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GIRIS

Molekiillerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin teorik hesaplamalarinda
baslangic asamasi, hesaplamalarin  yapilacagi  molekiilin  dogru  geometri
parametrelerinin (bag uzunlugu, bag agisi, dihedral agilar) belirlenmesidir. Bu
parametreler deneysel olarak X-ray ve ndétron sagilma deneyleriyle belirlenebilecegi
gibi, teorik olarak geometri optimizasyonlariyla da hesaplanabilir. Bu parametrelerin
deneysel olarak olgiilen parametrelere uygun oldugu nisbette hesaplanacak olan fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerin giivenilirligini de artiracaktir. Teorik olarak molekiiler
geometri parametreleri elektronik yapi teorisi hesaplamalar1 kullanilarak yapilan
geometri optimizasyonlariyla belirlenir. Geometri optimizasyonlar1 elektronik yap1
teorisi metodlar1 ve ¢ok farkli sekillerde diizenlenmis gaussian temel setler kullanilarak

yapilmaktadir.

Elektronik yap1 teorisi hesaplamalariyla, ¢ok elektronlu sistemlerin elektronik
Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimleri yapilmaktadir (Foresman, 1996).
Elektronik yapi1 teorisi hesaplamalari, yar1 deneysel teknikler ve Ab-initio hesaplama
teknikleri olmak tiizere iki farkli hesaplama teknigi kullanmaktadir. Yar1 deneysel
hesaplama tekniklerinde bir takim deneysel dlglimler hesaplamalara katilmaktadir. Ab-
initio hesaplama tekniklerinde ise hi¢bir deneysel veri kullanmaksizin, kuantum
mekaniginin kanunlar1 ve bir takim matematiksel yaklagim teknikleri kullanilarak
tamamen teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Literatiirde yar1 deneysel veya Ab-initio
hesaplama tekniklerini kullanarak c¢ok elektronlu sistemlerin elektronik Schrodinger
denkleminin tam ¢6ziimiine, yaklagik ¢oziimler veren pek ¢ok hesaplama metodu vardir.
Ab-initio metodlarinin temeli 1928 yilinda Hartree’ nin yaptig1 ¢alismaya dayanmaktadir
(Hartree, 1928). Hartree bu calismasinda ¢ok elektronlu sistemler icin elektronlarin
bireysel tek elektron dalga denklemlerini yaznus ve (Self Consistent Field ) Oz Uyumlu
Alan (SCF) yontemiyle bu denklemlerini ¢dzmiistiir. Sonra Slater 1930 yilinda ¢ok
elektronlu sistemlerin tam dalga fonksiyonlarin1 yani Slater determinant dalga
fonksiyonlarmi yazmustir (Slater, 1930). Fock daha sonra Hartree ve Slater’in yaptigi
calismalar1 sistematik bir sekilde birlestirerek Hartree-Fock (HF) denklemlerini



yazmistir (Fock, 1930:126, Fock, 1930:795). Roothaan ve Hall tarafindan molekiiler
orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonu seklinde yazilmasiyla HF
denklemlerinin analitik ¢oziimleri yapilabilmistir. Biitiin bu calismalarin birlesimi
bugiin literatiirde HF metodu olarak bilinen metodu gelistirmistir. HF metodu
eksiklikleri olmakla birlikte kendisinden sonra gelistirilen biitiin metodlara temel teskil
etmektedir. HF metodunun en biiyiik eksikligi HF Hamiltoniyenindeki elektron-elektron
Coulomb etkilesmesi teriminin, elektron korelasyon etkilerini ifade edememesidir. Bu
eksikligi gidermek amaciyla literatiirde pek ¢ok yeni metod gelistirilmistir. Bu metodlar
Ab-initio Molekiiler Orbital Teori (A4b-initio-MO) metodlart diye adlandirilan
(Configuration Interaction) Konfigiirasyon Etkilesmeleri Metodu (CI) (Szabo, 1996;
Levine, 1983), (Moller-Plessent Perturbation Theory ) Moller-Plessent Pertlirbasyon
Teorisi Metodu (MP) (Mgller ve Plessent, 1934; Krishnan, Frisch ve Pople, 1980) ve
(Density Functional Theory) Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) metodlaridir (Parr
ve Yang, 1989; Parr ve Yang, 1996).

Ab-initio-MO Teori metodlariyla bilgisayar ortaminda yapilan molekiiler
hesaplamalarda, molekiil biiyilidiik¢e hafiza gereksinimi ¢ok asir1 bir sekilde artmakta ve
hesaplama siireleri de ayni dl¢lide artmaktadir. Bu nedenle bu metodlarla yapilacak olan
hesaplamalarda aragtirmacinin sinirlarini elindeki bilgisayarlarin kalitesi ve hesaplamay1
yapacag1 sistemin biiyiikliigii belirlemektedir. Bu sikintilar bu alanda calisanlar1 yeni
metod arayiglarina itmistir. DFT’ nin gelisimi de bu sebeple olmustur. Ozellikle biiyiik
molekiillerde yapilan hesaplamalarda arastirmacilar mecburen DFT metodlarin
kullanmak zorunda kalmaktadir. Bununla birlikte DFT metodlar1 halen gelisim
siirecindedir ve hesaplamalardaki hassasiyeti artirmak amaciyla metodlar gelistirilmeye
ve denenmeye devam etmektedir. Biitlin Ab-initio hesaplamalarinda molekiiler orbitaller
tam set olan baz fonksiyonlar1 cinsinden yazilabilir. Bu baz setleri genellikle Slater tipi
fonksiyonlardan ya da Gaussiyen tipi fonksiyonlardan olusmaktadir. Slater tipi
fonksiyonlarla yapilan molekiiler hesaplamalarda ortaya c¢ikan c¢ok merkezli
integrallerin ~ hesaplanmasinda  karsilagilan ~ sikintilar  nedeniyle, = molekiiler
hesaplamalarda Gaussiyen tipi fonksiyonlar ve bu fonksiyonlardan olusturulan

Gaussiyen baz setleri tercih edilmektedir.



Koordinasyon bilesiklerinden olan vic-dioksim kompleksleri, teknikte, ilag
kimyasinda boyar madde olarak ve daha bir¢ok alanda kullanildigindan biiyiik 6lglide
iiretilmekte, ayrica yeni sentezlerin yapilmasi yo6niinde de yogun c¢alismalar
siirdliriilmektedir (Schrauzer, Windgassen ve Kohnle, 1965; Ravi Kumar, 2000).
Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki énemi de giin gegtikce artmaktadir.
Son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-tiimor etkilerinin bulunmasi 6zellikle vic-
dioksim kompleksleri iizerindeki arastirmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur (y.y,
1982). Vic-dioksim kompleksleri vitamin Bj, ve bitkilerin klorofil renk maddesine
benzerliginden dolay1 biyolojik yapilarin  aydinlatilmasinda  kullanilmaktadir
(Chakravorty, 1974: 13). Oksimler saglik alaninda da, agr1 kesici, lokal anestezik
etkileri nedeniyle kullanilmaktadir (DeHaven-Hudkins vd., 1993; Ranise vd., 1990).
Oksimlerin ¢ogunun antimikrobiyal etkilere sahip olduklar1 belirlenerek antibiyotik
olarak kullanilmaya baslanmigtir (Brain vd., 1989; Cooper vd., 1992). Bazi oksim
tiirevleri parazit oldiirticti etkiye sahiptir (Tsukamoto, 1991; Bowman, 1993). Aritmi
gibi bazi kalp rahatsizliklarinda, goz i¢i tansiyonunu diisiirmekte, bazi psikiyatri
hastaliklarinin tedavisinde oksimlerden faydalanilmaktadir (Abdalla ve Khalili, 1992;
Ballantyne, 1991). Ayrica sanayide yar1 iletken imalinde de oksimlerden

faydalanilmaktadir.

Bu calismada diger vic-dioksim ligantlarinin sentezlenmesinde baslangic
maddesi olarak kullanilan dimetilglioksim (DMG) molekiilliiniin geometri parametreleri
farkli baz setleri kullanilarak hesaplanmis ve bu parametrelerin hesaplamada kullanilan
baz setlerine bagli degisimleri incelenmistir. Hesaplama metodu olarak DFT nin
literatiirde en c¢ok kullanilan (Scheyler, 1998) , hesaplama siireleri ve hesaplama
hassasiyeti acisindan en ¢ok tercih edilen fonksiyonellerinden B3LYP (Lee, Yang ve

Parr, 1988; Stephens, Devlin ve Chabalowski , 1994) metodu kullanilmistir.



1. GEOMETRI OPTIMiZASYONU

Molekiil enerjisinin ve diger Ozelliklerinin teorik olarak hesaplanmasinda,
molekiiliin geometrisinin dnemi biiyiiktiir. Molekiil i¢indeki elektronlarin koordinatlari,
atomlarin dizilislerine, atomlarin dizilisleri de molekiil geometrisine baghdir. Bu
nedenle molekiil enerjisinin hesaplanmasinda molekiil geometrisinin énemi biiyiiktiir.
Molekiil geometrisindeki kiiciik degisiklikler bile, molekiiliin enerjisini etkiler.
Geometri optimizasyonunun amact molekiiliin en kararli oldugu durumlari
belirlemektir. Molekiillerin en kararli oldugu durumlar da enerjilerinin minimum oldugu

atomik dizilislere karsilik gelir.

Farkli molekiil geometrilerinin molekiil enerjisi tizerindeki etkisi, molekiile ait
potansiyel enerji yiizeylerinin incelenmesi ile goriiliir. Bir molekiiliin enerjisi,
cekirdeklerinin konumlarinin bir fonksiyonudur. Boyle bir fonksiyon molekiil igindeki
atomlarin biitiin olas1 dizilislerine karsilik gelen Sekil-1.1" deki gibi bir potansiyel enerji

ylizeyi tanimlar.

Sekil-1.1 Potansiyel enerji yiizeyi (PEY)

-

global moxximum suddle poin!

local i m

o
-

local minimurm global minimum

1

/' local minimym

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiliin geometrisi ile enerjisi arasinda
matematiksel bir iliski kurmaktadir. Potansiyel enerji yiizeyi lizerindeki her bir nokta,
farklt bir geometri tanimlar. Potansiyel enerji ylizeylerinde 6zel 6nemi olan bazi

noktalar Sekil-1.1" de gosterilmistir.



Genel Maksimum (Global Maximum): Potansiyel enerji yiizeyinin en yiiksek

noktasidir.

Yerel Maksimum (Local Maximum): Potansiyel enerji yiizeyinin belli bir

bolgesindeki en yiiksek noktadir.

Genel Minimum (Global Minimum): Potansiyel enerji yiizeyinin en diisiik

noktasidir.

Yerel Minimum (Local Minimum): Potansiyel enerji ylizeyinin belli bir

bolgesindeki en diisiik noktadir.

Semer Nokta (Saddle Point): Potansiyel enerji ylizeyi lizerinde bir yonde

maksimum iken diger yonde minimum olan noktadir.

Yerel ve genel maksimumlar reaksiyon mekanizmasi ¢aligsmalarinda kullanilir.
Yerel ve genel minimumlar ise molekiiliin farki konformasyonlarinin veya yapisal
izomerlerinin kararli durumlarini ifade etmektedir. Genel minimum en diisiik enerjili
konformasyonu  belirlerken, yerel minimumlar molekiilin diger kararh
konformasyonlarin1 belirler. Molekiil eger farkli konformasyonlara sahip degilse,
potansiyel enerji ylizeyi bir tek minimuma sahip olacaktir. Semer nokta iki kararli yap1
arasindaki gecis durumlarint ve reaksiyonlarda olusan ara iriinleri temsil eder. Ara

tiriinler de kararli yapilardir.

Geometri optimizasyonunda ama¢ minimumlar1 belirlemektir. Bir baslangi¢
geometrisi ile hesaplamaya baslanir. Daha sonra bu geometriye karsilik gelen enerji
hesaplanir. Bu enerji potansiyel enerji yiizeyi iizerinde bir noktaya karsilik gelir. Sonra
enerji gradyenti hesaplanarak enerjinin artis hizinin minimum oldugu yonde potansiyel
enerji yiizeyinde gidilecek yonelim belirlenir. Enerji gradyentinin biiyiikliigline bagl
olarak geometri degistirilir. Bu isleme

OF

= 20
OR,

i=1,23,, 3IN-6 (1.1)

enerji gradyenti sifir oluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sifir oldugu nokta

molekiiliin kararli durumlarindan birine karsilik gelir. Optimizasyon sonucunda



geldigimiz nokta molekiile ait kararlt durumu temsil eden minimumlar olabilecegi gibi,
ara trilinleri temsil eden semer noktalar da olabilir. Bu ikisini ayirt edebilmek igin
harmonik titresim frekanslarinin analizi yapilmalidir. Molekiiliin kararli durumlarinda
yani potansiyel enerji ylizeylerinin minimum noktalarina karsilik gelen durumlarda
biitiin frekanslar reel sayilar iken, semer noktalara karsilik gelen durumlarda bir tane

imajiner frekans vardir (Ballantyne, 1991).

Eger iizerinde calisilan molekiilin birden ¢ok yapisal izomeri veya
konformasyonu yoksa geometri optimizasyonu ile molekiiliin en kararli durumuna
karsilik gelen atomik dizilisler kolaylikla belirlenecektir. Molekiiliin birden ¢ok
konformasyonu olmasi durumunda, konformasyonlara ait agik formiillerin bilinmesi
gerekir. Acik formiiller potansiyel enerji yiizeyleri iizerinde, ilgili konformasyonun
minimumuna en yakin bdlgeden optimizasyona baslamamizi saglarlar. Ayrica
literatiirde arastirmacilar tarafindan kullanilan ve belli bazi atomlar arasindaki bag
acilarini, bag uzunluklarin1 ve dihedral agilar1 veren referans kartlarin kullanimi da

optimizasyon baslangicinda uygun bir geometrinin belirlenmesinde yararli olmaktadir.

