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OZET

GAUSSIAN TiPI ORBITALLER BAZINDA AB-INITIO YAKLASIMI
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POTANSIYEL PARAMETRELERININ BELIRLENMESI VE UYGULAMALARI
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Molekiiller aras1 etkilesim potansiyellerinin belirlenmesi atom ve molekiillerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde son derece 6nemli bir yere sahiptir.
Fakat bu etkilesim potansiyellerine dahil olan parametrelerin belirlenmesi hem deneysel
hem de teorik olarak incelemek olduk¢a zordur. Bu ¢alismada, molekiiller arasi etkilesim
potansiyellerine dahil olan parametrelerin belirlenmesi i¢in gelismis kuantum mekaniksel
yaklasimlar kullanilarak yeni bir yontem gelistirilmistir. Fizikte, atom ve molekiiler bir
sisteme ait termofiziksel ve termokimyasal 6zelliklerin belirlenmesinde pek ¢ok durum
denklemi Onerilmistir. Bu durum denklemlerinden biri de virial durum denklemidir. Bu
denklemde bulunan virial katsayilar1 kullanilarak molekiiller sistemlere ait fiziksel ve
kimyasal 6zellikler belirlenebilir. Virial katsayilar1 hesaplanirken ¢esitli molekiil veya
atomlarin yapisal Ozelliklerine gdre molekiiller aras1 etkilesim potansiyelleri
kullanilmaktadir. Virial katsayilarinin hesaplanabilmesi igin molekiiller arasi etkilesim
potansiyellerine ait parametrelerin bilinmesi gerekir. Bu nedenle virial katsayilarinin
hesaplanabilmesi i¢in molekiillerarasi etkilesim potansiyeline dahil olan parametrelerin
hassas hesaplanmasi ¢ok 6nemlidir. Dolayisiyla, bu tez ¢alismasinda, ilk defa, kuantum
mekaniksel bir yontem olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi kullanilarak
elde edilen molekiiller aras1 etkilesim enerjisi verilerinden molekiiller arasi potansiyel
parametrelerinin belirlenmesi i¢in yeni bir yaklasim gelistirilmis ve sunulmustur. Bu
caligmada Onerilen yontem, atom ve molekiillerin farkli molekiiller arasi etkilesim
potansiyel parametrelerinin belirlenmesine olanak saglamaktadir. Genel olarak, bu
yaklasim atom ve molekiillerin her tiirlii potansiyel parametrelerinin belirlenmesi i¢in

biiyiik avantajlara sahiptir. Bir uygulama olarak, Ga(CH,), molekiilin Lennard-Jones



(12-6) ve Morse potansiyel parametreleri ilk olarak DFT yontemi B3LYP fonksiyonunda
6-31G temel seti kullanilarak belirlenmistir. Belirlenen potansiyel parametrelerin dogru
ve hassasligini géstermek i¢in bazi termodinamik 6zelliklere uygulamalar1 yapilmistir.
Uygulama olarak Ga(CH,), molekiiniin baz1 sicaklik ve basing araliklarinda ses hizi ve 1s1
kapasiteleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirdeki verilerle iyi bir uyum

icinde oldugu gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teori; Lennard-Jones (12-6) potansiyeli;
molekiiller aras1 potansiyel parameyre; Morse potansiyeli; ses hizi; virial durum denklemi



ABSTRACT

DETERMINATION OF INTERMOLECULAR POTENTIAL PARAMETERS IN
VIRIAL COEFFICIENTS USING AB-INITIO APPROACH BASED ON GAUSSIAN
TYPE ORBITALS AND APPLICATIONS

