0,109 | -0,029

4al | -0,384] -0,267( -0,267| -0,022| -0,022 | 0,263 0,263 | 0,265 0,265 0,125 | -0,062 | -0,093 | -0,062

4b | -0,388( -0,280 | -0,268| 0,004 | -0,027 | 0,262 0,261 | 0,280 0,258 -0,067 | -0,087 | -0,117 | 0,170

4bl | -0,389( -0,269| -0,278| -0,029 [ -0,001 | 0,261 0,262 | 0,262 | 0,274 | -0,029| 0,168 | -0,123 | -0,109

Etkilesme Konfigiirasyonlan

4c -0,389| -0,278| -0,269 | 0,000 | -0,030 | 0,262 0,261 0,275| 0,262 -0,123( 0,169 | -0,111 | -0,028

4c1 | -0,254]| -0,263( -0,263| -0,110| -0,110 | 0,252 0,252 0,257 0,257 0,013 | -0,021 | 0,013 | -0,021

5a | -0,409| -0,273]| -0,273| -0,007 | -0,007 | 0,262 0,262 0,269 | 0,269 | 0,185 | -0,094 [ -0,044 | -0,044 | -0,094

5al | -0,409| -0,273| -0,273]| -0,007 | -0,007 | 0,262 | 0,262 | 0,269 0,269 [ 0,185 | -0,044 [ -0,094 | -0,094 | -0,044

5b -0,392| -0,271( -0,270| -0,016 | -0,018 | 0,262 0,262 | 0,269 0,269 | 0,004 | -0,022 | 0,108 | 0,018 | -0,204
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Mulliken Yiik Yogunlugu
0.4
0.3
0.2
0.1
>0 T Il Il |
_01 n J 1l i
-0.2
-0.3 3\

-0.4 Atomlar

Mulliken Yk Yogunlugu

-0.5

0.6 o

BFuran Wla W23 92b M2c M3z E3ib M3ic H4a W4al E4b m4bl m4c w4l m3a 232l mib

Sekil 4.3. Furan ve Furan-Zr, (n=1-5) Sistemlerine ait en kararh durumlar i¢in hesaplanan
Mulliken yiik yogunluklarmin karsilastiriimasi

Furan molekiilii ve Furan-Zrn (n=1-5) sistemlerinin en kararh durumlart i¢in IR frekans
ve siddet degerleri Tablo 4.8.°de verilmistir. Furan icin IR spektrumunda piklere ait
frekans degerleri 604; 768; 872; 990; 1185, 1403; 1491 ve 3282 cm? olarak
hesaplanmig ve bu fiekans degerleri icin siddetleri srastyla 25,7; 174,9; 19,8; 53,0;
27,1;5,2; 15,0 ve 4,0 olarak gbzlenmistir.

Furan molekiili icin 604 cm! frekansmda gozlenen 25,7 siddetindeki pik, 4cl
sisteminde 604 cml’de 59,4 siddetinde iki katmdan fazla gdzlenirken, diger
sistemlerde 561 ve 603 cm! frekans araligmda 5,4 ve 11,6 siddetlerinde yarismdan az
degerlerde oldugu tespit edilmistir.

3b ve 3¢ sistemlerinde srastyla 3094 cm’de 26,5 siddetinde ve 3185 cml’de 34,4
siddetinde iken, furan molekiili ve diger sistemlerde bu frekans degerleri civarnda
piklere ait siddet degerleri daha diisik degerlerde bulunmustur. Furan molekiilinde
1403 cmP’de gozlenen (C-H)haka makaslama ve C-C gerilimi 5,2 siddetinde
bulunurken, 3b ve 3c sistemleri haric dier sistemlerde de 1387 ie 1402 cmt

frekanslar1 arasmda 4,1 ile 9,8 siddet degerleri arasmda gozlenmistir.
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Tablo 4.8. Furan Molekiilii ve Furan-Zr, (n=1-5) sistemlerine ait en kararl durumlar i¢in
onemli IR-frekans ve siddet degerleri.

