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OZET

Bu calismada, 3-feniltiyofen ve Klorlu tiirevlerinin yapisal parametreleri, elektronik
enerjileri, dipol momentleri, en yiiksek molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO) enerjileri, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) modelleri ile GAUSSIAN 09W
paket programinda hesaplandi. Elktronik enerji, dipol moment, HOMO-LUMO enerji
farki, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri dihedral aginin fonksiyonu olarak
elde edildi, dihedral a¢1 30° lik araliklarla 0 dan 180° ye kadar degistirildi. Her iki
hesaplama modelinde, klor atomunun konumu 3-(klorofenil)tiyofenlerin {izerindeki
etkileri detayl olarak tartisildi. Molekiiler orbital hesaplama sonuglar1 polarizebilite ile
HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya baglh olarak degisimleri arasinda ters
bir bagint1 oldugu goriildii.

2011, 70 sayfa

Anahtar Kelimeler: 3-Feniltiyofen, HOMO-LUMO, Polarizebilite, Gaussian09w



ABSTRACT

In this study, the structural parameters, the electronic energies, the dipole moments, the
highest occupied molecular orbital (HOMO) energies, the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) energies, the polarizability and hyperpolarizability values of 3-
phenylthiophene and 3-(Chlorinephenyl)thiophenes were calculated with DFT
B3LYP/6-31++G(d,p) and HF/6-31++G(d,p) methods using the GAUSSIAN 09W
program package. The electronic energy, the dipole moment, the HOMO-LUMO energy
difference, the polarizability and the hyperpolarizability values were obtained as a
function of the dihedral angle which was varied from 0 to 180° intervals of 30°. In the
both calculation methods, the effects of number and position of substituent chlorine
atom over 3-(Chlorinephenyl)thiophenes have been discussed in details. The results of
molecula’ orbital calculations clearly show that there is an inverse relationship between
the variation of polarizability and HOMO-LUMO energy differences depending on
dihedral angle.

2011, 70 page

Keywords: 3-Phenylthiophene, HOMO-LUMO, Polarizebility, Gaussian09w
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1. Simgeler

A Angstron
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Enk Hohenberg-Kohn enerji fonksiyonu
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AO Atomik orbital
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1. GIRIS

Maddelerin 6zellikleri, o maddeyi olusturan molekiillerin 6zelliklerine, molekiillerin
Ozellikleri ise molekiilleri olusturan atomlarin ve atomlar1 bir arada tutan kimyasal
baglarin 6zelliklerine baglidir. Bir molekiiliin 6zellikleri yapisinda bulunan atomlara ve
baglara bagl olduguna gore, ozellikler ile yap1 birbiriyle baglantilidir. Bir maddenin
yapisinda degisiklik yapilarak, o maddenin 6zellikleri degistirilebilir. Bu nedenle fizik
ve kimya alaninda calisanlar maddelerin Ozelliklerini belirlemek adina sayisiz
calismalar yapmislar ve 1iyi Ozellikleri tek bir malzeme iizerinde toplamaya
calismislardir. Arastirmacilar, malzeme biliminde yeni malzeme iiretimi i¢in polimerleri
olusturan dimer ve molekiiller iizerinde yaptiklar1 substitiient etkileri veya doplama
islemleri ile bu molekiillerin elektriksel ve optiksel 6zelliklerinin degisebilecegini

gostermislerdir| 1,2].

Bizim bu g¢alismamizda, GAUSSIAN 09 paket programinda, Hartree-Fock (HF) ve
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak 3-
feniltiyofen molekiiliiniin kendisi ve klorlu tiirevleri, geometrik optimizasyon
durumlarina getirilmis ve yapisal parametre, elektronik enerji, dipol moment,
polarizebilite, hiperpolarizebilite ve HOMO-LUMO degerleri hesaplandi. Daha sonra
bu molekiillerin yapisini olusturan Fenil ve Tiyofen halkalar1 arasindaki dihedral ac1
degeri 0° den 180° ye kadar periyodik olarak 10° lik artirimlarla degistirilerek her
artirnmda molekiillere ait elektronik enerji degerleri, HOMO-LUMO degerleri ve 0°
den 180° ye kadar periyodik olarak 30° lik arttirimlarla degistirilerek her arttirimda
molekiillere ait dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri
hesaplanmistir. Molekiillere ait elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikler dihedral
acinin  bir fonksiyonu olarak ifade edilmistir. Hesaplamalar ii¢ ana kisimdan

olusmaktadir.

1)Geometrik optimizasyon yapilarak yapisal parametreler:
* Bag uzunluklari

* Bag acilan



* Dihedral agilar

2)Elektronik biiytikliikleri

« Elektronik enerji

* Dipol moment

* Molekiiler orbital enerji farklart (HOMO-LUMO)
3) Cizgisel olmayan optik 6zellikleri:

* Polarizebilite

* Hiperpolarizebilite



2. TEMEL BILGILER

Kuantum teorisinin gelismesiyle, kuantum kanunlari, atom ve molekiil sistemleri
lizerine uygulanmaya baslanmistir. Kuantum mekanigiyle, bir molekiil sisteminin
enerjisini ve diger 6zelliklerini hesaplamak i¢in, bu sisteme ait Schrodinger denkleminin
¢oziilmesi gerekmektedir. Ancak, Schrodinger denkleminin tam ¢ozlimii tek parcacikli
sistemler icin miimkiin olup, sadece Hidrojen atomu i¢in tam ¢dziimii mevcuttur. Cok
parcacikli sistemler ig¢in, Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii yapilamamaktadir.
Bundan dolay1 ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin ¢oziilebilmesi igin
matematiksel yaklasimlar kullanilarak bazi yaklasik ¢6ziim metotlar1 gelistirilmistir. Bu
yaklasik ¢oziim metotlar1 kullanilarak yapilan hesaplama sonuglarindaki farkliliklar,

yapilan farkli matematiksel yaklasimlardan kaynaklanmaktadir [3].

2.1 Molekiiler Modelleme

Bilimsel gelismeler i¢cinde materyal kullanim1 ve se¢imi ¢ok dnemlidir. Kullandigimiz
materyal ne kadar uygunsa sonuca o kadar kolay gidebiliriz. Sonuglar da gergek
degerlerine o kadar yakin olur. Bilim, fiziksel evrenin tim yonlerini bir modelleme

yaparak inceler. Bunlardan biri de molekiiler modellemedir [4].

Molekiiler modelleme, bir molekiiliin fiziksel, kimyasal,biyolojik 6zelliklerinin fizik
yasalarindan hareketle ve bilgisayar yardimi ile hesaplanmasi islemine denir. Molekiil
Modelleme kisaca molekiillerin 3 boyutlu yapilarint ve tepkimelerini bulmak ve
gostermek icin kullanilan yontemlerdir. Molekiiler modelleme fizik, kimya, malzeme
bilimi, ilag sanayi gibi pek ¢ok alani i¢inde bulunduran bir uygulama sahasina sahiptir.
Molekiiler modelleme ile deneysel c¢alismalar desteklenebilir. Ayrica deneysel
calismadan bagimsiz olarak, hesaplama yontemlerini kullanarak teorik sonuglar elde

edilebilir. Kullanilan fiziksel metotlar iki ana gruba ayrilabilir:

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

* Yar1 deneysel metotlar



2.1.1 Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik metotlar herhangi bir molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin
minimum oldugu molekiil yapisim1 bulmak icin kullanilan hesaplama yontemleridir.
Molekiiler mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmadan, molekiilii
olusturan atomlar birer kiitle ve aralarindaki kimyasal baglar ise bu kiitleleri baglayan

yaylar gibi diisiintilerek sistem temsil edilmeye ¢alisilir [5].

2.1.2 Elektronik Yapi1 Metotlar:

Bir molekiiliin enerjisini ve sahip oldugu diger biiyiikliikleri klasik fizik yasalari yerine,
kuantum mekaniksel yasalar1 kullanarak aciklayan metotlardir. Kuantum mekanigi
sistemi Schrodinger denkleminin ¢éziimiine dayali olarak agiklamaya galisir. Bu sebeple
birden fazla elektrona sahip sistemlerde Schrodinger denklemini ¢dzmek igin farkl
yaklagim metotlar1 ortaya ¢ikmistir. Bu metotlar ab initio ve yar1 deneysel metotlar

olmak iizere iki grupta toplanmistir.

» Yari deneysel metotlar

Kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak hesaplamalar yapilir. Bu metotlarda tam
coziimlere ulasacak sekilde molekiiler parametrelerin, deneysel degerlerine yakin
sonuglar verecek parametreler kullanilir. Bu parametreler, deneysel degerlerden alinarak
elde edildigi i¢in yar1 deneysel metot adin1 alir. Ab initio metotlar ile molekiiler
mekanik metotlar arasinda bir durumda oldugu soylenebilir. Cok kii¢iik sistemlerden
kompleks sistemlere kadar her duruma uygulanabilen bu metotlarda hesaplama siiresi ab

initio hesaplamalarina oranla oldukg¢a kisadir.

> Ab initio metotlar

Ab initio molekiiler orbital yontemleri, kuantum mekaniksel kanunlar ile molekiiler yap1
ve bu yapiya bagli 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilan bir yontemdir. Hesaplama
siiresi molekiiler mekanik yontemlere oranla oldukg¢a fazladir ve molekiiler sistemin

icerdigi elektron sayisina baghdir. Kullanilan bazi parametrelerde basitlestirmeler



yapilarak hesaplama siiresi azaltilmaya c¢alisilir. Ab initio metotlarda diger
yontemlerden farkli olarak hesaplama yapilan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti,
elektronlarin kiitlesi ve hiz1 gibi temel fiziksel biiyiikliikler hari¢ deneysel degerler

kullanilmaz [6].