Molekiillerin geometri optimizasyonlar1 ab-initio metotlariyla yapilmaktadir.
Geometri optimizasyonunda ard arda yapilan SCF hesaplamalar1 igeren bir dongii
kurulmaktadir. Bazi durumlarda bu dongiilerin sayisi1 olduk¢a fazladir. Bu ise
hesaplama siiresini artirmaktadir. Bu nedenle optimizasyon hesaplamalarinda genellikle

kiiciik ve orta 6l¢ekte baz setlerinin kullanilmasi tercih edilmektedir.



2. TEORIK TEMELLER

Kuantum mekaniginin birinci postiilast bir sistemin durumunun ¥, dalga

fonksiyonu ile tanimlanabilecegini ifade eder. ikinci postiilasma gore her fiziksel

A

nicelige karsilik gelen bir O operatorii vardir. Ugiincii postiilasna gore ise bir

operatoriin 6z fonksiyonlari o operatoriin isleyecegi uzayr geren baz vektorlerini
olustururlar. Baz vektorleri yani ¥, dalga fonksiyonlar1 normalize degilse operatoriin

beklenen degeri

J‘EUO*OA'}’O dxdydz

A

Y,10¥,) = - (2.1
o lof?,) [w, v, dxdyd:

ile tanimlanir. ¥ ’ler normalize fonksiyonlar iseler bu ifade
(#,|0]7,)= [, 0%, dxdyd: 2.2)

seklinde olur (Aygiin ve Zengin, 1994). Molekiiler bir sistemde herhangi bir fiziksel
niceligi hesaplamak i¢in oncelikle o fiziksel nicelige karsilik gelen operator belirlenir.
Daha sonra o molekiiler sisteme ait Schrodinger denkleminin ¢éziimiinden elde edilen,
normalize edilmis dalga fonksiyonlar1 kullanilarak Denk. (2.2)’deki integraller
hesaplanir. Molekiiler sistemlerde bu tip hesaplamalar yapilmadan Once sistemi
tanimlayan dalga fonksiyonlarmin c¢ok iyi belirlenmesi gerekir. Bu ise sisteme ait
Schrédinger denkleminin yazilmasimi  ve ¢ozlilmesini gerektirir. Schrédinger
denkleminin yazilmasinda ve ¢6ziilmesinde ise molekiilin geometrisi Onem
tagimaktadir. Molekiiler geometriler deneysel olarak belirlenebilecegi gibi, teorik olarak
geometri optimizasyonu ile de belirlenebilir. Bu asamadan sonraki en biiyiik zorluk
molekiiler sisteme ait dalga fonksiyonlarini elde etmektir. Cilinkii molekiiller ¢ok atomlu
ve c¢ok elektronlu sistemlerdir. Cok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin tam
¢oziimlerini elde etmek ¢ok zordur. Bu nedenle ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger

denkleminin ¢6zlimii i¢in yaklasik yontemler gelistirilmistir.
2.1. Schrodinger Denklemi

Molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda 6ncelikle molekiile ait,



HY,(hR)=EY,(rR) (2.3)

seklindeki zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢6ziimlerinin bilinmesi gerekir
(Aygiin ve Zengin, 1994). Burada r elektronlarin, R ¢ekirdeklerin konum vektorlerini

temsil etmektedir. # hamiltoniyen operatori, E sistemin enerjisi, #(r,R) ise sistemin

dalga fonksiyonlaridir. Hamiltoniyen operatori, sistemin toplam kinetik enerjisi,

hZ
T=-— ' 24
Z gl (24)
ile potansiyel enerjisi,
V= z 9.9, (2.5)
i; Ty
e karsilik gelen operatdrlerinin toplamu,
H=T+V
o, 4.4,
H =— Vit —~
Z 87[2”71‘ l ; i
(2.6)

seklindedir. Buradaki toplamlar biitiin pargaciklar iizerindendir. m, parcaciklarin
kiitlesi, & Planck sabiti, r, iki pargacik arasindaki mesafe, g, ve ¢, sirasiyla
parcaciklarin yiikleridir. Elektronlar i¢in g, = —e ¢ekirdekler i¢inse g, = +Z, e’dir.

N elektron ve M c¢ekirdekten olusan bir molekiiliin Denklem (2.6)’daki

hamiltoniyeni atomik birimlerde yazarsak

N 5 M l N M ZA M M Z Z
}[:—Z—v Wv zzr— +ZZ ZZ (2.7)
1:1 A=1 A i=1 A=I 111)1 ij A=1 B)A AB

seklinde olur. Burada 7, =|r,. —r,|, ielektronla A. c¢ekirdek arasindaki mesafe,

, Aile B

r. = , 1. elektronla j. elektron arasindaki mesafe, R, =

i r.—rj.

1

cekirdegi arasindaki mesafe, M ,, A. ¢ekirdegin kiitlesi ile elektron kiitlesi arasindaki



oran ve Z,, A. g¢ekirdegin atom numarasidir. Bu hamiltoniyendeki ilk terim

elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim atom c¢ekirdeklerinin kinetik enerjisini,
tictincii terim elektronla atom ¢ekirdekleri arasindaki Coulomb etkilesmesini, dérdiincii
terim elektron-elektron etkilesmesini, besinci terim ise ¢ekirdek-cekirdek etkilesmesini

temsil eder.
2.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Cok elektronlu atom ve molekiiller icin Denk. (2.3)’deki Schrodinger
denkleminin tam ¢oziimleri yapilamaz. Problemi daha basit hale indirgemek amaciyla
Born ve Oppenheimer niikleer hareketlerle, elektron hareketlerini birbirinden ayiran bir

yaklagim onermislerdir (Born ve Oppenheimer, 1927).

Born-Oppenhimer yaklasimina gore ¢ekirdegin kiitlesi elektronlarinkinden ¢ok
bliyiik oldugundan c¢ekirdekler elektronlardan ¢ok daha yavas hareket ederler. Bu
nedenle elektronlar sabit bir ¢ekirdegin alaninda hareket eden parcaciklar olarak kabul
edilebilir. Bu durumda Denk. (2.7)’deki Hamiltoniyen igindeki c¢ekirdeklerin kinetik
enerjisi terimi ihmal edilebilir. Cekirdekler arasindaki etkilesme ise bir sabit kabul
edilir. Hamiltoniyenin kalan terimleri elektronik hamiltoniyen olarak tanimlanir.
Elektronik hamiltoniyen M tane sabitlenmis g¢ekirdek yiikii etrafinda hareket eden N

elektronu tanimlar.

N ] 5 N M ZA N N ]
Helekt = _ZEVZ _ZZ_—'_ z}"_ (28)
i=1

i=1 4=1 Vig izl jyi ¥y
Bu durumda elektronik Schrodinger denklemi,
H ““P(r,R)= E““ ¥(r,R) (2.9)

seklinde yazilir. Burada cekirdeklerin koordinatlar1 olan R hesaplara parametrik olarak

katilir. E““ elektronik enerjidir. Sisteme ait toplam enerji ise,

Etopl (R):Eelekt +iiZAZB

A=1B)YA RAB

(2.10)

seklinde yazilir.
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Denk. (2.9)’daki elektronik Schrédinger denkleminin ¢6zliimii, Denk.
(2.3)’dekinden daha kolay gibi goriinse de c¢ok elektronlu sistemlerde denklemin
¢Oziimii hala imkansizdir. Denklemin ¢oziimiinii imkansiz kilan, Hamiltoniyen i¢indeki
elektron-elektron Coulomb etkilesim operatoriidiir. Bu terim ¢ok elektronlu sistemlerde
elektronik Schrodinger denkleminin degiskenlerine ayrilmasini imkansiz kilmaktadir.
Cok elektronlu sistemlerin elektronik Schrédinger denklemi ancak bir takim
yaklasikliklar yapilarak ¢oziilebilir. Elektronik Schrodinger denkleminin yaklasik
coziimleri elektronik yapi teorisi hesaplamalar: ile yapilir. Bu amagla Elektronik yap1
teorisi icerisinde pek c¢ok farkli metod gelistirilmistir. Bu metodlar ya varyasyonel

metodlar ya da pertlirbasyon metodlaridir.

2.3. Cok Elektronlu Sistemlerde Elektronik Schrodinger Denkleminin
Yaklasik Coziimleri ve Elektronik Yapi Teorisi Metodlari

Cok elektronlu sistemlerin elektronik Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii
yapilamamaktadir. Elektronik yapi teorisi ¢cok elektronlu sistemlerde baz1 matematiksel
yaklagimlar kullanarak Schrédinger denklemine yaklasik c¢oziimler saglamayi

amaglayan bir teoridir.
Elektronik yapi teorisinde hesaplama metodlar ikiye ayrilir;
e Yari deneysel metodlar
® Ab-initio metodlar1

Yar1 deneysel metodlarda bilinen bazi deneysel oOl¢lim sonuglar1 teorik
hesaplamalarda kullanilarak Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler elde edilmeye

calisilmaktadir.

Ab-initio metodlarinda ise hi¢bir deneysel veri kullanilmaksizin kuantum
mekaniginin kanunlar1 kullanilarak teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Ab-initio
metodlari, Ab-initio Molekiiler Orbital Teori (4b-initio MO) ve (Density Functional
Theory) Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olmak iizere iki farkli teoriye
dayandirilarak tiiretilen metodlardan olugmaktadir. Her iki teorinin de temelinde

elektronik Schrodinger denklemine yaklagik ¢oziimler saglamak vardir. Bu caligmada
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yapilan hesaplamalar tamamen teorik oldugundan yar1 deneysel metodlardan
bahsedilmeyecektir.

Ab-initio metodlariyla hesaplama yapilirken 6ncelikle hesaplamanin yapilacagi
sisteme ve hesaplanacak oOzelliklere uygun olacak sekilde bir hesaplama yontemi
kurulmalidir. Hesaplama yontemi kurulurken dikkat edilmesi gereken iki dnemli nokta

vardir.
e Hesaplamanin yapilacagi metodun segilmesi
e Hesaplamada kullanilacak olan baz setinin se¢imi

Hesaplamanin yapilacagi metodun secilmesi

Daha sonraki boliimlerde ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin
yaklagik ¢oziimlerini hesaplamaya yonelik olan Ab-initio metodlariin teorik temelleri
ayrintili olarak incelenecektir. Ab-initio metodlariyla hesaplama yapmak demek, bu
metodlardan herhangi birisinin kullanilmasi ile elde edilen dalga fonksiyonlarinin
hesaplamalarda kullanilmas1 demektir. Hesaplanacak olan fiziksel parametreye,
istenilen hassasiyet degerine ve hesaplamanin yapilacak oldugu bilgisayar sistemine
bagli olarak uygun olan metodlardan biri secilerek hesaplamada kullanilir. Burada
metod se¢imi tamamiyla arastirmacinin konu hakkindaki bilgi ve deneyimine baghdir.
Ab-initio hesaplamalarinda kullanilacak olan bir metodun asagida belirtilen 6zelliklere

sahip olmasi istenir.

® Biiyiikliik uyumlu: Birbirinden bagimsiz olarak pargalara ayrilabilen herhangi
bir molekiiler sistem diisiinelim. Oyle ki parcalardan her biri yine bir molekiil olsun.
Boyle bir sistemin herhangi bir 6zelligi bir metodla hesaplanmak istendiginde; ayr1 ayri
pargalar i¢cin yapilan hesaplama sonuglarinin toplami, toplam sistem ic¢in pargalar
arasindaki mesafe sonsuza gittigi zaman yapilan hesaplamanin sonucuna esitse
hesaplamada kullanilan metod, biiylikliik uyumludur. Bagka bir ifade ile bir dizi
molekiil i¢in yapilan hesaplamalarda ortaya ¢ikan hatalar molekiil biiytikliigii ile orantili

olarak artiyorsa hesaplamada kullanilan metodun biiyiikliikk uyumlu oldugu sdylenebilir.
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o Schrodinger denkleminin tam ¢éziimiine uygun: Hesaplamalarda kullanilan
metodun teorik alt yapisi ¢ok elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denkleminin tam

¢Oziimiine miimkiin oldugu kadar yakin sonuglar verecek sekilde olmalidir.

e Varyasyonel: Hesaplamalarda kullanilacak olan metod varyasyonel

olmalidir. Metodla hesaplanan enerji gergek enerji degerinin bir iist sinirt olmalidir.

e Verimli: Atomik ve molekiiler sistemlerde yapilan ab-initio hesaplamalari
oldukg¢a fazla sayida integral hesaplamasi gerektirmekte ve hesaplamalarda varyasyonel
bir dongli kurulmaktadir. Bu nedenle bu hesaplamalar ancak bilgisayarda
yapilabilmektedir. Hesaplamalarda kullanilacak olan metod bilgisayar i¢in verimli
olmalidir. Yani metodun ¢ok fazla hafiza gereksinimi olmamali ve hesaplamalar makul

bir siire icerisinde yapilabilmelidir.

® Tam sonuglar veren: Hesaplamalarda kullanilacak olan metod hesaplanacak

olan 6zelligi miimkiin oldugunca dogru hesaplamalidir.

Fakat heniiz biitlin bu kriterlerin hepsini birlikte saglayan ideal bir metod

yoktur.