= F| 604 768 | 872 | 990 [ 1185 [ 1403 | 1491 | 1579 | 3282 | 3296 | 3330 | 3341 | --- -— — -— -
i S| 25,7 1749 198 | 530| 27,1 | 52 1501 09 | 40 | 04 | 10 | 03 === === === === ==
F| 578 761 | 885 [ 901 | 933 | 1163 | 1387 | 1516 | 1609 | 3286 | 3298 | 3339 | 3346 | --- --- --- ---
e S| 74 (1137|288 | 70 |1342| 548 | 47 (293 | 35 (37 (02 (74 |00 --- --- --- -
F| 588 761 | 874 [ 891 | 956 | 1170 | 1396 | 1506 | 1597 | 3285 | 3297 | 3327 | 3337 | --- === === ==
® S| 12,8 1291|591 | 59 |1781| 46,6 | 43 [536 | 1,7 | 28 [ 0,2 10 | 01 --- --- --- ---
F| 589 736 | 770 [ 876 | 892 [ 959 | 1151 | 117113921507 | 1598 | 3285|3298 | 3328 | 3341 | --- -
2 S| 116 | 273 | 852 | 351| 82 | 14477 68 479 96 (377 19 (32 [03 |15 | 20 --- -
F| 586 740 | 774 | 876 | 898 | 952 | 1145 | 1166|1389 1511 | 1603 | 3284 | 3296 | 3323 | 3335 --- ---
% S| 85 248 | 804 (535 64 |1461| 75 |445 | 88 |286 | 19 | 40 10 | 89 | 34 --- -
F| 584 733 | 768 | 881 | 893 | 954 | 1150 | 1166 | 1390 | 1510 | 1601 | 3286 | 3298 | 3326 | 3337 | --- ---
* S| 69 256 | 674 (393 88 |[1638| 62 |458 | 88 | 46,7 | 15 | 33 | 08 | 55 [ 2.2 - -
F| 526 561 | 654 | 718 | 791 | 835 | 848 | 945 | 992 | 1023|1024 | 1225|3078 | 3094 | 3182 | 3185 | ---
* S| 70 103 | 233 | 533 143 | 71,7 | 184 | 463 | 115| 69 | 93 | 52 | 03 | 265 | 39 | 344 | --
F| 492 523 | 603 [ 660 | 727 | 789 | 842 | 883 | 934 | 986 | 1079 | 1205| 1215|3096 | 3126 | 3173 | 3203
% S| 165 | 259 | 86 911702 ) 643 | 85 71 |1 120|180 | 142 | 40 | 79 | 65 | 258|103 | 12,6
F| 587 738 | 769 | 880 | 894 | 958 | 1155 | 1171|1280 1394|1510 | 1600 | 3285 | 3297 | 3324 | 3335 | ---
* S| 102 | 224 | 820 |562| 72 | 1928 73 |[463 | 52 (81 [401| 17 | 26 | 05 | 39 | 22 -
F| 586 759 | 876 | 892 | 955 | 1170 | 1397 | 1509 | 1599 | 3285 | 3297 | 3327 | 3337 | --- --- --- -
e S| 10,0 | 110,7| 56,9 | 7,1 |179,7| 443 | 41 (538 13 (25 (02 (08 [ 00 - == - -
F| 585 734 | 769 | 876 | 880 | 893 | 958 | 1155|1171 1280|1393 | 1510 | 1600 | 3285 | 3297 | 3322 | 3334
® S| 76 269 [ 718 | 88 | 504 | 79 |187,6| 88 | 383 | 49 | 73 |447| 13 | 40 [ 08 [ 79 [ 19
F| 587 738 | 769 | 880 | 894 | 958 | 1155 | 1171|1280 1394|1510 1600 | 3285|3297 | 3324 |3335| ---
o S| 102 | 22,4 | 819 | 562 72 |1928| 73 (462 52 (81 |401| 17 | 27 |05 |39 | 22 -
F| 587 738 | 769 | 879 | 894 | 958 | 1155 | 1171|1280 1394|1510 | 1600 | 3285 | 3297 | 3325 | 3335 | ---
i S| 99 235809 (564 71 |[1932| 70 |462 | 52 | 79 |40,7 | 16 | 27 | 05 | 39 | 23 ---
F| 510 604 | 770 870 | 885 | 985 | 1155 | 1183|1283 | 1402 | 1491 | 1580 | 3283 | 3296 | 3328 | 3338 | ---
ot S| 15219 594 |1459)|370]| 66 | 1182 66 [221 | 19 | 43 |294| 08 | 27 | 08 | 07 | 08 ---
F| 585 761 | 882 [ 894 | 956 | 1169 | 1395 | 1512 | 1601 | 3286 | 3298 | 3328 | 3337 | --- — -— -
> S| 11,3 (1011| 560 | 78 |1925| 463 | 52 |[483 | 14 (23 (00 [ 14 | 06 --- --- --- -
F| 584 766 | 882 | 896 | 955 [ 1155 | 1169 | 1394|1512 1601 | 3285|3297 |3326|3335| --- --- -
. S| 54 (1035|572 | 79 |1886| 55 | 409 | 98 (434 15 | 33 [ 03 | 39 | 34 --- --- -
F| 585 760 | 877 | 894 | 951 [ 1154 | 1168 | 1394|1510 1600 | 3285 | 3298 | 3330 | 3338 | --- === ==
* S| 72 |[1049]| 659 | 88 |2028| 40 | 486 | 62 (509 19 | 27 | 04 | 19 | 0,2 - - ---