Molekiillerin titresim spektrumlarmin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab
initio yontemler ile hesaplanmasi, P. Pulay’in 1969 yilindaki klasik ¢alismasina dayanir.
Bu calismada; ‘‘kuvvet metodu’’ ya da ‘‘gradyent metodu’’ denilen metot dnerilmistir.
Bu metot ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarmin hesaplanmasinda gergekgi bir
yaklagimdir. Pulay bu calismasinda enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci
tirevinin (potansiyelin gradyentinin) ab initio metotlar1 ile analitik olarak elde
edilebilecegini gostermistir. Ab initio metotlarindan Hartree Fock (HF), yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) icin enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak
spektroskopik biiytikliikklerin  hesab1 i¢in kullanilmistir [7,8]. Birinci tiirevlerin
hesaplanmasi ile geometri optimizasyonu yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini
dolayisiyla titresim frekansin1 verir. IR siddetlerinin hesaplanmasi i¢in dipol
momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Glinimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile
hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, HYPERCHEM, Q-CHEM
gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanilir.

Cizelgede enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.1 Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler. Ee

toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, ¢ elektrik alan

bilesenine karsilik gelir.

Tiirev Hesaplanabilen parametreler
6E_/ER Atomlara etki eden kuvvetler,
molekiilerin geometrisi, kararli noktalar
&°E, / OR,CR, Kuvvet sabitleri, temel titresim
frekanslari, Infrared ve Raman
spektrumlar, titresim genlikler:
. _ Birincil hiperpolarizabilite. dipol momet
O E./ORCz, titrevleri, harmonik yaklasimda Infrared
siddeti
Kutuplanabilirlik  tiirevleri. harmonik
o'E,/ OR, O£, 0¢, yaklasimda Raman siddeti




2.2 Varyasyon Metodu

Varyasyon yontemi, taban durum enerjisini minimize ederek bulmayir amaglayan bir
yontemdir. Hamiltonyenin H=Ho+V gibi iki terime ayrilamadigi durumlarda

uygulanabilir.Varyasyon metodunda Hamiltonian’in beklenen degeri hesaplanir. Yani
E=<H>=V,) @ dv (2.1)

hesaplanmak istenirken varyasyon metodu uygulanir. Varyasyon metodunda,
Hamiltonian’in beklenen degeri o kuantum sisteminin uygun bir paremetrisinin

fonksiyonu olarak ifade edilir. Mesela; E=<H>=f(z) olarak alinirsa, bu fonksiyonu

af
minimum yapan z degerini bulmak i¢in az =0 yazmak gerekeceginden bu denkleme

varyasyon denklemi denir. Bu denklemde E veya f(z) fonksiyonu z’ye gore tiirevi
alinabilir ve siirekli bir fonksiyon olmak durumundadir. Varyasyon metodu zamandan
bagimsiz Hamiltonian’ini kullanarak dalga fonksiyonu ve enerjisini yaklasik olarak
hesaplama imkani saglayan ¢ok onemli bir metotdur. Bunun i¢in karmasik sistemlerin
dalga fonksiyonlarini tahmin etmek ve bu fonksiyonlari gelistirmek igin bir yol
olusturur. Sistemin Hamiltonian’1 H, buna karsilik gelen enerjisi En ve ortanormal 6z

fonksiyon ise €4 olsun . Bu durumda beklenen degeri

Jog H g dr
E=fo; wadr
(2.2)

: . : o ffp.& @g dr :
ile verilir. ¥a fonksiyonu normalize ise payda =1 olur. Yani
E:::Eﬂ (23)

olur. Ayrica varyasyon metoduna gore herhangi bir @4 igin, Ea sisteminin taban durum
enerjisi olmak iizere EZ Eo  olmasi sarttir . Eger ®d = @o (@e taban durumu dalga
fonksiyonudur ) ise E=Ea olur. Buradan birinci tiirev alinip sifira esitlenerek maksimum

yada minimum enerji degerleri bulunur.



Simdi bu durumu inceleyelim; deneme dalga fonksiyonu %4, Hamiltonion’in bir

Cn Pn
takimimi olusturan gergek dalga fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi ; ®d="n

olarak yazilabilir. Bu ifadeyi
Ew(ﬁﬂl:ﬁcr:: e TON ) = EY(Ty 04372035 e . TyOY)
denkleminde dikkate alirsak,

H®n =E®n ve

oldugundan, E= elde edilir. Ayrica E-Eo enerji farkina bakilirsa

5. IenI1(EY, — Ep)
E-Ep= En .{C.n.{z
(2.4)

olur. Bu esitlikte En = Ea olmak zorundadir. Aksi takdirde esitligin paymdaki nicelik
negatif olur. Bu nedenle EZ Eo olmalidir. E enerjisi temel durum enerjisi i¢in daha {ist
baglanma enerjisi verir ve bu sistemin minimum enerji durumunu ifade eder. Bu
esitsizlige gore E degeri ne kadar asagi cekilebilirse, taban durumuna o kadar
yaklasilmis olur. Burada en 6nemli husus kullanacagimiz deneme dalga fonksiyonunun

1yi secilmesi gerektigidir. Bu ise Hartree’nin 6z uyumlu alan metodu gibi metotlarla

bulunabilir
2.3 Hartree Fock Metodu (HF)

Hartree-Fock metodu, Schrodinger denkleminin ilgili molekiil i¢in olusturulmasia ve
¢cozlimiine dayanmaktadir. Elektronlarin birbirini itmesinden dolayi, birden fazla
elektron igeren atomlarin Schrodinger denklemleri olduk¢a karmagiktir. Hidrojenden
sonra gelen en basit atom olan helyum i¢in bile Schrédinger denkleminin tam ¢6ziimii
oldukca zordur. Daha biiyiilk atomlarda ¢ok daha karmasik esitliklerin yazilmasi

gerektiginden, bu atomlarin yapilarmin aciklanabilmesi i¢in bazi metotlarin



gelistirilmesi  zorunlu olmustur. Zamandan bagimsiz bir kuantum sisteminin

ozelliklerini belirlemek i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger (1926) denklemi,

Ew(ﬁﬂl:ﬁcr:: ....ﬁr:r;..r) = E:,EJ(ﬂ'ﬂl:ﬁcr:: .ﬁcr;._r] (2.5)

¢oziilmelidir. Burada H kuantum sisteminin Hamiltoniyen’i, (1. 01:732. 025 e . T )
cok parcacik dalga fonksiyonu ve E, sistemin toplam enerjisidir. Cok az sayida basit
sistem i¢in bu denklemi tamamen analitik olarak ¢6zmek miimkiindiir. Hatta biraz daha
karmasik sistemler i¢in niimerik ¢oziimler de yapilabilmektedir. Ancak elektron sayilar
fazla olan atomlarda, biiyiik molekiillerde ve katilarda analitik ve nilimerik

¢oziimlemeler imkansizlasmaktadir. Dis alandaki bir kristalin Hamiltoniyen’i asagidaki

sekilde yazilabilir:
2 n 2 n n n

S R PO RIS WIS 29
2miz A2, ST Ry TN TN

Bu karmasgik problemi kolaylastirici ilk katkiy1 Born ve Oppenheimer (1927) yapmustir.
Born-Oppenheimer yaklasimina gore, elektronlar iyonlara gore hafif ve iyonlarin
hareketleriyle karsilastirildiginda c¢ok daha hizli pargaciklar olduklarindan, iyonlar
elektronlarin anlik pozisyonlarindan etkilenmezler. Ancak elektronlarin ortalama
hareketlerinden etkilenebilirler. Dolayisiyla iyonlar sadece elektronlarin olusturdugu
ortalama alanda hareket edebilirler ve elektronlarin tek tek ani hareketleri iyon
pozisyonlarini degismez birakir. Bu yaklasim altinda (2.5)’deki Schrédinger denklemi
olduk¢a basitlesir. Hamiltoniyen sadece 1{i¢ terimden olusacak ve elektronik

Hamiltoniyen olacaktir:
H=T, + Voo + Ves 2.7)

Hamiltoniyenin bu basit haline ragmen Schrddinger denklemi hala ¢oziilemeyecek
kadar karmasiktir. Cilinkii ¢ok-elektron dalga fonksiyonu, N= 10%% olmak iizere 3N tane
degisken igermektedir = Denklem 2.7°deki elektronik Hamiltoniyen kullanilarak

elektronlar sistemi i¢in Schrodinger denklemi su sekilde yazilabilir:



H¥, =EV¥, (2.8)

Hartree (1928) tarafindan, bu haliyle bile ¢6ziilmesi miimkiin olmayan elektronik
Schrodinger denklemini daha da basitlestirecek bir metot ileri siiriildii. Bu yontemde 6z-
uyumlu alan olarak adlandirilan bir ortalama alan tanimlanarak c¢ok-elektron
Schrodinger denklemi, tek-elektron Schrodinger denklemine doniistiiriilerek daha da

basitlestirilmistir.

Denk. 2.8 ile verilen elektronik Schrodinger denklemi hala ¢6ziilemez durumdadir. Bu
denklem ilk olarak tek pargacik denklemine doniistiiriilmelidir. Eger elektronlarin
etkilesmedigi varsayilirsa yani Vee terimi sifir almirsa, elektronlar sistemi i¢in olan bu
denklem bir denklemler sistemine doniigiir ve problem su soruya indirgenir: etkilesen
elektronlar yerine etkilesmeyen elektronlar sistemi ele aldiginda, elektronlarin
etkilesimleri nasil hesaba katilabilir? Hartree bu sorunu “6z-uyumlu alan” kavramini

ortaya koyarak ¢ozdi.