Hesaplamada kullanilacak olan baz setinin secimi

Baz setleri hesaplamalarda atomik veya molekiiler orbitalleri temsil etmek
lizere tasarlanmis matematiksel fonksiyonlar kiimesidir. Baz setlerinin boyutu
biiytlidiik¢ce atomik ve molekiiler orbitaller daha iyi temsil edilebilmekte fakat buna bagl

olarak hesaplamalarda metodun verimini diistirmektedir.
2.4 Yar1 Deneysel Metodlar (Semi-Empirical)

Yar1 deneysel metodlarda kuantum mekaniginin kanunlar1 kullanilir. Bu
yontemlerde, molekiil 6zelliklerinin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi bir
takim parametreler mevcuttur. Yar1 deneysel metodlarda bilinen bazi deneysel 6l¢iim
sonuglar1 teorik hesaplamalarda kullanilarak Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler
elde edilmeye calisilir. Bu da o sisteme uygun parametrelerin kullanilmasiyla
mimkiindiir. Yar1 deneysel metodlar oOzellikle organik molekiiller i¢in faydal

olabilecek yeterli hassasiyete sahip sonuglar verir.
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Bu metodlar molekiiler geometri ve enerjilerin tahmini i¢in genellikle iyidir.
Yar1 deneysel metodlar titresim modlarinin ve gecis yapilarinin  tahmini igin
kullanilabilir, fakat ab-initio metodlarina nazaran daha az giivenilirlige sahiptir.
Hesaplama stireleri bakimindan yar1 deneysel metodlarla yapilan hesaplamalar ab-initio
metodlariyla yapilan hesaplamalar gore c¢ok daha kisa siirede sonuglanmaktadir.
Hesaplamalarda kullanilan yar1 deneysel metodlar1 arasinda AM1, MNDO, CNDO ve

PM3’1 6rnek olarak verebiliriz.
2.5. Ab Initio Molekiiler Orbital Teori Metodlar:

Higbir deneysel veri kullanmaksizin atomik ve molekiiler sistemlere ait fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerin teorik olarak hesaplanmasinda Ab-initio hesaplama teknikleri
kullanilir. Hesaplamalarda deneysel verilere ihtiya¢ duyulmamasi ve tamamiyla teorik

olmas1 deneycilerin ¢aligmalarin1 mukayese etme olanagi saglamaktadir.

Biitlin ab-initio hesaplamalart temelde zamandan bagimsiz Schrédinger
denklemlerini yaklasik yontemlerle ¢6zmeyi amaglamaktadir. Cok parcacikl
sistemlerde pargaciklar arasindaki etkilesimleri tanimlamakta karsilasilan zorluklar
nedeniyle Schrodinger denkleminin ¢6ziimii imkansiz hale gelmektedir. Bu nedenle ¢cok
parcacikli sistemleri kuantum mekaniksel olarak incelerken bir dizi yaklasik metodlar
kullanilir. Hartree-Fock (HF) metodu, (Configuration Interaction) Konfigurasyon
Etkilesmeleri (CI) metodu, Moller-Plessent Perturbasyon Teorisi metodu (MP), ab-
initio MO metodlaridir.

2.5.1. Hartree-Fock Metodu

Hartree-Fock metodu ¢ok elektronlu sistemlerde elektronik Schrodinger
denkleminin yaklasik ¢oziimlerinin hesaplanmasinda kullanilir. Elde edilen dalga
fonksiyonlar1 anti simetriktir ve Pauli digarlama ilkesine uygundur. Metodun en 6nemli

0zelligi varyasyonel mantiga uygun bir formalizme sahip olmasidir.
2.5.1.1. Hartree Denklemleri

1928’de Hartree ¢ok elektronlu atomlar i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimi
hakkinda, (Self Consistent Field) Oz Uyumlu Alan (SCF) adi verilen basarili bir

varyasyonel yontem gelistirmistir (Hartree, 1928). Bu yonteme gore her elektron
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cekirdegin ¢ekim alanmi ile diger elektronlardan kaynaklanan itme etkilesmelerinin
ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket etmektedir. Bu nedenle
cok elektronlu sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Yani ¢ok
elektronlu bir sistem i¢in yazilan Denk. (2.9) Schrodinger denklemi tek elektron dalga

denklemine donustiirtiliir.

Hartree’ye gore atom veya molekiildeki elektronlarin birbiri ile etkilesmedigi
kabul edildiginde her bir elektronu bagimsiz olarak tanimlayan dalga fonksiyonuna
orbital denir. Sayet atomlarla ilgileniliyorsa atom ig¢indeki bir elektronu tanimlayan
dalga fonksiyonuna atomik orbital, molekiillerle ilgileniliyorsa molekiil i¢erisindeki bir
elektronu tanimlayan dalga fonksiyonuna da molekiiler orbital denir. Sadece radyal

kisimlari ile belirlenen w('r) seklindeki atomik ya da molekiiler orbitallere uzaysal

orbitaller adi verilir.

Atom veya molekiildeki bir elektronu tam olarak tanimlayabilmek icin dalga
fonksiyonuna o elektronun spinini tanimlayan bir spin fonksiyonun da ilave edilmesi

gerekmektedir. Elektron spinini belirleyen a(w) ve p(w) seklinde ortonormal iki spin

fonksiyonu vardir. Bunlardan birincisi elektron spininin yukar1 yonli, ikincisi de asagi
yonlii oldugunu ifade eder. Bir elektronun hem uzaysal hem de spin dalga

fonksiyonlarin1 ayni anda tanimlayan dalga fonksiyonuna da y(x) spin orbitali adi

verilir.

Boylece her bir w (r) uzaysal orbitalinin a ve S spin fonksiyonu ile

carpilmasindan iki tane spin orbitali olusmaktadir.

y(r)a(w)=y(r)
x(x) = { — (2.11)
w(r)B(w)=y(r)
Bu spin orbitalleri, N elektronlu bir sistem i¢in,
o x)=y.(r)o(w
L) =yi(r)ef) =12,y N (2.12)

Xa(¥)=y,(r)B(®)
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seklinde olup ortonormaldirler. Spin fonksiyonlar1 da ortonormal oldugundan spin
orbitalleri de ortonormal olacaktir. Hartree N elektronlu bir sistemin dalga

fonksiyonunu tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde ifade etmistir.

VL0 N Py )= Xo(F )Xo (Fy ), L(Ty) (2.13)

Hartree sezgi yoluyla bireysel elektron dalga fonksiyonlarinin denklemlerini
yazmis ve 0z uyum gerekliligini temel alan bir tekrarlama siireciyle (Self Consistent
Field SCF) bu denklemleri ¢ozmiistiir. Fakat Hartree’nin Denk. (2.13)’deki dalga

fonksiyonlar1 Pauli ilkesine uygun degildir.
2.5.1.2. Slater Determinantlar:

1930 yilinda Slater N elektronlu bir sistem i¢in Hartree tarafindan tanimlanmig
olan dalga fonksiyonlarinin yerine Slater determinant dalga fonksiyonlarin
gelistirmistir (Slater, 1930). Slater tarafindan gelistirilen dalga fonksiyonlar1 Pauli

ilkesine uygundur.

Slater determinantlarinda, Pauli'nin disarlama ilkesini saglamak {izere,

herhangi iki elektronun uzay ve spin koordinatlarina gore antisimetrik olan toplam N
elektron dalga fonksiyonu ¥(x,x,....... xy ) tek elektron spin orbitallerinden olusturulur.
Burada bahsedilen N elektronlu sistem atom veya molekiil olabilir. Atomda bagimsiz
pargaciklarin durumlarma karsilik gelen (n,/,m,,m ) dort kuantum sayisint x;' ler ile

gosterebiliriz.

N elektronlu bir sistem i¢in en genel Slater determinant dalga fonksiyonu;

Xi(x;) Xj(x]) ----- Xi(x)
1 Xi(x;) X_/(xz) ----- Xi(x5)

W (X, Xy Xy )=(NI) 2| ' ' (2.14)
0w ) 16 ) e 1ifiy)

diir. Slater determinantlarinin sadece kdsegen elemanlari alinarak,
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Yolx,, x50, xN)z‘)(i(xI),Xj(xz) ......... Xk(xN)>:‘Xi’Xj ......... )(k> (2.15)

seklinde kisa bir gésterim kullanilir. Determinantin agik ifadesi;

1 Ny

Kok Zn ) =(ND 2 2 (D", VDA (Do sy (N} (2.16)

1
seklindedir. Burada ¢, permiitasyon operatorii, (N/ ) ? normalizasyon faktoriidiir. N

tane elektron ve N tane spin orbitali vardir. Hangi elektronun hangi spin orbitalinde
bulundugu kesin olarak belli degildir. Bu durum elektronlarin fark edilmezligi ilkesini
karsilar. Determinantin satirlarin1  elektronlar, siitunlarin1  da spin orbitalleri
etiketlemistir. iki elektronun koordinatlarinin yer degistirmesi, Slater determinantinda
iki satirin yer degistirmesi anlamina gelir ve bu da determinantin isaret degistirmesine
sebep olur. Boylece Slater determinant dalga fonksiyonlar1 antisimetrikligi de saglar. Iki
elektronun ayni spin orbitalini isgal etmesi determinantin iki siitununun ayni olmasi
anlamina gelir ve bu da determinantin degerini sifir yapar. Bu ise Slater determinant

dalga fonksiyonlarinin Pauli ilkesine uygun oldugunu gosterir.

Ab-initio hesaplamalarinda spin orbitalleri tam set olan bazi temel
fonksiyonlar cinsinden yazilabilmektedir. Boylelikle dalga fonksiyonlar1 spin
orbitallerinin yerine kullanilan temel setlerin a¢ilim katsayilar1 cinsinden ifade

edilebilecektir.
2.5.1.3. Fock Denklemleri ve Ozuyumlu Alan Yaklasimi

Fock Slater’in Pauli ilkesine uygun olan Slater determinant dalga
fonksiyonlarmi kullanarak, Hartree’nin sezgi yoluyla yazdigi denklemlerin yerine
literatiirde Hartree-Fock denklemleri olarak bilinen denklemleri yazmustir (Fock,
1930:126, Fock, 1930:795). Hartree-Fock denklemleri niimerik metodlarla
coziilebilmekte ve bu yolla cok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonlar1 elde
edilebilmektedir. Fakat nlimerik metodlarla yapilan ¢éziimler varyasyonel olmadig: gibi
pratik de degildir. Roothaan ve Hall HF denklemlerinin ¢oziimiinli basitlestirmek
amaciyla molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 (MO-LCAO)

seklinde yazmislardir (Roothaan, 1951; Hall, 1951). Bdylece HF denklemlerinin
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¢Ozlimii basit bir dizi matris denkleminin ¢6ziimiine indirgenmistir. Bu nedenle HF
metodu  bazi  kaynaklarda  Hartree-Fock-Roothaan ~ metodu  olarak  da
isimlendirilmektedir. MO-LCAO yaklasim1 yapildiginda Fock denklemleri, Hartree
tarafindan ileri siirlilen ve varyasyonel bir yontem olan SCF yontemiyle
¢oziilebilmektedir. Cok elektronlu sistemler i¢in Fock denklemlerinin SCF yoOntemi ile

¢Oziilmesi islemine HF metodu denilmektedir.

Fock, denklemlerini kurarken sisteme ait Denk. (2.15)’deki Slater determinant

dalga fonksiyonunu yazmustir. x,;(x) spin orbitallerinin uzaysal kisimlari, ,(7)

molekiiler orbitalleridir. Bu molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlarindan, atomik orbitaller ise Boliim-2.7 de anlatilan baz setleri cinsinden

yazilmig fonksiyonlardir. Fock daha sonra molekiiler orbitallerini normalize etmis,
[viv,dr =(w |v,)=0, (2.17)

ortonormallik sartin1 saglatmistir. Bu sekilde sistemi temsil eden determinant dalga
fonksiyonlar1 ile Denk (2.8)’deki elektronik Hamiltoniyeninin beklenen degeri atomik

birimlerde,

_ S, &
E:<Y/0|}[|S”0>:<w,,l//,, ...... ;//N|(—;EV ZZ—)+ZZ |1//],z//,, ...... ;//N>

i=1 4=1T; le)llj

(2.18)

seklinde yazilmistir. Denk. (2.18)’deki enerji ifadesi bir elektron ve iki elektron

integralleri cinsinden yazildiginda,

E=(¥,|9?,)= ZZH +ZZ(2J -K;) (2.19)

i=1 j=1

seklinde olmaktadir. Burada #, tek elektron integralleri olup elektronun kinetik

enerjisi ile ¢ekirdeklerle etkilesim potansiyel enerjisinin toplamini temsil eder ve

z
{w. (D]~ —Vz > = () (2.20)

o Tlu

H



18

seklindedir. J; ve K iki elektron integralleridir. J; elektronlar arasindaki etkilegimi

temsil eden
1
Iy =y, v, 2) (221)

bicimindeki Coulomb Integrali dir. K ; dalga fonksiyonunun antisimetrik olma

sartindan kaynaklanan degistokus (exchange) integrali dir ve
1
Ky = (i, )| v, (D, (2)) (2.22)
12

seklinde tanimlanir. Denk. (2.18) Lagrange belirsiz c¢arpanlar metoduna gore

acildiginda,
E(Dy,(1) = e,(1) (2.23)

seklindeki Fock denklemleri elde edilir. Burada ¢;’ler Lagrange carpanlari, F ise Fock

operatoriidiir. Fock operatori,

) Z N .
F()=(-5Vi =X 25) + 2 2,(1)-K (1) (2.24)