3b ve 3c sistemlerinde furan halkasmin diizlemsel yapist bozuldugundan Tablo 4.8
devam 6 ve devam 7’de goriildiigii gibi bu frekans aralklarmda (C-H)nhaika makaslama
ve C-C gerilimi thmal edilecek diizeyde diisiik siddetlerde bulunmustur.
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Furan molekiili ve Furan-Zrn (n=1-5) sistemlerinin en kararh durumlari i¢in geometrik
sekilleri ve IR-frekans spektrumlari Tablo 4.9.’da verilmistir. Furan molekiilii Tablo
9’da goriildiigii gibi 3 farkh spin carpam icin en biiyikk siddet degerlerindeki frekans
degerlerinde farkhlklar gozlenmistir. n=1 icin spin carpanlart 1 ve 3 hallerinde IR
spektrumlart hemen hemen aym iken spin carpam 5 oldugunda spektrumda farkhlik
Tablo 4.9 devam 1’de gosterilmistir.

Tablo 4.9 devam 1, devam 2 ve devam 3’te gosterildigi gibi, 2a, 2b ve 2c sistemleri 1,
3 ve 5 spin carpanlar1 i¢in IR-spektrumlari hemen hemen birbirine yakmn olarak
bulunmustur. Bu konfigiirasyonlarda halka yapismm geometrik Ozellikleri de, furan
molekiiliindeki yapiyla hemen hemen aym kalmistr (Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo
4.6).

Tablo 4.9 devam 5°te 3a sistemi i¢in farkh spin ¢arpanlarmda IR-spektrumlart hemen
hemen birbirleri ile aym iken, Tablo 4.9 devam 6 ve devam 7’de gosterildigi gibi 3b
ve 3c sistemlerinde halka yapsmm  dizlemsellifi  korunmadigndan  IR-
spektrumlarinda gozlenen piklerin bulundugu frekanslarda farkhiliklar gdzlenmistir.

Tablo 4.9 devam 8’de 4a sistemi i¢in farkli spin c¢arpanlarmda IR-spektrumlar1 hemen
hemen birbirleri ile aym oldugu bulunmustur. Bu durum 4al, 4b ve 4bl sistemleri
icinde benzer sekilde oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.9 devam 9, devam 10 ve devam
11).

Tablo 4.9 devam 12’de gosterildigi gibi, IR spektrumlar1 4¢ sisteminin spin ¢arpam 3
ve 5 degerleri i¢in hemen hemen aym iken spin carpam 1 degerinde farkh bir sekilde
oldugu gozlenmistir. 4cl sisteminin IR  spektrumu, spin ¢arpam 1 ve 3
degerlerindeyken birbirlerine benzerken, spin ¢arpam 5 i¢cin digerlerinden farkh

oldugu tespit edimistir (Tablo 4.9 devam13).

Tablo 4.9 devaml4, devam 15 ve devam 16’da gosterildigi gibi, 5a, 5al ve 5bl
sistemleri icin  IR-spektrum grafiklerinin  hemen hemen birbirleriyle aym oldugu

gozlenmistir.
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Tablo 4.9. Furan Molekiilii ve Furan-Zr, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarmaaitoptimize
edilmig halleri ve IR-frekans grafikleri.
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Tablo 4.9’un devam 1
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Tablo 4.9’un devamu 2
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Tablo 4.9°un devam 3
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Tablo 4.10. Furan Molekiiliine ve Furan-Zr, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarinin en
kararl hallerine ait LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 orbitallerinin enerji