Elektronlar sisteminde herhangi bir i’inci elektron gézoniine alinmis olsun. Bu elektron,
geri kalan diger tiim elektronlar ve tiim iyonlar tarafindan etkilenecektir. Herhangi bir
zaman aninda bu elektronun bulundugu pozisyonda, diger tiim eletronlarin olusturacagi
alanla ayni alani olusturan bir dis kaynagmn oldugu varsayilsin ve bu alanda i’inci
elektronun potansiyel enerjisi @1 ile gosterelsin. Bu potansiyel enerji sadece i’inci
elektronun koordinatlarina bagh olacaktir.(® d=0,i (i )). Eger herbir elektron i¢in
boyle alanlar tanimlanirsa, elektron-elektron etkilesim enerjisi @1 potansiyelleri

cinsinden olusturabilir:

N N

— 1 1
Voo = EEZ;;—FE _?jl — Zmz{?i)

(2.9)

i’inci elektronun ®i(r;) potansiyel enerjisi sadece diger elektronlarm herbirinin
hareketine bagli  degildir. Ayn1 zamanda dolayli olarak kendisinin hareketine de
baglidir. Ciinkli kendi hareketi diger elektronlar etkileyecektir. Bu nedenle O, (r )
0z-uyumlu alan olarak adlandirilir. Bu alanlarin tanimlandig1 varsayilarak (2.7)

elektronik Hamiltoniyen su sekilde yazilir:



1 - 1 —3
Z _Evg ‘|‘z¢"f('ffj +EZZ Ui =ZH5
i i i

i

(2.10)

Bu denklemde sol taraftaki {icilincii terim elektron-iyon etkilesim enerjisi ve

— 1 .
71 =737 ,40,(7) + U:(7) (2.11)

I’inci elektronun Hamiltoniyenidir. Artik elektronik Hamiltoniyen elektron-elektron
etkilesim enerjisi terimini igermez ve ilk terimi i’inci elektronun kinetik enerjisi, ikinci
terimi i’inci elektronun diger tiim elektronlarin olusturdugu alandaki potansiyel enerjisi
ve son terimi de i’inci elektronun tiim iyonlarin olusturdugu alandaki potansiyel
enerjisidir. Boylece, ¢ok elektronlu sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu ile
tanimlanir ve cok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga

fonksiyonlariin ¢arpimi olarak verilir.

WL 2,3 1) = ¢, (2o 4. (n) (2.12)

Sonug olarak tek-elektron Schrodinger denklemi asagidaki gibi yazilabilir:

Hup; = Eqy
(2.13)

Bu noktadan itibaren ¢ok-elektron problemi, 6z-uyumlu alan kullanilarak tek-elektron
problemine indirgenmistir. i’inci elektronun digindaki diger tim elektronlar, yiik
yogunlugu p olan diizgiin bir negatif yiikk yogunlugu olarak alinirsa, i’inci elektronun bu

yiik yogunlugunun alanindaki potansiyel enerjisi,

oC)=3 2 b O
i=j L

(2.14)

olarak yazabilir. Burada koj(ri)l dri | ri noktasindaki potansiyeli belirleyen yiik
elemanidir. Denk.2.14’deki ifade denk. 2.13’de yerine yazilirsa bilinen Hartree

denklemleri elde edilir:
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1,
—gViti(rd +

%Z_“%L’; {;j)lz;_.d?j Wi(rd + Ugringi () — Efri(r;)

e [ -7 (2.15)
Bu denklemlerin ¢oziimii ardisik iterasyonlarla yapilmalidir. ilk olarak uygun bir
baslangi¢ dalga fonksiyonlari alinarak 6z-uyumlu alanlar hesaplanir. Bulunan bu alanlar
Hartree denkleminde yazilarak yeni dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu yeni dalga
fonksiyonlari ile tekrar 6z-uyumlu alanlar hesaplanir ve siire¢ bu sekilde ilerler. Bu
islem, 6nceden belirlenen hata sinirlar1 iginde n. iterasyondaki potansiyel ile (n+1).

iterasyondaki potansiyel ¢akisincaya kadar stirdiiriiliir

Bu metotda ¢ok elektronlu atomun dalga fonksiyonu, tek elektronlarin birbiriyle
etkilesmedigi kabul edilerek bunlarin hal fonksiyonlarindan olusturulur. Her bir
elektron diger (N-1) tane elektronun ylik yogunluguna gore merkezi bir potansiyelde

hareket eder.

Hartree’nin 6z uyumlu alan metodunda N elektronlu bir sistemde her bir elektronun
diger (N-1) tane elektronun ortalama potansiyel alanda oldugu farzedilmistir. Fakat
toplam fonksiyonu ic¢in herhangi bir kisitlama getirilmemistir. Yani Hartree yontemi
Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga fonksiyonu, denk. 2.10’dan gorildigi
gibi tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir ve iki elektronun
yerdegistirmesi durumunda y dalga fonksiyonunun anti simetrik olmasi sartini
saglayamaz. Yani bir atomda tiim kuantum sayilar1 ayni1 olan birden fazla elektronun
bulundugu anlamina gelir. Oysa Pauli ilkesine gore *“ ¢ok elektronlu bir atomda biitiin
kuantum sayilar1 ayni olan birden fazla elektron bulunamaz “ yani elektronik dalga
fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Bu Hartree yonteminin kusurudur. Hartree ‘nin
metoduna Fock “Hartree dalga fonksiyonlarinin anti simetrik olmas1’ gerektigini
sOylemistir. Boylece bu Hartree-Fock 6z uyumlu alan olarak adlandirilir. Bu metot
atomik potansiyelin yaninda enerji 6zdegerini ve dalga fonksiyonunuda tayin eder

Hartree yontemindeki elektronik dalga fonksiyonun Pauli ilkesini saglamamasi sorunu
Hartree-Fock (1930) yaklasimiyla asildi. Bu yaklasimda elektronik dalga fonksiyonu,
elektronik orbitallerin antisimetrik ¢arpimi olarak yazilir. Daha sonra bu antisimetrik
carpim Slater (1951) tarafindan bir N* N determinat (Slater determinanti) ile

verilmistir:

11



(2.16)

Bu dalga fonksiyonu ve (2.7) Hamiltoniyeni kullanilarak enerjinin beklenen degeri

hesaplanabilir.

1

1 1
E = WA hp) = E fwfff‘? ('E?? +U; (?f])wfﬁ"f]d?‘l‘ 2 E e
i iy

(2.17)

Bu son denklemin sag tarafindaki son terim enerjiye negatif bir katki vermektedir.
Bulunan bu enerji ¥i ’ye gére minimize edildiginde Hartree denklemlerinin genel bir
hali olan Hartree-Fock denklemleri elde edilir. Bu denklemler Hartree denklemlerinden

farkl olarak bir degisim terimi icerirler
2.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

1998 yilinda kimya bilim alaninda Nobel 6diiliinii kazanmis olan Walter Kohn, 1964
yilinda P.Hohenberg ile yapmis oldugu bir ¢alismada, ¢ok cisimli dalga fonksiyonunun,
varyasyonel bir yaklasiklik igerisinde, temel bir degisken olarak alinmasinin, problemi
oldukga giiglestirdigini one siirerek, onun yerine, yer ve zamanin bir fonksiyonu olan
elektron yogunlugunu, temel bir degisken almistir. DFT  ¢ok cisimli sistemin,

Schrodinger denkleminin yaklagik bir ¢6ziimiinlin elde edilmesinde yararlanilan bir

yontemdir

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarinm
hesaplayabilen basarili bir teoridir. Temel kuantum mekanik yasalarindan yararlanarak
malzeme Ozelliklerini nicel olarak anlamayir amaglar. Geleneksel elektronik yap1
metotlar;, atom c¢ekirdeklerince olusturulan elektrostatik potansiyel gibi bir dis
potansiyel alaninda hareket eden N tane elektronun Schrédinger denklemini yaklasik

olarak ¢6zmeye caligir.

12
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DFT’nin kullandig1 yaklasimda temel degisken olarak, ¢ok-cisim dalga fonksiyonu
yerine, tek cisim yogunlugu kullanilir. Cok-cisim elektronik dalga fonksiyonu 3N

(sistemdeki tim N atomun koordinatlari) degiskenin bir fonksiyonu iken, 2 (r)

yogunlugu sadece ii¢ tane x,y ve z degiskenlerinin fonksiyonu oldugundan, DFT ¢ok

bliylik sistemleri bile hesaplama kolaylig1 getirir

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi, elektron sisteminin taban durum elektronik enerjisinin,
elektron yogunlunun (p) bir fonksiyonu olarak yazilmasina dayanir. Bu da yogunluk
fonksiyonu teorisinin (DFT) temelini teskil eder. Burada bir molekiil, ¢evresini elektron
bulutu saran, sabitlestirilmis c¢ekirdek kiimesi olarak distniiliir. Cekirdekler, sanki
elektron gazina gomiilmiis gibi diistiniiliir. Cekirdegin elektron bulutu iizerine etkisi, bir
dis potansiyel olarak bilinir. Enerjinin beklenen degeri, elektron yogunlugunun bir

fonksiyonu olarak Es. 2.18 ile verilir.