[

seklindedir. JA‘,.( 1) Coulomb operatorti,

T ={v; (2)5% (2) ot (2.25)
ve K (1) exchange operatorii,

J(1)= j v (2)5% 2) 67 (2.26)
seklinde verilmektedir. Denk. (2.23)’lin ¢6ziimiinde Roothaan ve Hall tarafindan ileri

stirilen MO-LCAO yaklagimi yapildiginda Fock denklemlerinin ¢6ziimii basit bir

matris denkleminin ¢ézliimiine indirgenenebilmektedir. MO-LCAO yaklasimina gore
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Slater determinant dalga fonksiyonlari igerisindeki y; molekiiler orbitalleri ¢, atomik
orbitallerinin lineer kombinasyonu seklinde yazilabilmektedir.

o= Cut, (2.27)

u=1

Burada {; sabit katsayilardir. Benzer sekilde ¢, atomik orbitalleri de tam set

olan G baz fonksiyonlari cinsinden yazilabilmektedir. Atomik orbitaller d,,’ler sabit

katsayilar olmak tizere,
0, =2.d,G, (2.28)
k=1

seklinde baz fonksiyonlar1 cinsinden yazildiginda y, molekiiler orbitalinin uzaysal

kismu,

v, =>.(u>.d,G, =D c,G, (2.29)
k=1 y=1

u=I

seklinde yazilabilir. Baz fonksiyonlarinin molekiiler orbitali tam olarak temsil
edebilmeleri i¢in m degeri sonsuza gitmelidir. Denk. (2.29) orbitalleri, Denk. (2.23)’

deki Fock operatoriinde yerine yazilirsa,

/ . / 1 A N . /
26 FUG, =2 e (—5Vi =2 5) + 2 (2, (1)-K,(1)) |G, =63 6,6,
Y= n J= Y=

y=I Iu

(2.30)

denklemi elde edilir. Denk. (2.30) soldan herhangi bir y_ orbitali ile ¢arpilip biitiin uzay

tizerinden integrali alindiginda,

!
zcyi<'//z

y=1

F(ly,)= sii_cy,(wz w,) (2.31)

elde edilir. Burada,

(w.|F()y,)=F, (2.32)
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Fock integrali,

(v.lv,)=5, (2.33)

overlap integralidir. Denk. (2.31) tiim 1 orbitalleri iizerinden yazildiginda N tane

denklem sistemi elde edilir. Bu denklem sistemleri matris bi¢iminde yazildiginda

FC = ESC (2.34)

seklinde bir ifade elde edilir. Burada F Fock matrisi, S overlap matrisi, E’ler 6zdegerler,
C’ler katsayilardir. Bu denklem HF denklemi olarak bilinir. HF matris denkleminin

¢Oziimii i¢in Oncelikle,
/
chi(Fzy _giSzy)ZO (235)
y=1

seklindeki sekiiler denklem diye adlandirilan denklemler olusturulur. Bu denklem
takiminin asikar olmayan ¢6ziimlerinin bulunmasi i¢in parantez i¢inde verilen terimlerin

sifira esit olmas1 gerekmektedir. Bu durum,;

(F,—¢eS, .. F,-¢S, |
F,, -8, ... F, —¢S,

det (F,, —¢,S, )= . : =0 (2.36a)
F -6, F,—¢S, |

seklindeki sekiiler determinantlar1 ile ifade edilir. Sekiiler determinantin ¢oziimiinden
elde edilen ¢ enerjisi Denk. (2.35) de yerine konularak c; katsayilari elde edilir. Artik
enerjiyli minimum yapan molekiiler orbitaller buradan bulunabilir. Bunun i¢in 6ncelikle
hesaplamada atomik orbitallerin, dolayis1 ile molekiiler orbitallerin yerine kullanilacak
olan baz setleri secilir. Baglangigta segilen baz setlerinin G, baz fonksiyonlar
kullanilarak Coulomb ve Exchange operatorleri ve sonra Denk. (2.30) daki Fock

operatorii hesaplanir. Sonra Denk. (2.35)’deki sekiiler denklemindeki F_ ve S_ ’ler

hesaplanir ve Denk. (2.36) sekiiler determinant1 ¢oziilerek ¢, ’ler bulunur. Bu ¢, ’ler
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tekrar Denk. (2.35) sekiiler denkleminde yerine yazilarak bu defa yeni c,;katsayilar
elde edilir. Bu yeni katsayilar kullanilarak Denk. (2.30) yeniden kurulur. Sonra tekrar

F.,ve §_ ler hesaplanir ve sekiiler determinant ¢oziilir ve yeni &, ’ler bulunur. Bu

g;’ler sekiiler denklemde yerine yazilip tekrar yeni ¢, katsayilar1 elde edilir. Ard arda

gelen iki dongiide elde edilen enerji farki istenilen degere ulagincaya kadar bu iteratif
dongii devam eder. Iki iterasyon arasindaki enerji farki ¢ok kii¢iik degisimler

gostermeye bagladiginda yakinsama saglanmis olur. Yakinsama saglandiginda elde

edilen ¢, katsayilar1 sistemin enerjisini minimum yapan baz fonksiyonlarini, yani

atomik orbitalleri ve dolayist ile molekiiler orbitalleri vermektedir. Bu yontem SCF
yontemi olarak bilinir. Cok elektronlu sistemler igin yazilan Hartree-Fock
denklemlerinin SCF yontemi ile ¢oziilmesi ile Schrodinger denkleminin yaklasik

¢Oziimleri elde edilmis olur. Buna literatiirde Hartree-Fock metodu denir.

Buraya kadar anlatilan HF metodu kapali kabuklu sistemler icin gegerlidir.
Kapal1 kabuklu sistemler i¢in yapilan HF hesaplamalarina literatiirde (Restricted HF)
spin smirli HF (RHF) denir. Bu calismada radikallere ait hesaplamalar yapilmistir.
Radikaller en az bir tane eslesmemis elektron bulunduran molekiillerdir. Dolayisiyla
radikaller agik kabuklu sistemlerdir. Ac¢ik kabuklu sistemlerin Hartree-Fock metoduyla
calisilabilmesi i¢in iki farkli yontem gelistirilmistir. Bunlardan bir tanesi (Restricted
Open Shell Hartree-Fock) spin sinirl agik kabuk Hartree-Fock metodu (ROHF) dur.
Diger metod ise (Unrestricted Hartree-Fock) spin siirsiz Hartree-Fock metodu (UHF)
dur. RHF metodunda herhangi bir spin orbitalinde bulunan « ve £ spinli elektronlarin
uzaysal orbitalleri Denk. (2.12) de verildigi gibi aynidir. ROHF metodunda ise
eslesmemis elektronlarin bulundugu orbitalin disinda kalan spin orbitallerinin uzaysal
kisimlar1 ayn1 olmaktadir. UHF metodunda ise « ve S spinli elektronlarin uzaysal
kisimlar1 da birbirinden farkhidir. Sekil-2.1’de RHF, ROHF ve UHF metodlarinda

elektronlarin orbitallere dizilisleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil-2.1. a) Kapal kabuklu sistemlerde spin sinirh b) acik kabuklu sistemlerde
spin sinirh ¢) Kapalh kabuklu sistemlerde spin sinirsiz durumlarda orbitallerdeki

elektron yerlesimi ve enerji seviyelerinin sematik gosterimi.

1l t t
tl ty t,

tl ot

a) RHF b)Y ROHF c) UHF

ROHF metoduyla magnetik 6zellikleri hesaplamak i¢in spin polarizasyon
etkilerinin ayrica incelenmesi gerekmektedir. Ayrica ROHF metodunda hesaplanan
varyasyonel enerji degerleri gercek degerinden oldukc¢a yiiksek c¢ikmaktadir ve
hesaplamalar icin pratik bir metod degildir. Bu nedenle hesaplamalarda pek tercih

edilmez.
2.5.2. Spin Simirsiz Hartee-Fock Metodu

Kapali kabuklu sistemler i¢cin Hartree-Fock metodu ve formalizmi yukarida
verilmistir. A¢ik kabuklu sistemlerle yapilan ¢aligmalarda kullanilan UHF metoduna ait
formalizm bundan biraz farklidir. UHF metodunda HF denklemleri iki farkli spin
durumu i¢in ayr1 ayr1 yazilmalidir. Bu durumda Denk. (2.34) ‘deki HF denklemleri,

Fec® =" 8°c" (2.36b)

ﬁc” =g’ S=ﬁc”
bi¢iminde olur. Burada

Z,

()= (-3 =X + 2020, ()-R*(1) (2.37)

n r],u Jj=1
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FI(1)= (—§Vf —Z%) + i(zija)—lé%m) (2.38)
w1 =
olup K ile temsil edilen exchange terimi sadece paralel spinli durumlarda ortaya
cikmaktadir (Szabo ve Ostlund, 1996). Acik kabuklu bir sistemde eslesmemis
elektronun alfa spinli oldugunu diislinelim. Bdyle bir sistemde alfa spinli elektronlar
icin yazilan Fock denklemindeki exchange etkilesmelerinin degeride biiyliyecektir. Bu
deger enerjiye negatif katki sagladigindan alfa spinli elektronlarin isgal ettigi
orbitallerin enerjileri, beta spinli elektronlarin iggal ettikleri orbitallerin enerjilerinden
biraz daha diisiik olacaktir. Bu durum eslesmemis elektronlarin kendisi ile zit spinli olan
diger elektronlar1 polarize etmesi seklinde de yorumlanabilmektedir. UHF metoduyla
elde edilen dalga fonksiyonlar1 acik kabuklu sistemlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesinde kullanishh olmasina ragmen, metod az da olsa spin
kirlenmelerine yol agmakta Ornegin doublet bir sistem bir miktar quadret o6zellik

gosterebilmektedir.
2.6. Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi

Hartree-Fock metodu, ¢ok elektronlu sistemlerin taban durumlarinin
enerjilerini hesaplanmasinda ve sisteme ait dalga fonksiyonlarinin belirlenmesinde
basarili bir metod olmasina ragmen bir takim eksiklikleri de vardir. Hartree-Fock
metodunda N elektronlu bir sistemde herhangi bir elektronun kendisi disindaki N-/ tane
elektrondan kaynaklanan ortalama bir potansiyelle etkilestigi diisiiniilerek elektronik
potansiyel enerji yazilmaktadir. Bu durumda elektronlarin anlik pozisyonlar1 dikkate
alinmaktadir. Gergek durumda elektronlar birbirini itmekte ve birbirinden uzaklagmak
istemektedir. Dolayisiyla bir elektronun uzayda diger elektronlara yakin oldugu
noktalardaki bulunma olasiliklar1 daha kiigiik olacaktir. Bu etki Coulomb korelasyonu
seklinde ifade edilmektedir. Bu etki Pauli’nin disarilama ilkesiyle karistirilmamalidir.
Pauli’nin disarilama ilkesinde spinleri zit oldugu siirece iki elektron uzayda ayni
noktada bulunabilir. Halbuki Coulomb itismesi geregince iki elektronun ayni uzaysal
konumda bulunma olasilig1 sifirdir. HF metodunda elektron-elektron etkilesmelerinde
korelasyon etkileri dikkate alinmadigi i¢in elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel

enerjisi gercek enerjiden bir miktar fazla olmakta HF enerjisi gergek toplam enerjiye bir
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tist limit olusturmaktadir. Bir sistemin goreli olmayan tam enerjisi ( &, ) ile Hartree-Fock

metoduyla elde edilen ( £, ) arasindaki farka korelasyon enerjisi ( £, ) denir.

E. =¢—E, (2.39)

HF metodunda dikkate alinan elektronlar arasindaki ortalama etkilesmeler,
elektron-elektron  etkilesmesinde en baskin  etkilesme oldugundan enerji
hesaplamalarinda korelasyon enerjisinin degeri ¢ok fazla degildir. Hatta HF enerjisine
katkisinin ¢ok kii¢iik oldugu da soylenebilir. Elektron korelasyon etkilerinin enerjiye
katkis1 ¢ok az olmakla birlikte diger molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda ¢ok biiyiik

bir dneme sahiptirler.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory (DFT)), elektron
korelasyon problemine alternatif bir yaklasim sunar. HF metoduyla DFT metodlarinin
cok elektronlu sistemlere bakis agilar1 arasinda farkliliklar vardir. N elektronlu bir
sistemde DFT, HF metodunda oldugu gibi bireysel olarak elektronlarin hareketleriyle
ilgilenmez. DFT uzayin herhangi bir noktasinda yerellesmis elektron yogunluklariyla
ilgilenir. HF metodunda sisteme ait dalga fonksiyonlarinin yerini, DFT de sistemin
elektron yogunluk fonksiyonelleri almaktadir (Parr ve Yang, 1989; Parr ve Yang, 1996).
DFT gectigimiz otuz yil igerisinde oldukca biiyiik gelismeler katetmistir ve ¢aligmalar

halen devam etmektedir.

DFT’nin temelinde 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn (HK) tarafindan ortaya

konmus olan iki ana teorem vardir (Slater, 1974):

e Duragan bir kuantum mekaniksel sistemin her gozlenebiliri, 6rnegin enerji,
prensipte tam olarak sadece taban durum yogunlugundan hareketle hesaplanabilir. Yani

her gozlenebilir taban durum yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.

e Taban durum yogunlugu, varyasyonel metod kullanarak tam olarak

hesaplanabilir.

Bu teoremler ¢ok orijinal bir mantik ile tiiretilmistir. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, elektronlardan olusmus sistemde ¢ekirdeklerin konumlari sabit kabul

edilir. Taban durumunda sistemin toplam enerjisini minimum yapan c¢ekirdek
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koordinatlar1 secilir. Dolayisiyla boyle bir ¢ekirdek alaninda elektron yogunlugu dahil

her sey sistemin toplam enerjisini en diisiik yapacak sekilde kendilerini ayarlarlar.