degerleri.
Alpha| Beta Alpha| Beta Alpha| Beta
LUMO -0,18 LUMO -1,79 LUMO | -161 | -1,76
I | HOMO -6,56 HOMO -3,57 HOMO | -3,40 | -3,01
. HOMO-1 -7,76 3 HOMO-1 -3,66 i HOMO-1| -3,46 | -3,62
HOMO-2 -10,057 HOMO-2 -4,03 HOMO-2 | -3,52 | -3,77
LUMO | -1,78 | -1,50 LUMO -1,89 LUMO | -2,20 | -2,77
1 HOMO | -4,00 | -3,55 3 HOMO -3,50 sl HOMO | -3,16 | -3,18
HOMO-1 | -4,18 | -7,59 HOMO-1 -3,63 HOMO-1| -3,68 | -3,68
HOMO-2 | -4,23 | -9,01 HOMO-2 -4,10 HOMO-2 | -3,74 | -4,32
LUMO | -1,39 | -1,29 LUMO | -1,61 | -1,76 LUMO | -1,72 | -2,30
b HOMO | -3,16 | -3,79 " HOMO | -3,40 | -3,02 e HOMO | -3,05 | -291
HOMO-1 | -345 | -3,84 HOMO-1| -345 | -3,62 HOMO-1| -354 | -3,23
HOMO-2 | -4,12 | -3,87 HOMO-2 | -352 | -3,77 HOMO-2 | -3,58 | -3,69
LUMO | -1,71 | -1,50 LUMO | -158 | -1,74 LUMO | -1,72 | -2,30
HOMO | -3,03 | -3,65 HOMO | -3,38 | -2,94 HOMO | -3,06 | -2,91
2 HOMO-1 | -381 | -3,72 y HOMO-1| -348 | -3,57 >al HOMO-1| -354 | -3,23
HOMO-2 | -3,96 | -3,82 HOMO-2 | -348 | -3,72 HOMO-2 | -3,58 | -3,69
LUMO | -1,62 | -1,53 LUMO | -1,60 | -1,77 LUMO | -164 | -1,95
2 HOMO | -3,16 | -3,81 A HOMO | -3,42 | -3,02 & HOMO | -342 | -3,33
HOMO-1 | -3,97 | -3,90 HOMO-1| -346 | -3,64 HOMO-1| -348 | -3,37
HOMO-2 | -4,16 | -3,97 HOMO-2 | -352 | -3,79 HOMO-2 | -3,60 | -3,84
LUMO | -1,87 | -1,61 LUMO | -161 | -1,76
2 HOMO | -340 | -3,31 bl HOMO | -3,40 | -3,02
HOMO-1 | -357 | -3,45 HOMO-1| -345 | -3,62
HOMO-2 | -3,61 | -3,86 HOMO-2 | -352 | -3,77

Furan Molekiiline ve Furan-Zrn (n=1-5) etkilesme Kkonfigirasyonlarmm en kararl
hallerine ait LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 orbitallerinin hesaplanan enerji
degerleri Tablo 4.10.’da verilmistir. Furan molekiiline ait hesaplanan LUMO, HOMO
ve HOMO-1 enerji degerleri, E. Montiel ve arkadaglarmmn yaptig arastrmanmn
sonuglart e uyumlu oldugu bulundu [44]. Tablo 4.11 ve devamlarmda Furan-Zr
(n=1-5) etkilesme Konfiglirasyonlarmm en kararh hallerine ait, optimize edilmis
sekilleri, LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 orbitalleri verimistir. Tablo 4.11’de
gorildiigii gibi Furan molekiiline ait HOMO orbitalinde oksijen atomunun her iki
yanindaki karbon atomlar1 arasmdaki © baglan dikkat ¢ekmektedir. Furan icin LUMO
ve HOMO enerjileri arasmdaki fark (AE) 6,388 eV olarak hesaplanrken Tablo 4.3.’te
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gosterildigi gibi Furan-Zrn (n=1-5) sistemleri i¢in bu degere gore yaklasik olarak tigte
biri kadar degerlerde oldugu hesaplanmistur.

la sistemi i¢gin LUMO molekiiler orbitali furan molekiiline ait LUMO molekiiler
orbitali ile karsilastridiginda benzer bag yapilarmda oldugu Tablo 4.11°de
goriilmek tedir.

3b ve 3¢ harig Furan-Zrn (n=2-5) sistemleri icin LUMO, HOMO, HOMO-1 ve
HOMO-2 molekiiler orbitalleri topak yapi ve oksijen atomu iizerinde oldugu Tablo
4.11 devamlarinda gosteriimistir. Tablo 4.11 devam 2’de gosterildigi gibi, 3b ve 3c
icin bu orbitaller topak yapi diizlemi ve halka diizlemi hemen hemen birbirine paralel
oldugundan tiim sistemi Ortmektedir.