E=(¥Y p HY p)

=(¥ pTY p)+(¥ p V¥ p)+(¥ pV ¥ p) (2.18)
=T P +Vee P +Vne P

Burada dis potansiyelin enerji katkist Vye, elektron yogunlugu kullanilarak ifade
edilebilir.

n

V-3 _Sve (2.19)

il a-1 [y

V., p = j‘P*(l,...n)‘P(l,...n)Zv(ri)drl...drn = [p(r)v(r)dr (2.20)

Sistemdeki tiim elektronlar ayni dis potansiyelin V(r) etkisindedirler. Toplam elektronik

enerji fonksiyonu Es. 2.21 ile verilir.
Ep=F p+ j o(r)v(r)dr (2.21)

Buradaki FLel = Tlel+ Veelol ifadesi, Hohenberg-Kohn fonksiyoneli olarak taninir

[13,14]. Elektron yogunlugu, minimizasyon (ikinci Hohenberg-Kohn teoremi) prensibi
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kullanilarak belirlenebilir. Bu, elektron yogunlugu i¢in varyasyon prensibinin temelidir.

Herhangi bir # # Po deneme yogunlugu igin enerji fonksiyoneli Exkl?]l >Ea olur.
Fo

Burada (r) yogunluk ve Eq temel durumdaki enerjidir. Bu ELPel =Ej i¢cin de

dogrudur. Enerji fonksiyonunu minimize etmek i¢in ;
S| Elpl-u( [p(r)-n]=0 (2.22)
ifadesi kullanilir. Bu ifadedeki

_OFlp]
H ()

+v(r) (2.23)

belirsiz Lagrange ¢arpamidir. Enx[P] icindeki FLPl = TLel+ Veelrl ifadesinde, TLel
tam olarak hesaplanabilmektedir. Ancak VI?l igin yaklasik ¢oziimler kullanmak

gerekmektedir.

DFT nin pratik uygulamalari, Kohn ve Sham tarafindan sunulan bir prosediirle miimkiin
hale getirildi. Elektronlarin birbirleri ile etkilesmedigi bir sistem disiintildi. Bu
sistemde, Schrodinger denklemi bir elektron denklemine ayrilabilir olsun. Tek-elektron

denklemleri elektron yogunlugunu ifade edebilmek i¢in kullanildi.
p=> 4 (2.24)
i=1
Bu sistemde, kinetik enerji fonksiyonu agagidaki forma sahiptir:
n h2 )
T, p =2 (|-==V’¢) (2.25)
i1 2m

Bu, etkilesmeyen sistemin enerji fonksiyonudur. Gergek sistem i¢in;
E.=T, p-T p (2.26)

Bu fark, elektronlarin korelasyon enerjisini igerir. Degis-tokus enerjisi ile birlestirilerek;
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Fp=Tp+J p+E_p (2.27)
JLel Coulomb terimi, Ey. elektron degis-tokus ve korelasyon terimidir.

ST [A] \ etyey
iy +Ve(r) =pu (2.28)

formunu alir.

Sph_ kb
Vet(\_v(} —t xc & _ (229)

T C 9 €C
Burada; TJlel, JI21° nun klasik elektrodinamikteki degeri i¢in hesaplanabilir.Problem

artik Eyc’ nin belirlenmesine indirgenmistir.

2m

[ "y +vet<r>}¢i XY (230)

Enerjinin beklenen degerinin minimum olabilmesi i¢in varyasyon prensibinde
kullanilan V® tek-elektron fonksiyonu degistirilerek, en uygun olani segilir. Buradan

Kanonik Kohn-Sham denklemi asagidaki sekilde yazilir:

[—%vz Jrvet(r)};ﬁi =&4, (2.31)
Sonug olarak; burada SCF prosediirii kullanilarak Kohn-Sham orbitalleri elde edilebilir.
Exc degerini hesaplayabilmek i¢in bu terim Eyx ve E; seklinde iki kisma ayrilir. Yerel
yogunluk yaklasimi metotlarinda (LDA), bu fonksiyonlar sadece elektron yogunluguna
baglidir. Gradyan-diizeltmeli fonksiyonlarda ise, hem elektron yogunluguna hem de
yogunlugun gradyantina baghdir. Bir LDA fonksiyoneli tekdiize gaz modelinden su

sekilde verilmektedir:

woa_ 3( 3V ¢ s
1 [p*2dr (2.32)
TT

Bu ifade, tekdiize elektron gazi i¢in degis-tokus enerjisidir. Bu degis-tokus ifadesi 1988

yilinda Becke tarafindan gelistirilerek asagidaki sekilde formiile edilmistir:
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B8s LDA P4/3X2
EX*=E"" -b dr 2.33
§ " J.(1+ 6bsinh™ x) (233)

Buradaki b Becke tarafindan deneysel olarak 0,0042 a.u. bulunmustur. Becke
fonksiyonu LDA degis-tokus fonksiyonuna bir diizeltmedir [15].

Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew (P86) ve Perdew-Wang (PW91) tarafindan
gelistirilmistir ve icinde hem yogunluk hem de yogunluk gradyantini igeren
fonksiyonlar bu konuda en iyi bilinen fonksiyonlardir. Gelismis DFT fonksiyonlari,
hem degis-tokus hem de korelasyon terimlerinin beraber kullanilmasi sonucu elde
edilmislerdir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilani, Becke’nin degig-tokus terimini ve
LYP korelasyon fonksiyonunu kullanan BLYP (Beck-Lee-Yang-Parr) fonksiyonelidir
[16,17].

HF teorisinin Kinetik enerji i¢in uygun sonug¢ vermesi, ancak; degis-tokus enerjisi ve
kolerasyon enerjisini iyi hesaplayamamasi, DFT modelinin ise degis-tokus enerjisi ve
kolerasyon enerjisini iyi hesaplamasi sebebiyle, tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf
DFT modelleri yerine; bu modellerin enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji

ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma (melez) modeller tiiretilmistir.
EZZb = CHFEXHF + CDFTE)I?CFT (2.34)

Bu karma modellerde, en iyi sonug verenlerden biri 1993 yilinda gelistirilen Becke’nin

3 parametreli fonksiyonudur.
EBPW — ELSPA 4 ¢ €17 —ELPA :+ c E®® +EYYN +c AETY (2.35)

Burada co, Cx Ve C; katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir. Es. 2.35°de
PWQ91 yerine, Lee-Yang-Parr fonksiyoneli kullanildiginda B3LYP metodu elde edilir
[18].

2.5 Molekiil Geometrisi ve Geometrik Optimizasyonu

Molekiiliin geometrisinden molekiildeki atomlarin uzay yerlesimleri ve molekiiliin uzay

yapist anlagilmaktadir. Molekiilin minimum enerjisine karsilik gelen, molekiildeki
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atomlarin uzay yerlesimlerini bulmaya geometrik optimizasyon denir. Bunun i¢in genel

program algoritmasi [19];

1) Molekiildeki atomlarin baslangi¢ koordinatlar1 verilir.

i1) Molekiiliin enerjisi ve molekiildeki her bir atom {izerine etki eden net kuvvet

hesaplanir.

1i1) Eger molekiildeki her bir atom lizerine etki eden net kuvvet sifir ise geometrik

optimizasyon tamamlanir.

iv) Eger molekiildeki her bir atom iizerine etki eden net kuvvet sifir degilse,
molekiildeki atomlarin koordinatlari, atomlar iizerine etki eden kuvveti azaltacak sekilde

degistirilir ve basamak ii)'ye doniiliir.

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir ¢ok o&zelliklerinde degisim
meydana getirir. Molekiiliin yapisindaki kii¢iik degisiklikler sonucu olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yilizeyi (PES)" olarak tanimlanir. Bir molekiil
icin potansiyel enerji egrilerini veya ylizeyini bilirsek denge durumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Potansiyelin harmonik kismi1 Hooke
yasast ile verilir.
E = E,, +16Er — xp P
2 (2.36)

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

Yani kuvvet sabiti,

d*E
dx?
(2.37)

G=k

ifadesi ile verilir [20]. Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde birden fazla
maksimum, minimum veya eyer noktalar1 olabilir. Bu noktalar, molekiiler yapilarin

kararli oldugu durumlar olarak bilinir ve bu noktalar enerjinin birinci ve ikinci tiirevi ile
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belirlenir. Bu noktalarda enerjinin birinci tlirevi yani gradyenti sifirdir. Kuvvet,
gradyentin negatifi oldugundan bu noktada kuvvet de sifir olur. Enerjinin ikinci tlirevi
kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitleri bu noktalardaki yilizeyin egriligini tanimlar ve bir
sonraki asama hakkinda bilgi verir [6,21]. ikinci tiirevlerin tamami pozitif ise, o noktaya
yerel minimum, tamami negatif ise, yerel maksimum sadece bir tanesi negatif ise eyer
noktas1 denir (sekil 2.1). Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede
oldugu yerdir. Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar, farkli konformasyonlara veya

yapisal izomerlere karsilik gelir.

E ()

Kararh nokta Karal nokta

Eyer noktas

Sekil 2.1 iki boyutta potansiyel enerji ylizeyi [22].
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Eo
Eo
0 0
0 0

Sekil 2.2 Potansiyel enerji egrisindeki maksimum ve minimum noktalarin karakteristigi.
Burada g gradyant, k kuvvet sabitidir.

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bu nedenle molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon
aynt zamanda gec¢is yapilarimi da arastirir. Geometri optimizasyonu = giris
geometrisindeki molekiiler yapida baslar ve potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Bu
noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar
verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar, yiizey boyunca mevcut noktadan
enerjinin ¢ok hizli diistiigli noktay1 da verir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet
sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian1 da hesaplar veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri
bu noktadaki ylizeyin egriligini tanimlar ki bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek
bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur.  Yani hesaplanan

geometride g vektorii sifir ve bir sonraki agsamada hesaplanan geometrik parametrelerin
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degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise

optimizasyon tamamlanmis olur [7,21,23].