HK 1ilging bir soru sormustur. Cekirdeklerin olusturdugu dis potansiyel tek
olarak elektron yogunlugundan hesaplanabilir mi? Taban durumundaki elektron
yogunlugunu biliyorsak ¢ekirdeklerin yerini bulabilir miyiz? Evet gercekte bu doniisiim
vardir. Bunun 6nemi yogunlugu bildigimizde sistemle ilgili tim bilgiye sahip

olacagimizdir.

Birinci teorem N elektronlu bir sistemin V' () dis potansiyelinin bagimsiz

olarak p(r) elektron yogunluklariyla belirlenebilecegini ifade eder. Sisteme ait

hamiltoniyen ve taban durumu dalga fonksiyonlar1 sadece elektron yogunluguna

baglidir. Boylece sistemin enerjisi elektron yogunluklarinin bir fonksiyoneli olarak
Elpl=[ptm) vir)dr +T[p]+7.[p] (2.40)

seklinde yazilabilir. Burada T [ ,0] kinetik enerji, Vee[ p] ise elektron-elektron etkilesme
enerjisidir.

HK tarafindan ortaya konan ikinci teorem ise varyasyon prensibine
benzemektedir. Herhangi bir sisteme ait p'(r) elektron yogunluguna karsilik gelen

E [ p'] enerjisi, sistemin taban durumuna karsilik gelen gercek enerji degerine bir {ist

siirdir.

E[p] 2 E|p] (2.41)

Burada £ [,0] sistemin taban durumuna karsilik gelen gergek enerjiyi temsil eder.

1965 yilinda Kohn ve Sham (KS) teoriyi biraz gelistirerek DFT nin pratik bazi
uygulamalarini yapmislardir (Vosko, Wilk, Nusair, 1980). KS birbiriyle etkilesen N
elektronlu bir sistemin Schrodinger denklemini, sistemin elekron yogunlugunu veren bir

dizi tek parcacik denklemi cinsinden yazdi.

Baslangigta birbiriyle etkilesmeyen N elektronlu bir referans sistem olsun. KS

tarafindan bu N elektrona ait N tane orbitali elde etmek i¢in Once,
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N

H =§—§Vf+VN(r) (2.42)

i

hamiltoniyen ifadesi yazilmistir. Sistemin taban durumuna ait gergek dalga fonksiyonu
V. o=——|y, ¥, 7 (2.43)
)

diir. Burada vy, ’ler tek elektron Hamiltoniyeninin en diisiik enerjili 6z fonksiyonlaridir.

Yani

h, = —%vf V() (2.44)

how.=¢y, (2.45)

seklindedir. V) (r) dis potansiyeli i¢inde, birbiriyle etkilesmeyen sistemin toplam
enerjisi

E[pl=T[pl+ [V pr)dr (2.46)

dir. Burada 7,[ p | referans olarak alinan sistemin kinetik enerjisidir ve

ANENARIETS (247

l

seklinde verilir.

Gergek bir sistemde N elektron birbiriyle etkilesmekte ve enerji ifadesi, J [p]
Coulomb etkilesim enerjisini ve E,. [p] exchange-korelasyon terimlerini de

icermelidir. Boylece gercek bir sistemin toplam enerjisi
Elpl=T[p+ [Vt ptdr+ Jpl+ E . [p] (2.48)

seklinde yazilmalidir. Burada T [ p] gercek sistemin kinetik enerji fonksiyoneli olmak

tizere £, [p] terimi,
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Exlpl=Tlp]-T.lp]+V.[p]-J1p] (2.49)

seklinde yazilir. Sistemin efektif potansiyeli ise,

Vg )=V, (r)+j aad () sdr' + Ve (r) (2.50)

dir. Burada V(7 ) exchange-korelasyon potansiyelidir ve

OE ¢ [p]
Vie(r) = 2.51
(r)= 50(0) (2.51)

seklindedir. Denk. (2.44) Hamiltoniyeni, referans sistemine ait kinetik enerji ile gercek
sisteme ait efektif potansiyel terimlerini icermektedir. Buraya kadar yapilan islemlerin

1s1ginda KS tek elektron denklemleri igin
(——V2 + Vﬁ,)l// =ey” i=123,..N (2.52)

seklinde bir ifade tiiretmistir. Buradaki w° 6zfonksiyonlari Kohn-Sham orbitalleridir.

Bu orbitaller kullanilarak,
S ks
p) =2 " (2.53)

seklinde sistemin elektron yogunlugu yazilabilir. Denk. (2.52) ile verilen KS
denklemleri Denk. (2.23) ile verilen HF denklemlerine benzemektedir. KS orbitalleri

LCAO yaklasimina gore yazildiginda ancak £ . [,0] terimi bilinirse KS denklemleri,
HF denklemlerinin ¢éziildiigii gibi ¢oziilebilir. Ne yazik ki E,.[p] fonksiyoneli tam

olarak yazilamamaktadir. Bu terimi yazabilmek icin yerel yogunluk yaklasimi (Local
Density Approximation LDA) (Parr ve Yang, 1989; y.y., 1995; Vosko, 1980; Ziegler,
1991) ve genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) ((a) Perdew, 1989: 33, 8822, (b)
Perdew, 1989: 34, 7406; Becke, 1988) gibi yaklasimlar yapilmaktadir. Bu yaklagimlar

yapildiginda E,. terimi, exchange fonksiyonelleri E, ve korelasyon

fonksiyonelleri £ seklinde iki par¢aya ayrilmaktadir:
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EXC[p]:EX[p]+EC[p]' (2.54)

KS tarafindan gelistirilen DFT teorisinin molekiiler sistemlere uygulanabilmesi
icin yapilan ilk yaklasim yerel spin yogunluklart yaklasimi (Local Spin Density
Approximation, LSDA) (Parr ve Yang, 1989; y.y., 1995; Slater, 1974) dir. Bu

yaklagimda Exchange-korelasyon enerjisi,

EE = [ p@) 52 [p" (). p” (1)) dr (2.55)

seklinde tamimlanir. Burada £, pargacik basina exchange-korelasyon enerjisidir. Bu

yaklagim dahilinde exchange fonksiyonelleri Slater tarafindan, korelasyon terimleri de
Vasko, Wilk ve Nusair tarafindan gelistirilmis ve SVWN fonksiyonelleri
olusturulmustur (Ziegler , 1991). LSDA fonksiyonelleri molekiiler hesaplamalarda
kullanighi olmakla birlikte molekiiler bag enerjilerinin hesaplanmasinda gergek

degerlerden ¢ok biiyiik sapmalar tespit edilmistir (Labanowski ve Andzelm, 1991).

GGA yaklasimi LSDA yaklasimi ile elde edilen exchange-korelasyon

fonksiyonellerine yerel spin gradyentlerini de ilave eden diizeltmeler getirerek
ES = [p"@).p" ).V p" ),V p" ()] dr (2.56)

seklinde yazilmaktadir. Korelasyon fonksiyonellerine GGA diizeltmelerini yaparak
Perdew literatiirde (P86) ((a) Perdew, 1989: 33, 8822, (b) Perdew, 1989: 34, 7406), Lee,
Yang ve Parr literatiirde (LYP) ) (Vosko, Wilk ve Nusair, 1980), Perdew ve Wang
literatiirde (PW91) (Weniger ve Steinborn, 1983) olarak bilinen korelasyon diizeltmeleri
yapmislardir. Bunlar icinde Ozellikle LYP fonksiyonelleri korelasyon enerjilerini

oldukga i1yi hesaplamaktadir.

Exchange fonksiyonellerine GGA diizeltmelerini yaparak Perdew ve Yang
literatiirde (PW86) (Perdew ve Wang, 1986), Becke (B88) (Becke, 1988) olarak bilinen

fonksiyonelleri tliretmiglerdir.

LSDA yaklagimina GGA diizeltmeleri yapildiginda pek ¢ok hesaplamada daha
iyi sonuglar elde edilmesine ragmen termokimyasal hesaplamalarda ve reaksiyon

bariyer yliksekliklerinin hesaplanmasinda bir takim sikintilarla karsilagilmistir. Bu
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sikintilar1 gidermek amaciyla Becke tarafindan adyabatik uyum formiilii tiiretilmis ve

yarim-yarim fonksiyonelleri ad1 verilen fonksiyoneller elde edilmistir (Becke, 1993).

DFT’ye en biiyiik katkilardan bir tanesi 1993 yilinda Becke tarafindan
exchange teriminin hibrit fonksiyonelleri ad1 verilen fonksiyonellerle ifade edilmesi ile
olmustur (Becke, 1993). Becke’nin ii¢ parametreli hibrit fonksiyoneli B3LYP olarak
bilinen bu fonksiyonel HF exchange, LSDA exchange-korelasyon, ve gradyent
diizeltme terimlerini igermektedir. Becke’nin elde ettigi hibrit exchange fonksiyonelleri
ile farkli korelasyon fonksiyonelleri birlestirerek amaca gore farkli DFT metodlari
olusturulabilmektedir. Ornegin B3LYP metodunda Exchange fonksiyoneli Becke nin
hibrit fonksiyonelleri ile LYP korelasyon fonksiyonellerinin birlesimi ile

olusturulmustur.
2.7. Baz Setleri

Buraya kadar ¢ok elektronlu sistemlere ait elektronik Schrodinger denkleminin
yaklagik ¢oziimlerini bulmak amaciyla tasarlanmis Ab-initio metodlariin teorik
temelleri verilmistir. Ab-initio metodlarinin tamaminda hesaplamalara Denk. (2.14)’de
verilen baslangi¢c dalga fonksiyonlar1 segilerek baslanir. Bu dalga fonksiyonuna deneme
dalga fonksiyonu adi verilir. Burada akla ‘sisteme ait Schrédinger denkleminin ¢oziimii
bilinmiyorsa deneme dalga fonsiyonlarindaki molekiiler orbitaller nasil yaziliyor?’
seklinde bir soru gelmektedir. Bilindigi gibi Ab-initio metodlarinda molekiiler orbitaller,
Denk. (2.27) de verildigi gibi atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 seklinde
yazilmaktadir. Benzer sekilde atomik orbitaller de Denk. (2.28)’de oldugu gibi tam set
olan baz fonksiyonlar1 cinsinden yazilabilir. Boylece molekiiler orbitaller Denk. (2.29)
ifadesinde oldugu gibi baz fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilebilmektedir. Bu sekilde
yalniz bir orbitali temsil eden fonksiyonlara baz fonksiyonu, atomun biitiin orbitallerini
temsil eden baz fonksiyonlar1 kiimesine de baz seti denir. Molekiiler hesaplamalarda
atomik orbitalleri temsil eden baz fonksiyonlar1 iki grup altinda toplanabilir. Bunlardan
birincisi (Exponential Type Orbitals) Ustel Tipte Orbitaller (ETO), ikincisi ise
(Gaussian Type Orbitals) Gaussiyen Tipi Orbitaller (GTO) den olusur.

ETO’leri ii¢ gurupta inceleyebiliriz. Bunlardan birincisi Hidrojen'e benzer

atomlar icin Schrodinger denkleminin ¢Ozlimiinde ortaya ¢ikarlar. Schrodinger
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denkleminin ¢6ziimleri, genellikle, dogru degerlere en yakin olarak kabul edildiginden
atomlar i¢cin uygun baz olurlar. Bu dalga fonksiyonlarina Hidrojenik dalga
fonksiyonlar1 denir. Bu fonksiyonlar igerisindeki Associated Legendre ve Associated
Laguerre polinomlar: tam bir settir. Ancak bunlar, atomik ve molekiiler hesaplamalar

icin kullanigh degildirler.

ETO'larin ikinci gurubunda Weniger ve Steinborn'un B fonksiyonlarini
sOyleyebiliriz (Pauling ve Wilson, 1935). Bu fonksiyonlarin asimptotik durumlari,
Bessel polinomlarinin bazi 6zellikleri {izerine dayanmaktadir. Bessel polinomlar1 ise
indirgenmis Bessel fonksiyonlar: ile yakindan iliskilidir. Ancak indirgenmis bessel
fonksiyonlarin asimptotik agilimlarinda yer alan, yiiksek mertebeli terimlerin
tiiretilmesi i¢in uygun hizlandirici metodlara ihtiyag vardir. Indirgenmis Bessel
fonksiyonlar1 lineer ve logaritmik yakinsak seriler icin kullanilan bagintilarla

hizlandirilmadike¢a kullanigh sayilmazlar (Pauling ve Wilson, 1935).

ETO'lerin igilinciisi  Slater Tipi Orbital (STO)'lerdir. Molekiiler
hesaplamalarda en ¢ok kullamilan orbital tipi, bir elektron Slater fonksiyonlaridir. Isgal
edilmis her bir orbital i¢in, bir veya daha fazla STO'nun goz Oniine alindig1r ¢ok
elektronlu bir atoma ait temel bir set olusturulabilir (Pauling ve Wilson, 1935). Isgal
edilmis her bir orbital icin siklikla {istel terimleri ayn1 olan bir temel minimum set

tanimlanabilir. Slater tipi orbitaller,
Wnlm (F’O = N’,."_l e_(” Ylm (H(P) (257)

seklindeki fonksiyonlardan olusur. Burada N normalizasyon sabiti, n orbitalin bas

kuantum sayisi, ¢ orbital {issii, ve ¥," (¢ ) kiiresel harmoniklerdir. Slater buradaki ¢ °

y1, Z atom numarast ve s ekranlagma sabiti olmak iizere,

£ = (2.58)

seklinde tanimlamistir.