2a, 2b, 2c konfigiirasyonlarmda Tablo 4.10 devaml bakildignda 2 Zr atomlu topak
yapmm furan molekiilii iizerindeki molekiiler orbital yapismdaki etkisi acikca
gozlenmektedir. Ayni sekilde Devam 2 de 3a, 3b ve 3c icinde topak yapmm furan
molekiilii {izerindeki molekiiler orbitali etkiledigi gozlenmistir. Tablo 4.10 Devam 3,
Devam 4, Devam 5 ve Devam 6 tablolarma bakildiginda, LUMO, HOMO, HOMO-1
ve HOMO-2 molekiiler orbitallerinin 4 atomlu ve 5 atomlu topak yapilar iizerinde
oldugu gdzlenmistir.
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Tablo 4.11. Furan-Zr, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarinin en kararl hallerine ait
optimize edilmis halleri, LUMO, HOMO, HOMO-1ve HOMO-2 orbitalleri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Furan molekiili yapilan hesaplamalar sonucunda, halkka yapismm diizlemselliginin
korundugu tespit edilmistir. Etkilesim sonuglarma bakildiginda, Zr atomunun Furan
molekiiliniin geometrik yapismi etkiledigi gézlemlenmemistir. Bununla beraber 3b ve
3¢ sistemlerinde furan halka diizlemi ve iiggen biciminde Zr3 topak diizlemi birbirine
paralel konumda bulundugundan dolayr topak atomlart tiim halka atomlarm
etkilemistir. Bu nedenle, Furan-Zrs biciminde 3b ve 3c sistemlerinde halka yapmm
diizlemselliginn  korunmadigi tespit edilmisti. Halka atomlari arasmda dihedral ag1
degerlerne  bakildiginda, digerlerinde ise furan halkasmmn diizlemsel oldugu

sOylenebilir.

Biitiin bicimlere bakildiginda sadece 3b ve 3c bicimlerinde gozle goriilir bag
uzunluklarmm ~ degisiklik gosterdigi  bag  acilarmda diizlemsel yapmmn
korunmadigindan dolayr farkhliklar olustugu belirlenmistir.

Furan molekiilinde oksijen atomunun Mullken yik yogunlugu, Zr topag ile
etkilesiminden dolayr negatif olarak yiikseldigi bulunmustur. Halka diizlemselliginin
korundugu sistemlerde, O atomuna komsu karbon atomlarmmn yik yogunluklarmin bir
kismmm O atomuna gectigi tespit edilmistr. Buna karsm O atomuna uzak karbon
atomlart etkilesme Oncesi yikk yogunluklarmi korumugslardw. Topak diizlemi ve halka
diizleminin birbirine paralel oldugu 3b ve 3c sistemlerinde ise halka atomlarmm
negatif yik yogunluklarmm artt@ g6zlenmistir. Hidrojen atomlar1 pozitif yik
yogunluguna sahipken halka atomlar1 negatif yik yogunluguna sahip oldugu
bulunmustur.

Furan molekiilii icin 604 cm! frekansmda gdzlenen pik, 4cl sisteminde 604 cm1’de
iki katmdan fazla siddette gozlenirken, diger sistemlerde ise 561 ve 603 cm! frekans

arahginda yarisindan az siddetlerde gdzlenmistir.

3b ve 3c sistemlerinde srasiyla 3094 cml’de 26,5 siddetinde ve 3185 cm’de 34,4
siddetinde gozlenen C-H gerilmeleri, furan molekiilii ve diger sistemlerde bu frekans
degerleri civarmda daha diisik siddetlerde oldugu tespit edimistir. Furan molekiiliinde
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1403 cmi’de gozenen (C-H)naka mMmakaslama ve C-C geriimi 5,2 siddetinde
bulunurken, 3b ve 3c sistemleri harig dier sistemlerde de 1387 ile 1402 cmr?
frekanslar1 arasmda 4,1 ile 9,8 siddet degerleri arasmda oldugu tespit edilmistir.

Furan-Zr sistemi icin  LUMO molekiiler orbitali furan molekiiine ait LUMO
molekiiler orbitali ile karsilastiridignda benzer yapida oldugu bulunmustur. 3b ve 3c
haric Furan—Zrn (n=2-5) sistemleri igin LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2
molekiiler orbitalleri topak yap1 ve oksijen atomu iizerinde oldugu bulunmustur. 3b ve
3¢ icin bu orbitaller topak yapi diizlemi ve halka diizlemi hemen hemen birbirine
paralel oldugundan tiim sistemi Grtmekte oldugu tespit edilmistir.

Bu ve benzeri calhsmalarm teorik olarak yapiimasi sayesinde deneysel cahsmalara da
yapilabilir olmasi agisindan yon gosterecektir. Bu sayede gereksiz maliyetlerin ortaya

¢ikmast da Onlenecektir.
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