2.6 Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Icinde 151k dalgalarinin etkilesebildigi organik materyaller ¢izgisel olmayan optik
ozellik gosterirler ve hizli bilgi erisimi ile optiksel depolama uygulamalar1 icin
kullanilirlar. Bu optik 6zellikler ise polarizebilite ile belirlenir. Polarizebilite, bir atom
veya molekiildeki ¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan yer degistirmelerinin
kolaylig: ile ilgili olup; bir atom veya molekiilde en kolay yer degistiren elektronlar

cekirdekten en uzakta bulunan valans elektronlaridir. Dolayisiyla valans elektronlarinin
polarizabiliteye katkis1 cok biiyiiktiir. Bir malzemeye dis elektrik alan (E)

uygulandiginda dogrusal olmayan optik dzellikleri ortaya c¢ikar. Uygulanan dis £ alani

altinda molekiiliin polarizebilitesi asagidaki esitlik ile verilir.
y*=y0+aE+%ﬁ’E2+~-~- (2.38)

Burada, 4" indiiklenmis dipol momenti, g, ise siirekli dipol momenti, ® polarizebilite

tensorii, 5 ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite
tensorii olarak adlandirilir. Ayrica  ikinci mertebeden dogrusal olmayan optik
etkilesmenin molekiiler kaynagini meydana getirir [24]. Zayif elektrik alanlar i¢in
cizgisel a polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri karakterize eder. Biiyiik elektrik
alanlar icin ¢izgisel olmayan etkiler 6nemlidir ve materyaller B cizgisel olmayan optik
ozellikleri ile karakterize edilirler. B gibi yiiksek terimleri hesaba katan durumlar
mikroskopik dogrusal olmayan optik etkilesimleri agiklar ve ayni sekilde molekiiliin
elektronik yapisini hassas ve anlasilir olarak agiklar. Ayrica yon degistiren alanlar i¢in
(elektromanyetik radyasyon gibi) bu 6zellikler frekansa baghidir ve dinamik ozellikler
olarak bilinir. Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken; ortalama polarizabilite
i¢in

_ 1

3(ay + aj; + Q) (2.39)

e

ve toplam hiperpolarizebilite i¢in
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Brop = [(ng'z'z' + Bijj + Baac) + (Biji + Binx +ﬁﬁz‘)= + (Brercre + Brii +ﬁ;g';]=] & (2.40)

ifadeleri kullanildi. Polarizebilite bir molekiilde dipol momente sebep olan ve elektron
yogunlugunda uyarilmis etki olusturacak sartlar1 saglayan dis elektrik alan ile ilgilidir
ve bundan dolay1 siireklidir. Kisaca, bu iliski p =aE gibi goriiliir. Molekiiler sistemin

elektrik alan ile etkilesim enerjisinin elektrik alana bagimlilig1 Taylor Seri agilimi verilir
[25],

ou 1 U
UE -U o0 *Z(a& JOE‘UZZ;(@E@E,-] EE, (2.41)

1 U
+6Z]z;[aEianaEk ]OEiEjEk o

Esitlikte de enerjinin birinci tlirevi siirekli dipol moment, ikinci tiirevi polarizebilite

ligiincii tiirevi ise hiperpolarizebilite olarak tanimlanir [26],

ou
o _[G_Eil (2.42)
o%U
o = _[FGE,-JO (2.43)

o
ﬂijk=_[—J
OE,OE  OF
TR (2.44)

2.7 Temel Setler

Bu kisimda, hesaplamalarda kullanilan atomik setler ile ilgili temel bilgiler verilecektir.
Temel setler, atomik orbitallerin (AO) matematiksel olarak ifade edilmesidir.
Bilinmeyen bir molekiiler orbital (MO); molekiillerin atomlardan olusmasi ve ayni cins
atomlarin farkli cins molekiillerde benzer ozellikler gdstermeleri nedeniyle atomik

orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak yazilabilir [27].

V=2 Cub, (2.45)
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Bu esitlikte €ui |, molekiiler orbitali katsayilari, @« atomik orbitalleri ifade eder.

Temel fonksiyonlar;

z

I _-or

gla.#) = cx™yMz'e” (2.46)
ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde segilebilir. Burada o fonksiyonun
genigligini belirleyen bir sabit, ¢ ise o ,Im ve n ye bagh bir sabittir.
Bu ifadeler ilkel gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar. Sinirlandirilmis gaussianlar

ise;

B, = z dyupdp
5 (2.47)

ifadesi ile verilmektedir. Burada dup ‘ler herhangi bir temel set igin sinirli sayida

sabitlerdir. Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

P = zcuiﬂz‘ zzcui(zdupgp)
r

m m (2.48)
ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili
hesaplamalarda temel sorun Cpui gizgisel agilim katsayilarinin her bir orbital i¢in ayri
ayr hesaplanmasidir. Molekiilleri olusturan atomlarin, atomik orbitallerinde biiyiikliik,
sekil veya yiik bakimindan 6nemli degisiklikler olur. Bu da bazi tanimlamalar gerektirir.
Bunun i¢in, temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis temel set
tanimlanmistir. Genisletilmis temel setler, molekiiliin yiiksek dereceden orbitallerini
hesaba katarak molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden

kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar.
1)Atomlar birbirine yaklastirildiginda diger ¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunluk

bozulur. Yiik dagiliminin yeniden yapilanmasi, kutuplanma etkisine sebep olur. Bunu

gidermek icin eklenen temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Polarize temel
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setler bir atomun taban durumunu tanimlamak igin gerekenden daha fazla agisal
momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine neden olur. Ornegin;
polarize temel setler karbon atomlari i¢in d orbitallerini de goz Oniine alir. 4 — 21G* (4
—21G(d )), 6 — 31G*(6 — 31G(d )) gibi. Hidrojen atomunda p orbitali de goz Oniine
alinmis ise bu durumda temel setler 6 — 31G**(6 — 31G(d, p)) olarak gosterilir.

2)Uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugu, molekiiliin temel durumuna
gore daha dagmiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek icin dagimik
fonksiyonlar (diftize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara difilize

fonksiyonlar denir.

k-nImG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gdsterimde k orbital veya
i¢ kabuktaki elektronlarin kac tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini
gosterir. nlm ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigint hem de bunlarin kag tane
ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece (nl) var
ise ikili yarilma, (nlm) var ise ti¢lii yarilma dikkate alinir. Temel set gosteriminde G den
once difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi kullanilir. + agir atomlar igin p-
fonksiyonunu, ++ ise Hidrojen atomu igin s- fonksiyonunu tanimlar. Polarize
fonksiyonlar1 belirtmek i¢cin G den sonra parantez iginde agir atomlar i¢in d, df ve
Hidrojen atomu i¢in p, pd harfleri kullanilir. Ornegin hesaplamalarda kullanilan temel
setlerde 6 — 311+ +G(2d, p) de 6 nin anlami, dolu orbitaller igin alt1 tane Gaussian tipi
orbital kullanildigini; 311 valans orbitallerinin ii¢e yarildigini, (2d, p)sembolii hidrojen
atomu icin p orbitallerinin diger atomlar i¢in 2d orbitallerinin géz Oniine alinmasi
gerektigini; ++ ise hidrojen ve diger atomlar icin orbitallere diffiiz etkisinin goz
oniiniine almmasi gerektigini belirtir [201. Genelde atomik orbitali tam ifade edebilmek
icin ¢ok sayida temel fonksiyona ihtiya¢ duyulur. Kullanilan temel fonksiyon sayisi
arttitkga, orbital daha iyi tamimlanir. Bunun igin molekiil sisteminin elektriksel
ozellikleri (dipol moment, polarizebilite, vb.) hesaplanirken, temel setlere difiize ve
polarize fonksiyonlar eklenerek dogrulugu arttirilir. Ornegin 6-31+G(d), 6-31++G(d, p)
ve 6-311++G(d, p) vb. Temel fonksiyon sayis1 fazlalastikca, daha fazla hesaplama

stiresi ve daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekir. Bu nedenle, yapilacak bir hesaplamada
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amaglanan sonuca uygun temel set secilmelidir Hesaplamalarimizda kullanilan 6-

311++G temel seti i¢in ifadelerimiz ve sabitler asagida verilmistir .

3. MATERYAL VE METOT

3.1 Metot

Bu c¢alismada, 3-feniltiyofen molekiili ve bu molekiilden tiiretilen 3-(2-
klorofenil)tiyofen, 3-(3-klorofenil)tiyofen ve 3-(4-klorofenil)tiyofen molekiillerinin
giris dosyalar1 Gauss View 09 paket programinda olusturulmus, tiim hesaplamalar HF
ve DFT/B3LYP metotlarinda, 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak Gaussian 09W
paket programinda yapilmistir. Molekiillerin geometrik optimizasyonlari, her iki

hesaplama modelinde de higbir smirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan
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optimizasyonlar sonucu molekiillerin denge durumu yapisal parametreleri, bag
uzunluklar1 (A), dihedral agilar1 (°), elektronik enerjileri (a.u.) ve dipol momentleri
(Debye) elde edildi. Her iki hesaplama modelinde de molekiillerin elektronik enerjileri,
en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO), en diisiik bos molekiil orbital
enerjileri (LUMO), polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri, hem denge
durumunda, hem de dihedral aginin fonksiyonu olarak incelendi. Molekiiler 6zelliklerin
dihedral a¢inin fonksiyonu olarak hesaplanmasinda molekiillerin denge durumu
optimizasyonlar1 kullanildi. Hesaplama sonucunda elde edilen molekiiler 6zelliklerin,

molekiil iizerindeki klor atomlarinin konumuna gore degisimleri yorumlandi.
3.2 Materyal
Bu c¢alismada incelenen molekiillerin adlandirilmasinda kullanilan sistematik sekil

3.1’de, kimyasal ve geometrik yap1 konfigiirasyonlar1 sekil 3.2’de ve adlandirilmalari

cizelge 3.1°de verildi.