Denk. (2.57)’de verilen fonksiyonlar ya da bu fonksiyonlarin lineer
kombinasyonlar1 atomik orbitalleri ¢ok iyi bir sekilde temsil edebilmektedir. Atomlarda

bu fonksiyonlar kullanilarak yapilan ab-initio ¢alismalarinda c¢ok iyi sonuglar elde
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edilmektedir. Fakat molekiiler hesaplamalarda karsilasilan ¢ok merkezli integrallerin
hesaplamalarinda sikintilar ortaya ¢ikmaktadir. Cok merkezli integraller STO’lar
kullanildiginda hesaplanamamaktadir. Bu nedenle STO’lar molekiiler hesaplamalarda

verimli bir sekilde kullanilamamaktadir.

[lk olarak S.F. Boys 1950 yilinda yaptigi bir calismada molekiiler
hesaplamalarda STO’lara alternatif olarak GTO’larin kullanilabilecegini gostermistir
(Boys, 1950). Bu c¢alisma molekiiler ab-initio hesaplamalarinda devrim niteligindedir.
Ciinkii o zamanlarda tikanmis olan molekiiler hesaplamalarin 6niinii agmis ve bu alanda
cok biiyiik gelismelere yol agmistir. Giinlimiizde ab-initio hesaplamalarinin hemen
hemen hepsi GTO’lar kullanilarak yapilmakta, bu alanda hazirlanan paket programlarin
hepsi GTO’lara uygun olarak diizenlenmektedir. Bu nedenle bu c¢alismada GTO’lar

kullanilmustir.
2.7.1. Gaussiyen Tipi Orbitaller

Gaussiyen tipi orbitaller
glo(l,m,n,x,y,z) = Ne_‘”leymz" (2.59)

seklindeki fonksiyonlar veya bu fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan
olusturulurlar. Bu fonksiyonlara Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 denir. Burada N
normalizasyon sabiti, [ m, n  pozitif tam sayillar (Kuantum sayilariyla
karistirilmamalidir!), o orbital issi, x, y, z kartezyen koordinatlardir. Gaussiyen ilkel
fonksiyonlarindaki /, m, n tam sayilarinin toplami tanimladigi atomik orbitalin agisal
momentum kuantum sayisina esittir (L =/+m+n ). Eger [+ m+ n =0 ise g fonksiyonu,
S tipi bir Gaussiyen ilkel fonksiyon, /+ m+ n =1 ise g, p tipi bir Gaussiyen ilkel
fonksiyon, /+ m+ n =2 ise g, d tipi bir Gaussiyen ilkel fonksiyondur. Gaussiyen
ilkellerinin STO'lardan farki 7"~ carpanimin olmamasidir ve agisal momentuma bagl
kismin kartezyen koordinatlarin bir fonksiyonu olarak yazilmasidir. Ayrica {stel
ifadenin iissii ise 7 yeriner’ olarak yazilir. Gaussiyen fonksiyonlarda veya Gaussiyen
ilkellerinde 7"’ teriminin yoklugu nedeni ile sadece s, 2p, 3d, 4f tipi orbitaller
belirlenebilir. Diger orbitaller ise bu temel ilkel fonksiyonlarin lineer kombinasyonu

seklinde yazilabilir. Ornegin 2s, 1s’lerin lineer kombinasyonu, 3p, 2p’lerin lineer
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kombinasyonu seklinde yazilabilir. Bu durum ise integral hesaplamalarinda bize
kolaylik saglamakta ve integrallerin hesaplanmasi1 daha az zaman almaktadir. Gaussiyen
ilkel fonksiyonlar1 ile ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasi oldukga kolaydir (Dereli,
2002). Fakat bu fonksiyonlar atomik orbitalleri istenildigi gibi temsil edemezler.
Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 her ne kadar ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasinda
kolayliklar saglasa ve ayrica bu integrallerin hesaplanmasi bilgisayar teknigi acisindan
az zaman alsa da, bu fonksiyonlar molekiiler orbitallere pek benzemezler. Yani
Gaussiyen ilkel fonksiyonlariin fonksiyonel davraniglart gercek molekiiler orbitallere

uymaz.

Sekil-2.2. Hidrojen atomunun 1s orbitali icin STO (diiz ¢izgili) ile Gaussiyen ilkel

fonksiyonlarin (kesik ¢izgili) karsilastirilmasi.

r{a.u)

Sekil-2.2’de de goriildiigli gibi Gaussiyen ilkel fonksiyonlar bilhassa
cekirdekten ¢ok uzak ve cekirdege ¢ok yakin bolgelerde gergek atomik orbitalleri iyi
tanimlayamazlar. Bu nedenle ¢ok sayida ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonlari
kullanilarak olusturulan baz fonksiyonlarinin fonksiyonel davraniglar1 gergek molekiiler
orbitallere uydurulmaya caligilir. Bu sekilde Gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin lineer

kombinasyonu ile olusturulan baz fonksiyonlarina,

G, =2 ugila,r) (2.60)
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(Contracted Gaussian Functions) daraltilmis veya gruplanmis Gaussiyen baz

fonksiyonlar1 (CGF) denir. Burada ¢, agilm katsayilarini, g,(a,,r) Gaussiyen ilkel
fonksiyonlarini gostermektedir. Bir orbitali temsil eden baz fonksiyonu G,, £,

katsayilari ve ¢; usleri ile tanimlanir. Baz setleri ise bir atom i¢in ¢, ve ¢, lerin temsil

ettigi baz fonksiyonlarindan olusan bir kiime ile tanimlanir. CGF’ler STO Ilara
uydurularak (fit edilerek) ya da atomik SCF hesaplamalariyla elde edilir. Mesela bir
STO iki, ii¢ veya daha fazla ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonu ile temsil edilebilir.
Sekil 2.3 de Hidrojen atomunun 1s orbitali i¢in tanimlanan STO, iki Gaussiyen ilkel
fonksiyon ile temsil edilmektedir. Sekilden de goriilecedi gibi ¢ekirdege cok yakin
bolgelerde iki egrinin uyumu iyi degildir. Bu uyum daha fazla ilkel fonksiyon segilerek
saglanmaya calisilmaktadir ya da herhangi bir atomik orbitali temsil etmek iizere ¢ok
sayida gaussiyen ilkel fonksiyon secilerek atomik SCF hesaplamasi yapilir. Hesaplama
sonucunda elde edilen katsayilar veya iisler molekiiler hesaplamalarda kullanilir. Fakat
atomik SCF hesaplamalartyla elde edilen bu baz fonksiyonlar1 ve baz setleri molekiiler

hesaplamalar i¢in kullanish olmayabilir. m baz fonksiyonundan olusan bir baz seti igin
hesaplanacak olan ém( m + [ ) tane bir elektron integrali ve é( m’ +2m’ +3m’ +2m)

tane iki elektron integrali vardir (Pauling ve Wilson, 1935). m oldukga kii¢iik olsa bile
hesaplanacak integrallerin sayisinin olduk¢a c¢ok olacagi goriilmektedir. Bu durum
bilgisayar teknigi acisindan biiyiik bir hesaplama zamanimi gerektirir. Bu durumda
atomik veya molekiiler orbitalleri temsil edecek olan temel setlerin miimkiin oldugunca
az sayida fonksiyonlardan olusan bir set olmasi istenir. Bu nedenle hesaplama sonunda

elde edilen Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 gruplandirilarak CGF’ler olusturulur.
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Sekil-2.3. Hidrojen atomunun 1s orbitali icin farkl iislere sahip iki GTO (kesik
¢cizgili, altta) nun lineer kombinasyonunun (Kkesik ¢izgili, iistte) bir STO’ya (diiz

cizgili, iistte) uydurulmasi.

2.7.2. Gaussiyen Baz Setleri

Gaussiyen baz setleri bu sekilde daraltilmis Gaussiyen fonksiyonlardan
olusturulur. CGF’lerin daraltma katsayilari, iisleri ve daraltmanin boyutu uygun bir
sekilde secilerek istenilen herhangi bir fonksiyona veya atomik orbitale uydurulabilir.
Bu sekilde elde edilen fonksiyonlar molekiiler hesaplamalarda kullanilabilir. Baz
setlerini olusturmakta kullanilan daraltilmis fonksiyonlar1 olustururken atomik SCF
hesaplamalarinin sonuglar1 kullanilmaktadir. Bu hesaplamalara baglarken oldukca fazla
sayida Gaussiyen ilkel fonksiyonu kullanilir. Sonra bu Gaussiyen ilkellerinin isleri ve
katsayilar1 SCF hesaplamalar1 ile bulunur. Bulunan bu isler ve katsayilar daha sonra
yapilacak olan molekiiler hesaplamalar i¢in gerekli olan CGF’leri olusturmakta

kullanilir.

Literatiirde Gaussiyen baz setleri verilirken daraltmadan 6nceki ve sonraki baz
fonksiyonlarini ifade etmek i¢in sirasiyla normal parantez () ve koseli parantez [ ]
kullanilmaktadir. a, b, ¢ ve x, y, z pozitif tam sayilar olmak iizere (as, bp, cd)
notasyonuyla verilen bir baz setinde a tane s tipi, b tane p tipi, c tane d tipi Gaussiyen

ilkel fonksiyonlarmin atomik SCF hesaplamalarinda kullanildigin1 gosterir. Ayni baz



35

seti molekiiler hesaplamalarda kullanilmak iizere gruplandirildiginda olusturulan
CGF’ler ise [xs, yp, zd] notasyonuyla verilmektedir. Bunun anlamui ise a tane s tipi ilkel
fonksiyon farkli sekillerde gruplandirilarak x tane s tipi CGF’nin olusturulmus, b tane p
tipi ilkel fonksiyon farkl sekillerde gruplandirilarak y tane p tipi CGF nin olusturulmus,
c tane d tipi ilkel fonksiyon farkli sekillerde gruplandirilarak z tane d tipi CGF’nin
olusturulmus oldugudur. Bu (as, bp, cd)/ [xs, yp, zd] seklinde veya (a, b, ¢)/ [Xx, Yy, Z]

seklinde gosterilir.

Baz setleri iki ana grupta incelenmektedir. Bunlardan ilki literatiirde kullanilan
kiigiik oOlcekli baz setleri (Minimal Basis Sets), digeri ise genisletilmis baz setleri
(Extended Basis Sets) dir. Kiigiik 6l¢ekli baz setlerinde her bir atomik orbital yalnizca
bir baz fonksiyonuyla temsil edilirken, genisletilmis baz setlerinde ise bir orbital birden

fazla baz fonksiyonla temsil edilmektedir.

Kiictik olgekli baz setleri literatiirde STO-NG’ler olarak bilinir. Genisletilmis
baz setleri ise biitiin orbitalleri ¢cok zetali olan baz setleri (Double-Zeta, Triple-Zeta,
Quadrupole-Zeta Basis Sets), degerlik orbitalleri ¢ok zetali olan baz setleri (Split-
Valence Basis Sets), polarizasyon fonksiyonu igeren baz setleri (Polarised Basis Sets),
difiizyon fonksiyonu iceren baz setleri (Diffuse Basis Sets) seklinde pek ¢ok farkli baz

setinden olusmaktadir.
2.7.2.1. Kiiciik Olcekli Baz Setleri (STO-NG)

STO-NG baz setlerinde atomik orbitali temsil eden bir STO, N tane Gaussiyen
ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonundan olusturulmaktadir. Dolayisiyla her orbital
bir baz fonksiyonu ile temsil edildiginden orbitallerin toplam sayist ile baz
fonksiyonlarinin sayisi1 birbirine esittir. Bu tip temel setlere bir tek STO’ya karsilik
geldiginden tek zetali temel setler de denir. Bu tiir temel setler kiiresel simetrik
dagilimlar1 ¢ok 1iyi tanimlayabilirken, atom merkezli olduklar1 i¢in molekiildeki
cekirdekler arasindaki farkli elektron dagilimlarini ¢ok iyi temsil edememektedirler.
Ayrica STO-NG’ler varyasyonel esnekligi de oldukg¢a sinirlandirmaktadirlar. Ciinkii
atomik orbitaller bir tek STO’nun tek zeta degeri ile temsil edildiginden molekiil
icerisindeki atomlarda c¢esitli etkilerle olusan genisleme ve daralmalar1 ifade

edememektedirler.
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2.7.2.2. Genisletilmis Baz Setleri
2.7.2.2.1. Biitiin Orbitalleri Cok Zetalh Olan Baz Setleri

Kiiciik o6lcekli baz setlerinin, hesaplamalarda karsilagilan eksikliklerini
gidermek amaciyla gelistirilmis olan baz setleridir. Bu baz setlerinde farkli zetal
STO’larin lineer kombinasyonu ile temsil edilen herhangi bir atomik orbital GTO’lar
cinsinden ifade edilmektedir. Sayet atomik orbital iki farkli zetali STO’nun lineer
kombinasyonu ile temsil edilmekte ise iki zetali (Double-Zeta Basis Set), ii¢c farkli zetali
STO’nun lineer kombinasyonu ile temsil edilmekte ise ii¢ zetal1 (Triplet-Zeta Basis Set)
baz setleri vb. sekilde ifade edilmektedir. Bu tip baz setlerinde s, p, d tipi atomik
orbitaller ayni tipte cok sayida Gaussiyen ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonu
kullanilarak SCF hesaplamalariyla belirlenir ve daha sonra molekiiler hesaplamalarda
kullanilmak tizere CGF’ler olusturulur. Bu tip baz setleri hesaplamalarda hassasiyeti

artirirken, daha fazla hesaplama stiresi ve hafiza gerektirir.
2.7.2.2.2. Degerlik Orbitalleri Cok Zetalh Olan Baz Setleri

Biitiin orbitalleri ¢ok zetali olan baz setlerinde karsilasilan hesaplama siiresi ve
hafiza ile ilgili sikintilar1 azaltmak amaciyla gelistirilmis olan baz setleridir. Pek ¢ok
fiziksel ve kimyasal 6zelligin incelenmesinde atomlarin degerlik orbitalleri, i¢ kabuk
orbitallerinden daha fazla 6neme sahiptir. Atomlar molekiilleri olusturmak {izere bir
araya geldiklerinde molekiiler orbital teoriye gore i¢ kabuk orbitallerinde ¢ok fazla
degisiklik olmamaktadir. Bu nedenle degerlik orbitallerini temsil eden fonksiyonlar i¢
kabuk orbitallerini temsil eden fonksiyonlara gdére daha esnek olmalidir. Bu nedenle
degerlik orbitalleri ¢ok zetali olan baz setlerinde i¢ kabuk orbitalleri tek zetal
Gaussiyen baz fonksiyonlariyla ifade edilirken, degerlik orbitallerini temsil eden baz

fonksiyonlar1 iki veya daha fazla zetali olmaktadir.