Sekil 3.1 3-feniltiyofen ve klorlu tiirevlerinin adlandirilmasinda kullanilan kimyasal ve

geometrik yap1 konfigilirasyonu

Cizelge 3.1 3-feniltiyofen ve klorlu tirevlerinin adlandirilmast ve

kisaltmalar
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MOLEKUL R

Ri1 R Rs R4 Rs
3-feniltiyofen H H H
3-(2-klorofenil)tiyofen Cl H H
3-(3-klorofenil)tiyofen Cl H H
3-(4-klorofenil)tiyofen H Cl H H

Sekil 3.2 3-feniltiyofen molekiilii konfigiirasyonu
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Sekil 3.3 3-(2-klorofenil)tiyofen molekiilii konfigiirasyonu

Sekil 3.4 3-(3-klorofenil)tiyofen molekiilii konfigiirasyonu
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Sekil 3.5 3-(4-klorofenil)tiyofen molekiilii konfigiirasyonu

4. HESAPLAMA SONUCLARI

Bu bdliimde, boliim 3.1°de verilen metot ve boliim 3.2°de verilen materyal kullanilarak
calisilan molekiillerin yapisal parametreleri (denge durum geometrisi, bag uzunluklari,
bag ve dihedral agilari), dipol moment, elektronik enerji, HOMO-LUMO enerji farki,

polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri hesaplandi.

4.1 Yapisal Parametreler

Denge dihedral agis1 molekiillerin geometrisinde 6nemli bir faktordiir. Ciinkii denge
dihedral acis1 molekiildeki etkilesen iki kuvvetin denge durumunda olusmaktadir. Bu
etkilesimlerden biri fenil ve tiyofen halkalari tizerinde bulunan = -elektronlar etkilesimi
(bu etkilesim halkalar1 diizlemsel tutma egilimindedir) digeri ise halkalar iizerinde

bulunan orto-atomlariin sterik etkilesimidir (bu etkilesim halkalar1 diizlemsellikten
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ayirma egilimindedir). Bizim iizerinde ¢alistigimiz molekiillerde denge dihedral agisi,

fenil halkasi1 diizlemi ile tiyofen halkasi diizlemi arasindaki (C2-C1-C12-C14) agidir

Cizelge 3.1 de belirtilen molekiillerin geometrik optimizasyonlari, hi¢bir sinirlama
yapilmadan HF/6-311++G(d,p) ve DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) modelleri kullanilarak
hesaplanmistir. Bilindigi gibi HF modeli elektron korelasyonunu igcermediginden bag
uzunluklarin1 daha kisa hesaplar. B3LYP modeli elektron korelasyonunu goéz oniine
aldigindan halkalar {izerinde bulunan m elektronlar1 etkilesimi nedeni ile C1-C12
merkez karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugunu daha kisa hesaplar Dihedral agilari,
B3LYP modelinde HF modeline gore 1-2° kadar daha biiyiiktir (C1-C12 merkezli
dihedral agilar1 hari¢). Denge durumu dihedral agilarint HF modeli, B3LYP modeline
gore daha biiylik hesapladi. HF ve DFT/B3LYP modelleri ile hesaplanan denge durumu
dihedral agilari, elektronik enerjileri ve denge durumu dipol moment degerleri ¢izelge
4.1 de, denge durumu polarizabilite ve hiperpolarizebilite degerleri ¢izelge 4.2 de
verilmistir. Klorlu feniltiyofen molekiillerinin yapisal parametreleri iizerinde klor
atomunun konumlarmin etkili oldugu hesaplama sonuglarindan goriilmektedir.
Feniltiyofen molekiiliiniin fenil halkasindaki orto, meta ve para pozisyonunda bulunan
hidrojen atomu yerine, klor atomunun baglanilmasiyla olusturulan tiirev molekiillerde
orto pozisyonda (3-(2-klorofenil)tiyofen) bulunan klor atomu etkisiyle, fenil ve tiyofen
halkalar1 arasindaki denge dihedral agisi, 3feniltiyofene gore degismistir. Diger tiirev
molekiillerde ise degisiklik goriilmemistir. Tim tiirev molekiiller  3feniltiyofen
molekiiliiniin dipol momentini arttirmistir. Orto pozisyonda molekiiliin dipol moment
degerinin, ilk duruma goére diger molekiillerin dipol moment degerlerinden daha biiyiik
oldugu goriilmiistiir. Tiirev molekiillerin elektronik enerjilerinde ilk duruma gore
artiglar gorilmiistiir. Bunun en Onemli nedeni, hidrojen atomu yerine, daha fazla
enerjiye sahip klor atomunun bagli olmasidir. Enerji degeri klor atomunun orto, meta
veya para konumunda bulunmalarindan fazla etkilenmedigi goriilmiistiir. Polarizebilite
degerlerinin ilk duruma gore arttig1 gézlemlenmistir. Tiirev molekiillerin polarizabilite

degerlerinde, klor atomunun pozisyonlarmin fazla etkili olmadig: goriilmiistiir.

Cizelge 4.1 Denge durumlart dihedral agilari, dipol moment ve elektronik

enerji degerleri
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MOLEKULUN | HF 6-311++G(d,p) DFT/B3LYP 6-311++G(d,p)
ADI DIHEDRAL | DIiPOL ELEKTRONIK | DIHEDRAL | DIPOL ELEKTRONIK
ACI MOMENT | ENERIJI ACI MOMENT | ENERIJI
(derece) (Debye) (a.u) (derece) (debye) (a.u)
41,59 0,8845 -780,9499 34,76 0,4813 -784,1856
3-feniltiyofen
62,94 2,0388 -1239,8696 54,96 1,6115 -1243,8045
3-(2-klorofenil)
tiyofen
41,23 1,5335 -1239,8736 34,47 1,6029 -1243,8085
3-(3klorofenil)
tiyofen
3-(4klorofenil) | 41,91 1,5590 -1239,8735 34,64 1,6996 -1243,8084
tiyofen

Cizelge 4. 2 Denge durumlari polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri

MOLEKULUN HF 6-311++G(d,p) DFT/B3LYP 6311++G(d,p)
ADI POLARIZEBILITE | HIiPER POLARIZEBILITE | HIiPER
(a.u) POLARIZEBILITE | (a.u) POLARIZEBILITE
(a.u) (a.u)

3-feniltiyofen 125,9 75,6 135,6 259,6
3-(3-klorofenil) 137,8 179,8 150,0 343,3

tiyofen

3-(-klorofenil) 138,6 207,4 151,7 207,8

tiyofen

4.2 Bagil Enerji ve Torsiyon Potansiyeli
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Molekiillerin uzaysal yapilarint ve bunlarin degisme ihtimallerini belirlemek igin
bunlarin i¢ enerjilerini belirlemek gereklidir. Bu enerji, molekiillerin yapisin
karakterize eden parametrenin karisik fonksiyonu olabilir. Fiziksel sistemin denge
durumu, enerjinin minimumuna karsilik geldiginden, bu fonksiyonun parametrelerle
ilgili olarak minimum degerleri belirtilmelidir. Molekiilsel sistemlerde ortaya
cikabilecek molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler, denge durumu iizerinde
oldukca etkinlik gostermektedir. Giliniimiizde bu durumlar belirli yaklasimlar
kullanilarak bilgisayar sistemlerinde ¢oziilebilmektedir. Molekiilsel sistemlerde, 6-bagi
etrafinda gruplarin déonmesinden meydana gelen gegici molekiil sekline, molekiiliin
konformasyonlari, gruplarin ¢ -bagi etrafinda donmeleri sonucu molekiiliin ugradigi

enerji degisiminin analizine de konformasyon analizi denir.

Bu calismada, Cizelge 3.1 de verilen biitiin molekiillerin elektronik enerjileri dihedral
acinin fonksiyonu olarak HF/6-311++G(d,p) ve DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) modelleri
ile hesaplandi. Dihedral ac1 (C2-C1-C12-C14) 0° den 360° ye kadar 10° lik araliklarla
degistirildi. Her bir molekiil i¢in elde edilen en kiiciik enerjiye sahip durumunun (denge
durumu) enerjisi sifir kabul edilerek molekiillerin bagil enerjilerinin dihedral aciya gore
degisimleri hesaplandi. Bu bagil enerjilerin dihedral agiya gore degisim grafikleri HF
modeli icin sekil 4.1-sekil 4.3’de, DFT/B3LYP modeli icin sekil 4.4- sekil 4.6’da

verilmistir [26],

Dihedral aginin fonksiyonu olarak molekiillere ait bariyer yiikseklikleri incelendiginde,
her iki model ile yapilan hesaplamalarda bariyer yiikseklik grafiklerinin benzer
davraniglar gosterdikleri, ancak HF modelinin DFT/B3LYP modeline gore bariyer
yiiksekliklerini daha kiiciik hesapladigr goriilmiistiir. B3LYP modeli, ortogonal
durumunda m-elektron konjuge baglar kirildigindan relatif enerjiyr daha yiiksek
hesaplar, diizlemsel durumlarda ise bag kirilmasi olusmadigindan enerjileri daha diisiik
hesaplar . 180° deki bariyer yiiksekliginde, klor atomunun konumlarinin ¢ok etkili
olduklar1 goriilmiistiir. Molekiillerin bariyer yiikseklikleriyle 1ilgili daha O©nceki
caligmalarda da bu durumlar goriilmistiir [29]. Orto pozisyondayken molekiiliin her iki

model icinde denge konumundan ortogonal duruma kadar olan dihedral agiya gore
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enerji degisimi diger tiirev molekiillere gore daha diisiik oldugu gozleniyor. Bunun

sebebi T baglarinin bu bolgede sterik etkiye kars1 baskin olmamasidir.

Bagil enerji ( k.cal/mol)

: ' T v T : T ! T ' T ' T
0 50 100 150 200 250 300 350
Dihedral a¢i ( derece)

Sekil 4.1 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil)tiyofen molekiiliiniin

bagil enerjisinin dihedral aciya bagli olarak degisimi

2,0
1,5
1,0

0,5 -

Bagil enerji ( k.cal/mol)

0,0 A

-0,5

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Dihedral agi ( derece)

Sekil 4.2 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin bagil enerjisinin dihedral a¢iya bagli olarak degisimi

32



2,0

0,5 -

Bagil enerji ( k.cal/mol)

0,0 -

-0,5

T r T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Dihedral aci ( derece)

Sekil 4.3 HF/6-311G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil)tiyofen molekiiliiniin

bagil enerjisinin dihedral agiya bagli olarak degisimi

Bagil eneriji ( k.cal/mol)

. ' T v I : : s T ' I . I
0 50 100 150 200 250 300 350
Dihedral agi ( derece)

Sekil 4.4 DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin bagil enerjisinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Bagil eneriji ( k.cal/mol)
1

y T . T y T " T v T J T ' T
0 50 100 150 200 250 300 350

Dihedral agi ( derece)

Sekil 4.5 DFT/B3LYP/6-311++ G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil) tiyofen

molekiiliiniin bagil enerjisinin dihedral agiya bagli olarak degisimi

Bagil enerji ( k.cal/mol)
1

v v I T T . T v T v T T T
(0] 50 100 150 200 250 300 350
Dihedral a¢i ( derece)

Sekil 4.6 DFT/B3LYP/6-311++ G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil) tiyofen

molekiiliiniin bagil enerjisinin dihedral agiya bagli olarak degisimi

4.3 HOMO-LUMO Enerji Farklar:
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HOMO; dolu olan en yiiksek enerjili orbitali, LUMO; bos olan en diisiik enerjili orbitali
gosteren sembollerdir. Molekiillerin polarizebilite degerleri ile HOMO-LUMO enerji
farklar1 arasida karsilikli bir iliski vardir [30]. Eger bir molekiilin HOMO-LUMO
enerji farklart kiigiikse elektron dagilimi kolayca yonlendirilebilir ve polarlanma biiyiik
olur, enerji farklar biiyiik oldugu durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve
polarlanma diisiik olur. Yani HOMO-LUMO arasindaki enerji farkinin dihedral agiya
gore degisim grafigi, polarizebilitenin dihedral agiya gore degisim grafigi ile ters bir

durum ortaya koyar.

Calismanin bu kisminda, HF/6-311++G(d,p) modeli ve DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
modelleri ile molekiillerin en yiiksek dolu molekiiler orbital ve en diisiik bos molekiiler
orbital enerjileri dihedral ac¢inin fonksiyonu olarak hesaplandiktan sonra LUMO-
HOMO enerji farki (AE) hesaplandi. HF/6-311++G(d,p) modeli sonuglarindan
hesaplanan HOMO-LUMO enerji farklar sekil 4.7-sekil 4.9°da ve DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) modeli sonuglarindan hesaplanan HOMO-LUMO enerji farklari sekil
4.10-sekil 4.12°de verilmistir.

Her iki modelde de molekiillerin dihedral agiya bagli degisimleri ayni egilimde olup
0°den 90° ye kadar enerji farklar1 artmakta 90° den 180° ye kadar ise azalmaktadir.
Yani molekiiliin diizlemsel durumdan ortogonal duruma degistigi zaman HOMO-
LUMO enerji farklarinin artifi goériilmektedir. HOMO-LUMO enerji farklarini teorik
caligmalarda B3LYP modeli deneysel degerlere daha yakin vermektedir. HF modeli
korelasyon katkisini icermediginden HOMO-LUMO enerji farklarini daha yiiksek
hesaplamaktadir. HF modeli her zaman i¢in bu enerji farkin1 beklenenden daha biiyiik

olarak hesaplamaktadir [31]1. Hesaplamalarimiza gérede B3LYP modelinin AE ‘si HF

modeline gore daha kiiciiktir.
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Sekil 4.7 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil) tiyofen
molekiiliinin HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Dihedral ag1 ( derece)

Sekil 4.8 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil) tiyofen
molekiiliinin HOMO-LUMO enerji farklariin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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4.9 HF/6-311++G(d,p) modeli

Dihedral agi ( derece)

ile  hesaplanan 3-(4-klorofenil) tiyofen

molekiiliinin HOMO-LUMO enerji farklariin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.10 DFT/B3LYP/6-311++ G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil) tiyofen
molekiiliinin HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.11 DFT/B3LYP/6-311++ G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil) tiyofen
molekiiliinin HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.12 DFT/B3LYP/6-311++ G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil) tiyofen
molekiiliinin HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagli olarak degisimi

4.4 Indiiklenmis Dipol Moment

Polar bagi olan bir molekiile dis bir elektrik alan etki ettiginde, molekiildeki bag elektrik

alanin varlig1 ile bir dondiirme kuvveti etkisinde kalir. Bu kuvvetin biiyiikligli bagin
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polarligi ile dogru orantilidir ve polarlik arttik¢a artar. Dondiirme etkisinin 6lgiisti olan
dipol moment ex d olarak ifade edilen esitlik ile Ol¢iiliir. Burada e, elektrostatik birim

olarak yiik, d ise Angstrom ( A°) cinsinden yiikler arasi uzakliktir. Dipol moment birimi

ise Debye (D) cinsinden verilir. Bir molekiiliin toplam dipol momenti A ile verilir ve bir
molekiildeki bag dipol momentlerinin vektorel toplamidir. Toplama islemi sirasinda bag
momentlerinin dogrultular1 énemli oldugu ic¢in dipol moment, molekiiliin polarliginin
bir Olcilisiidiir Elektronegatiflikleri farkli atomlarin kovalent bag yaparken ortaklasa
kullandiklar1 elektronlara bag elektronlar1 denir. Bu bag elektronlarini, elektronegatifligi

bliyiik olan atom kendine daha fazla ¢eker. Bu yiizden; elektronegatifligi biiyiik olan
atoma yakin bolgede kismi negatif yiik (5 -), elektronegatifligi kiiglik olan atoma yakin

bolgede kismi pozitif yilik (5 +) olusarak bagda polarlasma meydana gelir. Hidrojen ve
karbon atomlarmin yaptiklar1 kovalent baglar daha az polar olurlar ve bundan dolayz,
molekiillerin dipol momentleri lizerinde klor atomunun etkisi daha baskindir [32].
Calismada, HF ve DFT/B3LYP modelleri kullanilarak molekiillerin dihedral a¢1 degeri
0° den 180° ye kadar 30° lik arttirimlarla degistirilerek, her arttirima karsilik gelen dipol
moment degerleri hesaplanmis ve dipol moment degerleri dihedral aginin fonksiyonu

olarak elde edilmistir. Klor atomunun dipol moment iizerine etkileri incelenmistir.

Calistigimiz tiim molekiillerinin dipol moment degerinin dihedral aciya bagl olarak
degisiminin, her iki hesaplama modelinde de ayni egilimde oldugu goriilmiistiir. Bu
dipol moment degerlerinin dihedral agiya gore degisim grafikleri, HF modeli i¢in sekil
4.13-sekil 4.15° de, DFT/B3LYP modeli igin sekil 4.16-sekil 4.18’de verilmistir. Klor
atomlu molekiillerde dipol moment degerlerinin 3-feniltiyofen molekiiliiniin dipol
momentine gére daha biiylik oldugu goriilmiistiir. Molekiillerde klor atomu orto ve meta
konumundayken dipol moment degerlerinin 0° durumunda en diisiik seviyede oldugu ve
180° durumda daha yiiksek seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Klor atomunun para
pozisyonunda bulundugu molekiilde polarlanmaya geometrik sekillerinin de etkisiyle
dipol momentlerin en yliksek degerleri aldiklar1 goriilmiistiir ve molekiillerinin dipol
moment degerlerinin diizlemsel (0° ve 180°) durumunda maksimum, ortogonal (90°)

durumda ise minimum oldugu goriilmustiir.
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Sekil 4.13 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin dipol momentinin dihedral a¢iya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.14 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin dipol momentinin dihedral agiya baglh olarak degisimi
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Sekil 4.15 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin dipol momentinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.16 DFT/B3LYP 6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin dipol momentinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.17 DFT/B3LYP 6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin dipol momentinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.18 DFT/B3LYP 6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin dipol momentinin dihedral agiya bagli olarak degisimi

4.5 Polarizebilite

Bir molekiiliin polarizebilitesi, molekiiliin dipol momentinin uygulanan elektrik alana

gosterdigi dogrusal tepki olarak tanimlanir. Elektrik alana maruz birakilan bir
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molekiiliin seklindeki degisim polarizebilite ile belirlenir. Polarizebilite molekiil
sisteminin ylik yogunlugu ve elektronik dagilimi gibi Ozelliklerinin bir OSl¢isi
oldugundan, molekiiler optik ve spektroskopide kullanilan 6nemli bir niceliktir [28].