Bu baz setleri literatiirde n-ijG veya n-ijkG seklindeki bir notasyonlarla
verilmektedir. Burada n, 1, j, k pozitif tam sayilardir. n i¢ kabuk orbitallerini temsil eden
baz fonksiyonundaki Gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin sayisim vermektedir. ilk

notasyondaki 1j degerlik orbitallerinin iki zetali, ikinci notasyondaki ijk ise degerlik
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orbitallerinin ii¢ zetali oldugunu gostermektedir. Her iki notasyondaki ij ve 1jk’ lar

degerlik orbitallerindeki CGF’lerin icerdigi ilkel fonksiyonlarin sayisini gostermektedir.
2.7.2.2.3. Polarizasyon Fonksiyonu iceren Baz Setleri

Buraya kadar anlatilmis olan baz setleri bazi hesaplamalarda istenilen
hassasiyette sonucglar verse de bazi eksiklikleri de vardir. Bu baz setlerinde atomik
orbitaller s, p, d, f seklinde bagimsiz olarak diisiiniilmektedir. Molekiilde atomlar ve
atomik orbitaller birbirinden tam olarak ayrik bir sekilde diisiiniilemez. Atomlar
birbirine yaklastikca yiik dagilimlar1 bir polarizasyon etkisine sebep olmaktadir. Yani
pozitif ylikler bir tarafta negatif yiiklerde bagka bir tarafta yogunlagmaktadir. Bu durum
atomik orbitallerin seklini bozmaktadir. S orbitallerine bir miktar p, p orbitallerine de
bir miktar d karakteri karisir. Bu durum hibrit orbitallerinin olusmasi seklinde de
diisiintilebilir. Molekiiler sistemlerde gozlenen atomik orbitallerin bu sekildeki
bozulmalari, hafif atomlarda baz setlerine d tipi ilkel fonksiyonlar, sadece 1s atomik
orbitaline sahip olan hidrojen atomuna ise p tipi ilkel fonksiyonlar ilave edilerek
saglanir. Hesaplamalarda kullanilan baz seti tek zetali, ¢cok zetali veya degerlik
orbitalleri ¢ok zetal1 olabilir. Bu baz setlerine polarizasyon fonksiyonlar ilave edilerek
polarizasyon etkileri de hesaplamalara katilmis olur. Degerlik orbitalleri ¢ok zetali olan
baz setlerine polarizasyon fonksiyonlar1 ilave edildiginde, n-ijG* [n-1jG (d)] veya n-
ijG** [n-1jG (d, p)] seklinde 6zel bir notasyon kullanilir. Burada (* ) hafif atomlara d tipi
polarizasyon fonksiyonlariin (** ) ise hafif atomlara d tipi, hidrojen atomuna ise p tipi

polarizasyon fonksiyonlarinin ilave edildigini géstermektedir.
2.7.2.2.4. Difiizyon Fonksiyonlar1 i¢ceren Baz Setleri

Bazi hesaplamalarda ¢ekirdekten ¢cok uzak bolgelerin hassas bir sekilde temsil
edilmesi gerekebilir. Ornegin anyonlardaki hesaplamalarda, molekiillerdeki zayif
baglarin dogru bir sekilde tanimlanmasinda, dipol momentlerinin ve sistemlerin
kutuplanabilirlik 6zelliklerinin hesaplanmasinda dalga fonksiyonlarinin c¢ekirdekten
uzak bolgeleri iyi tanimlamasi gerekmektedir. Boyle durumlarda baz setlerine difiizyon

fonksiyonlar1 denen ilave fonksiyonlar eklenir. Bu fonksiyonlarin iisleri kullanilan baz
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setindeki ilkel fonksiyonlarin {islerine gore ¢ok kiigiiktiir ve ¢ekirdekten uzaklastikca
dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerji degerleri yavas azalir. Diflizyon fonksiyonlar
cogunlukla s ve p tipi Gaussiyen ilkel fonksiyonlarindan olusur. Degerlik orbitalleri ¢ok
zetali olan baz setlerine difiizyon fonksiyonlar ilave edildiginde n-ij+G veya n-ij++G
seklinde 6zel bir notasyon kullanilir. n-ij+G notasyonu hafif atomlar i¢in baz setine ayni
islii bir s ve bir p tipi ilkel fonksiyonun ilave edildigini, n-ij++G notasyonu da hafif
atomlar i¢in baz setine ayni Uslii bir s ve bir p tipi ilkel fonksiyonun, hidrojen atomuna

ise bir s tipi Gaussiyen ilkel fonksiyonun ilave edildigini gosterir.
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3. MATERYAL VE METOD

Dimetilglioksim molekiiliiniin geometri parametreleri Craven ve arkadaslari
tarafindan yapilan X-ray calismasiyla belirlenmistir (Craven, Chang ve Ghosh,
1979:2962). Sekil-3.1° de verilen molekiil, P1 uzay gurubuna sahip triclinic yapidadir.
Birim hiicre boyutlar1 a = 6.075 (3), b =6.314 (3), ¢ = 4.484 (2) A, a = 122.50 (3)°,
B=91.66 (4)°, y=77.75 (3)° olup birim hiicre basina bir molekiil bulunmaktadir.

Sekil-3.1 Dimetilglioksim molekiiliiniin a) Molekiil yapis1 b) Kristal yapisi

Sekil-3.1’den de goriildiigi gibi X-ray caligmasindan elde edilen molekiil
trans-anti yapidadir. Bu deneysel ¢alismadan elde edilmis olan geometri parametreleri

bizim ¢alismamizda referans olarak alinmustir.

Molekiiliin Geometri optimizasyonu DFT/B3LYP metodu ve sirasiyla degerlik
orbitalleri iki zetali olan baz setlerinden 6-31G, degerlik orbitalleri ii¢ zetali olan baz
setlerinden 6-311G, polarizasyon fonksiyonu igeren baz setlerinden hafif atomlara d tipi
polarizasyon fonksiyonlarinin ilave edildigi 6-311G (d), hafif atomlara d tipi, hidrojen
atomuna ise p tipi polarizasyon fonksiyonlarinin ilave edildigi 6-311G (d, p),
polarizasyon ve diflizyon fonksiyonlart igeren baz setlerinden hafif atomlar i¢in baz
setine ayni iislii bir s ve bir p tipi ilkel fonksiyonun ilave edildigi 6-311+G (d) ve hafif
atomlar i¢in baz setine ayni {islil bir s ve bir p tipi ilkel fonksiyonun, hidrojen atomuna
ise bir s tipi gaussiyen ilkel fonksiyonun ilave edildigin 6-311++G (d, p) baz setleri

kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar1 etkileyebilecek {i¢ temel parametre olan
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molekiil, metod ve baz seti de§iskenlerinden ilk ikisi sabit tutularak ii¢lincii degisken

olan baz seti degiskeninin hesaplamalara etkisi arastirilmistir.

Biitiin teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 03 programi kullanilmistir (Frisch vd.,
2003). Hesaplamalar sonucunda elde edilen Geometri parametreleri (bag uzunluklari,
bag acilar1 ve dihedral acgilar) deneysel degerlerle karsilastirilmis ve korelasyonlari

hesaplanmistir.
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4. BULGULAR

Geometri optimizasyonu i¢in kullanilan biitiin baz setleriyle yapilan

hesaplamalarda molekiil sekil-4.1 de goriilen tras-anti yapida ¢ikmustir.

Sekil-4.1 Dimetilglioksim molekiiliiniin optimize edilmis yapisi

6-31G, 6-311G, 6-311G (d), 6-311G (d, p), 6-311+G (d) ve 6-311++G (d, p)
baz setleri ile yapilan hesaplamalardan elde edilen molekiil enerjileri ve dipol
momentleri Tablo-4.1 de, bag uzunluklar1 ve deneysel degerlerle korelasyonu Tablo-4.2
de, bag acilar1 ve deneysel degerlerle korelasyonu Tablo-4.3 de, dihedral agilar1 ve

deneysel degerlerle korelasyonu (r) Tablo-4.4 de verilmistir.

Tablo-4.1 B3LYP metodu ve farkh baz setleri hesaplanmis molekiil enerji ve dipol

momentleri
Enerji (Hartree) Kismi Enerji Dipol Moment
Baz Seti

E AE (Debye)
6-31G -416.94666149 0 0.1613
6-311G -417.06426803 0, 117607 0.1840
6-311G (d) -417.18393707 0, 237276 0.1926
6-311G (d, p) -417.20476321 0, 258102 0.1972
6-311+G (d) -417.19654983 0, 249888 0.2328
6-311++G (d, p) -417.21734974 0, 270688 0.2384




Tablo-4.2 B3LYP metodu ve farkh baz setleri hesaplanmis bag uzunluklari

(Angstrom biriminde)

6-31G  6-311G 6'3(’;)10 6('3,1;;} 6-3 (ldl;“G G'ﬁ’lzc Deneysel
R(1,2) 1,480 1,478 1,479 1,479 1,481 1,481 1,477
R(1,3) 1,301 1,300 1,28 1,286 1,286 1,286 1,283
R(1,9 1,53 1,51 1,503 1,503 1,503 1,503 1,498
R24) 1,301 1,300 1,28 1,286 1,286 1,286 1,283
R(213) 1,53 1,501 1,503 1,503 1,503 1,503 1,498
R(3,5) 1,451 1,448 1,397 1,398 1,400 1,400 1,403
R(4,7) 1,451 1,448 1,397 1,398 1,400 1,400 1,403
R(5,6) 0,978 0,973 0,93 0,92 0,965 0,963 0,870
R(7,8) 0,978 0,973 0,93 0,92 0,965 0,963 0,870
R(O,10) 1,09 1,091 1,093 1,093 1,093 1,003 0, 980
RO, 1) 1,088 1,084 1,086 1,086 1,086 1,086 0, 960
R(O,12) 1,096 1,091 1,093 1,093 1,003 1,003 0,950
R(13,14) 1,006 1,001 1,03 1,093 1,03 1,03 0, 980
R(13,15) 1,006 1,001 1,093 1,093 1,03 1,03 0,960
R(13,16) 1,088 1,084 1,08 1,086 1,086 1,086 0,950
P 0,988 0,082 0,989  0,9837  0,9844  0,984]
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Tablo-4.3 B3LYP metodu ve farkh baz setleri hesaplanmis bag ac¢ilar1 (Derece

Biriminde)

631G 6311G  6311G@) 3 1:,)G @ 3@ 3 IIE;G @ peneysel
A, 1,3) 115187 115,206 115,547 115, 494 115, 291 115, 224 114, 5
A, 1,9 121,192 121,364 121,302 121, 262 121, 529 121, 458 120, 6
AG,1,9) 123,621 123,430 123,150 123,244 123, 181 123,319 124, 9
A(1,2,4) 115,187 115,206 115,547 115, 494 115, 291 115, 224 114, 5
A(1,2,13) 121,192 121,364 121,302 121, 262 121, 529 121, 458 120, 6
A4,2,13) 123,621 123,430 123,150 123, 244 123, 181 123,319 124,9
A(1,3,5) 110,559 110,781 111,564 111,616 111, 544 111, 654 113, 4
A2, 47) 110,559 110,781 111,564 111, 616 111, 544 111, 654 113, 4
A(3,5,6) 102,995 103,270 102,971 102, 367 103, 344 102, 791 99
A@4,7,8 102,995 103,270 102,971 102, 367 103, 344 102, 791 99
A(1,9,10) 109,953 109,959 109, 880 109, 706 109, 956 109, 768 12
A(1,9,11) 110,733 110,839 111,164 110, 886 111, 182 110,913 13
A(1,9,12) 109,953 109,959 109, 880 109, 706 109, 956 109, 768 15
A (10, 9,
1) 109,833 109,748 109, 656 109, 881 109, 541 109, 774 104
A (10, 9,
12) 106,444 106,493 106, 494 106, 690 106, 555 106, 755 99
A (1, 9,
12) 109,833 109,748 109, 656 109, 881 109, 541 109, 774 113
A @2 13
14) 109,953 109,959 109, 880 109, 706 109, 956 109, 768 12
A @2 13
15) 109,953 109,959 109, 880 109, 706 109, 956 109, 768 113
A @2 13
16) 110,733 110,839 111, 164 110, 886 111, 182 110,913 115
A (14, 13,
15) 106,444 106,493 106, 494 106, 690 106, 555 106, 755 104
A (14, 13,
16) 109,833 109,748 109, 656 109, 881 109, 541 109, 774 99
A (5, 13,
16) 109,833 109,748 109, 656 109, 881 109, 541 109, 774 113
R 0,7492  0,7503  0,7623 0,7533 0,7612 0,7531
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Tablo-4.4 B3LYP metodu ve farkh baz setleri hesaplanms dihedral acilar (Derece