Karbon atomu ile diger elementler arasindaki baglar sigma @ ve ™ -bagi olmak iizere

iki ¢esittir. Molekiiler sistemlerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri ™ -bagindaki
elektronlarin polarizebilitesine baglidir. Genellikle ¢izgisel olmayan optik 6zelliklere
sahip organik molekiiller ® bag1 yapan molekiillerdir. Molekiiler kristallerde cizgisel

olmayan optik etkiler, & bagi yapan orbitaldeki elektronlarin polarizebilitesine baglidir

Bu calismada HF ve DFT/B3LYP modelleri kullanilarak tiim molekiillerin dihedral ag1
degeri 0° den 180° ye kadar 30° lik arttirimlarla degistirilerek, her arttirima karsilik
gelen polarizebilite degerleri hesaplanmis ve polarizebilite degerleri dihedral aginin
fonksiyonu olarak elde edilmistir. Molekiillerin polarizebilite degerlerinin dihedral
aciya bagh olarak degisimleri her iki metotda ayn1 yonde degisdigi gozlemlendi. Klor
atomunun polarizebilite iizerine etkileri incelenmistir. Bu polarizebilite degerlerinin
dihedral aciya gore degisim grafikleri, HF modeli icin sekil 4.19-sekil 4.21° de,
DFT/B3LYP modeli i¢in sekil 4.22-sekil 4.24°de verilmistir.

Calismamizda polarizabilite degerlerinin dihedral agiya gore degisimi ile HOMO-
LUMO enerji farklarinin dihedral agiya gore degisimi arasinda ters bir orantt oldugu
goriildii. Bu ters oranti literatiirdeki ¢alismalarla uyum igindedir. Fenil ve tiyofen
halkalarinda diizlemsel durumda olusan = baglarmin etkilestigi, 90° durumunda
etkilesmedigi bilinmektedir. Hesaplamalarda biitiin molekiillerin polarizebilite
degerlerinin dihedral aciya gore degisimi aymi egilimde olup, bu molekiillerin
polarizebilite degerlerinin, diizlemsel (0° ve 180°) durumda maksimum, ortogonal (90°)
durumda minumum oldugu ve ortogonal duruma gore simetrik yapida olduklar
gorilmiistiir. Para, meta veya orto durumunda bulunan klor atomunun polarizabilite

degerini 3feniltiyofen molekiiliine gore yiikseltdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.19 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil)tiyofen

molekiiliinlin polarizebilitesinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.20 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin polarizebilitesinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.21 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin polarizebilitesinin dihedral aciya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.22 DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin polarizebilitesinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.23 DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin polarizebilitesinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.24 DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin polarizebilitesinin dihedral agiya bagl olarak degisimi

4.6 Hiperpolarizebilite
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Bir molekiiliin hiperpolarizebilitesi, molekiilin dipol momentinin uygulanan elektrik

alanina kars1 gdsterdigi dogrusal olmayan tepkinin bir dlciisiidiir.

Bu calismada HF ve DFT/B3LYP modelleri kullanilarak tiim molekiillerin dihedral ag1
degeri 0° den 180° ye kadar 30° lik arttirimlarla degistirilerek, her arttirima karsilik
gelen hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmis ve hiperpolarizebilite degerleri dihedral
aciin fonksiyonu olarak ifade edilmistir. Klor atomunun hiperpolarizebilite ilizerine

etkileri incelenmistir.

Molekiillerin hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagl olarak degisimleri her
bir molekiil i¢in hesaplama modellerindeki davraniglar1 ayn1 yonde degisirken,
hiperpolarizebilite degerleri arasinda farkliliklar goézlendi. Bu hiperpolarizebilite
degerlerinin dihedral aciya gore degisim grafikleri, HF modeli i¢in sekil 4.25-sekil 4.27’
de, DFT/B3LYP modeli i¢in sekil 4.28-sekil 4.30°da verilmistir.

Hesaplamalarda para pozisyonundaki molekiillerinin hiperpolarizebilite degerlerinin
dihedral agtya gore degisimlerinin molekiillerin ortogonal (90°) durumuna gore simetrik
ve maximum olduklari goriildii. Kullandigimiz her iki metot i¢in 3-feniltiyofen ve 3-(2-
klorofenil)furan molekiillerinin hiperpolarizebilte degerlerinin diizlemsel durumda
maximum, ortogonal durumda minumum degerlerde oldugu gorilmistir. 3-(3-
klorofenil)tiyofen molekiiliiniin hiperpolarizebilite degerinin diizlemsel durumunda
maximum oldugu, HF modelinde ortalama 30° ve 150° lerde DFT modelinde ortalama
60° ve 120° lerde  minumum seviyelerde oldugu goriilmistir. Molekiillerin
hiperpolarizebilite degerlerinin klor atomunun konumuna gére degisimine bakildiginda,
klor atomu para konumunda bulundugu zaman bu molekiiller ortogonal durumda
maksimum hiperpolarizebilite degerlerine sahiptirler (3-(4-CIF)T). Klor atomlar1 orto
konumunda bulundugunda bu molekiiller ortogonal durumda minimum

hiperpolarizebilite degerlerine sahiptirler (3-(2-CIF)T).
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Sekil 4.25 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(2-klorofenil)tiyofen

molekiiliinlin hiperpolarizebilitesinin dihedral aciya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.26 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(3-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin hiperpolarizebilitesinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.27 HF/6-311++G(d,p) modeli ile hesaplanan 3-(4-klorofenil)tiyofen

molekiiliiniin hiperpolarizebilitesinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.28 DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile 3-(2-klorofenil)furan molekiiliiniin
hiperpolarizebilitesinin dihedral agtya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.29 DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile 3-(3-klorofenil)furan molekiiliiniin
hiperpolarizebilitesinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.30 DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile 3-(4-klorofenil)furan molekiiliiniin
hiperpolarizebilitesinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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5.SONUC VE ONERILER

Bu calismada, 3-feniltiyofen ve klor atomunun fenil halkasi lizerinde konum ve sayilari
sistematiksel olarak degistirilerek olusturulan 3(klorofenil)tiyofen tiirevlerinin yapisal
ve elektronik o6zellikleri HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) modelleri ile
hesaplandi. Bu molekiillerin denge durumlar1 yapisal parametreleri hesaplandiktan
sonra molekiillerin elektronik enerjileri, indiiklenmis dipol momentleri, HOMO-LUMO
enerji farklari, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri dihedral aginin fonksiyonu
olarak incelendi. Calismanin amaci, klor atomunun fenil halkasi {lizerinde konum ve
sayilart degistirilerek olusturulan yeni molekiillerin 6zelliklerini ve klor atomunun bu
olusumdaki etkisini incelemektir. 3-feniltiyofen molekiilii i¢in literatur degerleri

Giiventiirk UGURLU’nun doktora tezinden alindi.

Klorlu feniltiyofen molekiillerinin yapisal parametreleri {izerinde klor atomunun
konumlarinin etkili oldugu hesaplama sonuclarindan goriilmektedir. Feniltiyofen
molekiiliiniin fenil halkasindaki orto, meta ve para pozisyonunda bulunan hidrojen
atomu yerine, klor atomunun baglanilmasiyla olusturulan tiirev molekiillerden orto

pozisyonda bulunan klor atomu etkisiyle, fenil ve tiyofen halkalar1 arasindaki denge
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dihedral agisi, ilk duruma gore degimistir. Diger tiirev molekiillerde ise ilk duruma gore

denge dihedral agilarinda degisiklik goriillmemistir.

Dihedral aginin fonksiyonu olarak molekiillere ait bariyer yiikseklikleri incelendiginde,
her iki model ile yapilan hesaplamalarda bariyer yiikseklik grafiklerinin benzer
davraniglar gosterdikleri, ancak HF modelinin DFT/B3LYP modeline gore bariyer
yiiksekliklerini daha kiigiik hesapladig goriilmiistiir. B3LYP modeli, molekiillerin
ortogonal durumunda n elektron konjuge baglar1 kirildigindan dolay: relatif enerjiyi
daha yiiksek hesaplar ve diizlemsel durumlarda ise bu durum olusmadigindan enerjileri

daha kararl hesaplar [29].

HOMO-LUMO enerji farklariin dihedral aginin fonksiyonu olarak degisimleri, her iki
hesaplama modelinde de molekiillerin ortogonal durumda maksimum degere sahip
olduklarini gosterdi. Molekiiller ortogonal durumda bulunduklart zaman, diizlemsel
konformasyonlarina gore n elektronlarinin delokalizasyonlar1 azaldigr i¢in HOMO-
LUMO enerji farki daha biiyiikk degere sahip olur. HOMO-LUMO enerji farklarn
hesaplamalarinda modellere gore farkliliklar gézlendi. HF modelinin B3LYP modeline
gore, HOMO-LUMO enerji farklarin1 daha biiylik hesapladigi, bunun nedeninin ise HF
modelinin elektron korelasyonunu hesaba katmamasi ve B3LYP modeline gore
molekiildeki n elektronlarim1 daha lokalize olarak hesaba katilmasindan kaynaklandigi

seklinde yorumlandi.

HF modeli hesaplamalar1 sonucunda, ¢alisilan molekiillerin denge durumu polarizebilite

degerleri, HOMO-LUMO enerji farklarinin tersi bir durum gosterdi.

Orto-klor pozisyonunda molekiiliin dipol moment degerinin, ilk duruma gore arttig1 ve
diger molekiillerin dipol moment degerlerinden daha biiylik oldugu goriilmustiir ve

ortogonal duruma gore simetrik oldugu goriildii.
Klor atomunun, molekiillerin polarizebilitelerini yiikselttigi ve molekiillerin

polarizebilite degerlerinin ortogonal duruma goére simetrik oldugu goriildi. Klorlu

molekiillerin hiperpolarizebilite degerleri ortogonal duruma goére simetrik ozellik
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gostermekte olup, hiperpolarizebiliteye klor atomunun Ozelliklerinden daha ¢ok

konumlarinin etki ettigi gortildii.
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