Biriminde)
631G 6-311G 6‘?(11)1(} 6('3’111))0 6'3(1(11)+G 6'3;(11,1;;“0 Deneysel
D@3, 1,2,4) 180 180 180 180 180 180 -
D@, 1,2, 13) 0 0 0 0 0 0 -
D, 1,2,4) 0 0 0 0 0 0 i
DO, 1,2,13) 180 180 180 180 180 180 -
D@, 1,3,5) 180 180 180 180 180 180 180
D@, 1,3,5) 0 0 0 0 0 0 0,3
D(2,1,9,10) 122 122 122 122 121 121 114
D@,1,9,11) 180 180 180 180 180 180 175
D@, 1,9,12) 122 122 122 122 121 121 135
D@3,1,9,10) 58 58 58 58 59 59 i
D@G,1,9,11) 180 180 180 180 180 180 -
D@3,1,9,12) 58 58 58 58 59 59 i
D(1,2,4,7) 180 180 180 180 180 180 180
D(13,2,4,7) 0 0 0 0 0 0 0,3
D(1,2,13,14) 122 122 122 122 121 121 135
D(1,2,13,15) 122 122 122 122 121 121 114
D(1,2,13,16) 180 180 180 180 180 180 175
D42 13,14) 58 58 58 58 59 59 -
D42 13,15) 58 58 58 58 59 59 i
D(4213,16) 180 180 180 180 180 180 -
D(1,3,5,6) 180 180 180 180 180 180 177
D(,4,7,8) 180 180 180 180 180 180 177
0,
R 9890  0,9890  0,9890  0,9890  0,9890 0, 9890
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TARTISMA VE SONUC

Tablo-4.1 incelendiginde baz seti kalitesi artirildikga bununla orantili olarak
molekiiliin enerji degerleri de azalmaktadir. Bu beklenen bir sonugtur ¢iinkii baz setleri
olusturulurken molekiiler enerji degerleri referans alinmaktadir. Ayni orant1 cogunlukla
geometri parametreleri i¢in gecerli olmamaktadir. Eger dyle olsaydi biitlin hesaplamalar
en iyl denilebilecek bir baz seti kullanilarak yapilabilirdi. Oysa giiniimiizde farkli
kimyasal yapilar ve atomik dizilisler ic¢in farkli baz setleri hesaplamalarda

kullanilmaktadir.

Tablo-4.2 deki deneysel degerlerle teorik degerlerin korelasyonu
incelendiginde 6-311G baz seti ile yapilan hesaplamanin deneysel degerlere en yakin
sonuclar1 verdigi goriilmektedir. Bununla birlikte baz setine bagl olarak hesaplanan bag
uzunluklarinin ¢ok fazla degismedigi de goriilmektedir. Biitiin hesaplamalarda deneysel
degerlerden en fazla sapan bag uzunluklari, R (5, 6) ve R (7, 8) seklinde verilen OH bag
uzunluklari ile R (9, 10), R (9, 11), R (9, 12), R (13, 14), R (13, 15), R (13, 16) seklinde

verilen CH bag uzunluklaridir.

Tablo-4.3 deki deneysel degerlerle teorik degerlerin korelasyonu
incelendiginde 6-311G (d) baz seti ile yapilan hesaplamanin deneysel degerlere en
yakin sonuglart verdigi goriilmektedir. Yine baz setine bagl olarak hesaplanan bag
acilarinin  ¢ok fazla degismedigi de goriilmektedir. Hesaplamalarda deneysel
degerlerden en fazla sapan bag uzunluklar1 hidrojen atomlarinin diger atomlarla yaptigi

bag acilaridir.

Tablo-4.4 deki deneysel degerlerle teorik degerlerin korelasyonu
incelendiginde Hesaplanan dihedral agilarin deneysel degerlerle korelasyonu oldukca

tyidir.

Bag uzunluklari ve dihedral acilarina gore bag agilarinda gozlenen koti
korelasyonun ii¢ sebebi olabilir. Bunlardan birincisi, deneysel Ol¢timler kati fazda
yapildig1 halde, bizim hesaplamalarimizin gaz fazinda olmasidir. Fakat bu faktoriin tek
basina bu kadar sapmaya neden olabilecegini diislinmiiyoruz ¢iinkii literatiirde bu

sekilde yapilan ¢ok fazla karsilastirma mevcuttur. Diger bir sebep B3LYP metodu
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olabilir. DFT nin baska metodlariyla yapilacak olan hesaplamalarin sonuglar1 deneysel
degerlere daha fazla yakinsayabilir. Ugiincii ve bize gore en etkili sebep ise molekiiliin
Sekil-4.1 deki kristal yapisinda goriilen ¢ok sayidaki molekiiller arasi hidrojen
baglaridir.

Vic-dioksimler i¢in yapilacak olan geometri optimizasyonlarinda polarizasyon
fonksiyonu iceren baz setlerinden hafif atomlara d tipi polarizasyon fonksiyonlarinin
ilave edildigi 6-311G (d) baz setlerinin hesaplamalarda kullanilmasinin yeterli olacagi,
daha biiyiik baz seti kullanmanin geometri parametrelerin hassasiyetlerin ¢ok fazla katki

yapmayacagi bu calismada gorilmustiir.

Bu c¢alisgmanin asil amaci da vic-dioksim bilesiklerinin geometri
optimizasyonunda kullanilabilecek en iyi baz seti hakkinda bir fikir sahibi olabilmektir.
Bu sayede cok biiyiik baz setleri segerek ¢ok uzun hesaplama siirelerine katlanmak,
bilgisayar altyapimiza bagl olarak hesaplamanin sonuglandirilabilip
sonuclandirilamayacagi sorularmi kestirebilmek ya da kiicliik baz setleri kullanarak
hassasiyetten 0diin vermek gibi seceneklerden hangisi ile karsi karsiya oldugumuzu
kestirebiliriz. Calisma daha fazla sayida molekiil ve daha ¢esitli metodlar kullanilarak

daha genel sonuglar elde edilebilecek sekilde genisletilebilir.



47

KAYNAKCA

Abdalla, S. ve Khalili, F. (1992). “Effects of Dichloroglyoxime on Isolated
Guinea-Pig Smooth Muscle and Atrium”, Drug. Chem. Toxicol., 15,
145-159.

Ballantyne, B. (1991). “Ophtalmic Effects ofOximes: A Review”, Vet. Hum.
Toxicol., 33, 151-154.

Becke, A. D. (1988). Phys. Rev. A, 38, 3098.
Becke, A. D. (1993). J. Chem. Phys., 98, 1372.

Brain, E.G., Forrest, A.K., Hunt, E., et al. (1989). “Erythromycin A Oxime 11,
12-Carbonate and Its Oxime Ethers, J. Antibiot. Tokyo., 42, 1817-
1822.

Born, M. ve Oppenheimer, J. (1927). R. Ann. Physik, 84, 457.

Bowman, D.D., Daringrand, R.A., Frongillo, M.K., et al. (1993). “Treatment of
Experimentally Induced Trichinosis In Dogs and Cats”, Am. J. Vet.
Res., 54, 1303-1305.

Chakravorty, A. (1974), Coord. Chem. Rev., 13, 1.
Boys S.F. (1950). Proc. Roy. Soc. A.200:542-554, London.

Cooper, C.S., Klock, P.L., Chu, D.T., et al. (1992). “Preparation andl n Vitro
andl n Vivo Evaluation of Quinolones With Selective Activity

Against Gram-Positive Organisms”, J.Med.Chem., 35, 1392-1398.

DeHaven-Hudkins, D.L., Komer, K.M., Peterson, J.A:, et al. (1993) “Opioid
Agonist Properties of Two Oxime Derivated of Naltrexone, NPC 831
and NPC 836, Pharmacol. Biochem.Behav., 44, 45-50.

Dereli O. (2002), Molekiiler Hesaplamalarda Gaussian Temel Setlerin Secimi
icin Genel Kurallar ve Bazi Uygulamalar, Yiiksek Lisans Tezi,

Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii , Konya.



48
Foresman JB, Frisch A (1996). Exploring Chemistry with Electronic Structure
Methods (2nd edn). Gaussian: Pittsburgh, PA.
Fock V. (1930). Z. Phys., 61, 126.
Fock V. (1930). Z. Phys., 62, 795
Hall, G. G. (1951). Proc. Roy. Soc. London A, 205, 541.
Hartree D R Proc. (1928). Camb. Phil. Soc. 24, 111.
Krishnan, R., Frisch, M. J. ve Pople, J. A. (1980). J. Chem. Phys., 72, 4244,

Labanowski, J. K. ve Andzelm, J. W. (1991). Eds.;Density Functional Methods
in Chemistry, Springer: New York.

Levine, N (1983). Quantum Chemistry, Allyn and Bacon Inc..

Modern Density Functional Theory, A Tool for Chemistry, Seminario, I. M.
(1995). Politzer, P., Eds.; Elsevier.

Moller, C. ve Plesset,. M. S. (1934). Phys. Rev., 46, 618.

Parr, R. G. ve Yang, W. (1989). Density-Functional Theory of Atoms and

Molecules, Oxford University Press.
Parr, R. G.ve Yang, W. (1996). J. Phys. Chem., 100, 12974.

(a) Perdew, J. P. (1986). Phys. Rev. B , 33, 8822. (b) Perdew, J. P. (1986)
Phys. Rev. B, 34, 7406.

Perdew, J. P.ve Wang, Y. (1986). Phys. Rev. B, 33, 8800.

Ranise, A., Bondavalli, F., Bruno, o., et al. (1990). “Omega-dialkylaminoalkyl
Ethers of 3-EXO-dialkylamino-  (z)-camphoroximes  With
Anitarrhythmic and Local Anesthetic Activities”, Farmaco., 45, 187-
202.

Ravi Kumar, M.N.V (2000). React. Funct. Poly., , 46, 1.

Roothaan, C. C. (1951). J. Rev. Mod. Phys., 23, 69



49

Schrauzer, G.N., Windgassen, R.J.ve Kohnle, J. (1965). Chem. Ber., 98, 3324.
Schrodinger, E. (1926). Ann. der Physik, 79, 361.
Slater, J.C. (1930). Phys.Rev., 35, 210.

Slater, J. C. (1974). Quantum Theory of Molecules and Solids, McGraw Hill:
New York.

Szabo, m.A.ve Ostlund, N. S. (1996). Modern Quantum Chemistry,
Introduction to Advanced Electronic Structure Theory, Dover

Publications, Inc.

Tsukamoto, Y., Sato, K., Mio, S., et al. (1991). “Synthesis of 5-keto-5-oxime
Derivates of Milbemycins and Their Activities Against

Microfilariae”, Agric.Biol. Chem., 55, 2615-2621.
Vosko, S. H., Wilk, L.ve Nusair, M. Can. (1980). J. Phys., 58, 1200.
Weniger E.J. ve Steinborn E.O. (1983). Phys. Rev. A, 28, 2026.

Zengin, Mehmet ve Aygiin, Erol (2003). Kuantum Fizigi (6.baski), Ankara:

Bilim Yayinevi
Ziegler, T. (1991). Chem. Rev., 91, 651.

“Metal Complexes May be Better Anticancer Drugs” (April 19, 1982) Chem.
And Eng. News, 36.

Craven, B.M., Chang, C.H., Ghosh, D. (1979), Acta Crystallogr. B35; 2962.

Frisch, M.H. G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C.
Burant, J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B.
Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H.
Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa,
M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X.
Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo,



50

R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi,
C. Pomelli, J. W. Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. Voth,
P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, S. Dapprich, A. D.
Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K.
Raghavachari, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S.
Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P.
Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al-
Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W.
Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, ve J. A.
Pople, Gaussian 03, (2003). Revision E.01 Gaussian, Inc., Pittsburgh
PA,.



51

T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
Egitim Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigii

OZGECMIS
Ad1 Soyadt: Ayse KILNC ‘ Imza:
Dogum Yeri: | Silitke
Dogum Tarihi: | 01.01.1986
Medeni Bekar
Durumu:
Ogrenim Durumu
Derece Okulun Adi1 | Program Yer Yil
Mkégretim Silifke Mersin/ Silifke 1999
Cengiz
Topel
1.0.O0
Lise Silifke Mersin/ Silifke 2002
Lisesi
Lisans Dicle Fizik Diyarbakir / Metkez | 2007
Universitesi | Ogretmenligi
Yiiksek Lisans | S.U. Egitim Fizik Konya / Meram 2010
Bilimleri Ogretmenligi
Enstitiisii
Becerileri:
Tlgi Alanlar: Seyahat etmek, yiiriiyis yapmak, muzik dinlemek, film izlemek.

Is Deneyimi:

02/ 01/ 2008 tarihinde OYAKBANK A.S.de ise baslamis olup 07/ 07/
2008 tarihinde isim degistiren bankamda ayni pozisyonda ING BANK
A.S. Karatay Sanayi Subesinde Musteri Hizmetleri Yetkili Yardimecist
olarak calismaktayim.

Dicle Universitesi Ziya Gokalp Egitim Fakiiltesi Orta Ogretim Fen ve

Aldigi Odiller: | Matematik Alanlar Egitimi Fizik Ogretmenligi 2006-2007 Sgretim yilt
Bolum Birinciligi.

Hakkimda

bilgi almak icin

onerebilecegim

sahislar:

Tel: 0535 883 3653

Adres: Yazir Mah. Sayilan Sok. Adibelli Apt. No:3/7

Selguklu/Konya