KARATAS, Ebru
Ph. D. Thesis, Gaziosmanpasa University, Natural and Applied Science Deparment of
Physics Science §
Advisor: Prof.Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU
Second Advisor: Assoc.Prof.Dr. Elif SOMUNCU
Agust 2024, 73 pages
The determination of intermolecular interaction potentials has an extremely important
place in the study of the physical and chemical properties of atoms and molecules.
However, it is very difficult to determine the parameters involved in these interaction
potentials both experimentally and theoretically. In this study, a new method for the
determination of the parameters involved in intermolecular interaction potentials has been
developed using advanced quantum mechanical approaches. In physics, many equations
of state have been proposed to determine the thermophysical and thermochemical
properties of an atomic and molecular system. One of these equations of state is the virial
equation of state. By using the virial coefficients in this equation, the physical and
chemical properties of molecular systems can be determined. While calculating the virial
coefficients, intermolecular interaction potentials are used according to the structural
properties of various molecules or atoms. In order to calculate the virial coefficients, the
parameters of the intermolecular interaction potentials must be known. Therefore, precise
calculation of the parameters involved in the intermolecular interaction potential is very
important for the calculation of virial coefficients. Therefore, in this thesis, for the first
time, a new approach for the determination of the intermolecular potential parameters
from the intermolecular interaction energy data obtained using the Density Functional
Theory (DFT) method, a quantum mechanical method, has been developed and presented.
The method proposed in this study allows the determination of different intermolecular
interaction potential parameters of atoms and molecules. In general, this approach has
great advantages for the determination of all kinds of potential parameters of atoms and
molecules. As an application, the Lennard-Jones (12-6) and Morse potential parameters



of the molecule were first determined using the 6-31G basis set in the DFT method
B3LYP function. In order to demonstrate the accuracy and precision of the determined
potential parameters, some thermodynamic properties were applied. As an application,
the speed of sound and heat capacities of the molecule in some temperature and pressure
ranges were calculated. The results obtained were found to be in good agreement with the

data in the literature.

Keywords: Density Functional Theory; Lennard-Jones (12-6) potential; intermolecular
potential parameters; Morse potential; speed of sound; virial equation of state
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1. GIRIS

Bilimsel ve teknolojik arastirmalar, atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri dogru ve hassas belirlenerek ilerlemektedir.  Bilim ve teknoloji
calismalarinda atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi
olduk¢a onemli bir yere sahiptir. Molekiiler sistemlere ait termodinamik 6zelliklerin
bilinmesi sistemin durumunu karakterize etmemize yardimci olmaktadir. Geleneksel
olarak deneysel ¢alisan arastirmacilar, sistemin nasil davrandigini daha iyi anlamak
i¢in termodinamik 6zellikleri 6l¢mek {izere deneyler tasarlamaya ¢alismiglardir. Fakat
yapilan deneyler zaman ve kaynak agisindan yeterince elverisli olmamistir. Gelisen
bilgisayar teknolojisiyle birlikte bilim insanlar1 molekiiler sistemlerin nasil
davrandigint ve sistemlerin termodimaik &zellikleri gibi bir¢ok 6zelliklerini
aragtirabilmek icin yeni yontem arayisina girmislerdir. Bilgisayar simiilasyonu Ilk
olarak, 1950'i yillarda MANIAC (Mathematical Analyzer Numerical Integrator and
Automatic Computer Model) bilgisayarinin Los Alamos Ulusal Laboratuvari'ndaki
bilim insanlar1 tarafindan kullanilmistir. Arastirmacilar, termodinamik o6zellikleri
genis parametre araliklarinda 6lgmek igin temeli ab-initio yontemlere dayanan gesitli
hesaplamali molekiiler modelleme programlar1 kullanarak simiilasyonlar yapmaya
baslamislardir. Bu modelleme programlarina Gaussian 09., SIESTA, ABINIT, VASP
ve Wien2k gibi paket programlar 6rnek olarak verilebilir (Soler ve ark., 2002; Gonze
ve ark., 2002; Kresse, 1996; Sxhwars, 2002). Bu simiilasyonlar araciligiyla yapilan
caligmalar deneysel olarak yapilan caligmalarla kiyaslandiginda simiilasyon
caligmalarinin biiylik bir hiz artisina neden oldugu goriilmistiir. Yine de molekiiler
simiilasyonlar kullanarak sistemin tiim davranis1 hakkinda bir bilgi sahibi olabilmek
icin, deneysel c¢aligmalarda oldugu gibi, molekiiler simiilasyonlarn da farkli
kosullarda gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Tim simulasyon teknikleri, molekiiler sistemleri atomistik diizeyde
incelemektedir. Molekiiler modelleme programlari, en kiigiik molekiillerden (iki atomlu)
cok atomlu karmagik molekiiler sistemlere kadar tiim yapilara uygulanabilmektedir.
Molekiiler modelleme yontemleri ile yapilan hesaplamalar, hem organik hem de
inorganik sistemlerin yapisi, davraniglar1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda

ayrintili bilgi vermektedir. Ayrica hesaplamali molekiiler modelleme yontemleri yeni bir
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ilag gelistirilecegi zaman yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Boylece gereksiz para
ve zaman kaybimin da Oniine gecilmektedir. Deneysel olarak bir sistemin elektronik
Ozelliklerini gozlemlemek olduk¢a zordur. Fakat hesaplamali molekiiler modelleme
yontemleri kullanilarak bu bilgilere de kolaylikla ulagilabilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda
Gaussian 09 (Tomberg, 2013) ve Wolfram Mathematica 7 paket programlari
kullanilmustir.

Gaussian paket programi arastirmacilar tarafindan kuantum kimyasal
hesaplamalarda yaygin olarak tercih edilen hesaplamali kuantum kimya programlarindan
biridir. Molekiiler sistemlerin termokimyasal ve termofiziksel Ozelliklerini, titresim
frekanslarini, atomik yiiklerini, elektron yogunluklarini, atomlararasi ve molekiillerarasi
etkilesim enerjilerini, ge¢is durum enerjilerini hesaplayabilmektedir.

Gaussian paket programi ilk olarak John Pople ve ark. (1970) tarafindan, Carnegie
Mellon iiniversitesinde Gaussian 7.0 ismiyle agik kaynak kodlu yazilim olarak
gelistirilmis ve arastirmacilara ticretsiz olarak sunulmustur. Giliniimiizde, Amerika’ da
bulunan bir arastirma ekibi tarafindan her gecen giin yeni o6zellikler ilave edilerek
sirastyla Gaussian 09 ve Gaussian 16 ismleriyle kapali kaynak kodlu yazilim seklinde
lisansli olarak arastirmacilara satilmaktadir.

Molekiiler sistemlerin termodinamik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek
i¢in kullanilan bir baska yaklasim da termodinamik modellerdir. ideal gaz denklemi
olarak bilinen, P = VnRT esitligi gazlarin ¢ok diisiik yogunluklarda ve yiiksek
sicakliklardaki davranigini tanimlayan en basit modellerden biridir. Literatiirde gergek
gaz denklemini tanimlayan pek c¢ok teorik model onerilmistir. Genis sicaklik ve basing
araliklarinda gergek gazlari tanimlayan modellerden biri de virial durum denklemidir. Bu
durum denklemleri, uygulanabilir oldugunda, bir¢ok termodinamik 6zellik hakkinda bilgi
vermektedir. Bu modellerin matematiksel dogasindan (6rnegin virial durum denklemi
yiiksek yogunluklarda farklilasmaktadir) ve bu modellerin bilesenlerinin hassas bir
sekilde Ol¢iilmesiyle ilgili hesaplama maliyetlerinden (6rnegin; asimetrik boyutlarda sert
kiire karigimlari igin {iglincii virial katsayisinin hassas bir sekilde hesaplanmasi gerekir)
kaynaklanan zorluk, bu modellerin uygulanabilirlik alanindan kaynaklanmaktadir.

Son zamanlarda 6n plana c¢ikmaya baglayan iigiincii bir yaklagim ise bu
termodinamik Ozellikleri hesaplayabilmek icin verilerden tiiretilmis modellerin

kullanilmasidir. Istatistiksel mekanik bize sistemdeki molekiiler etkilesimler arasinda bir



eslesme ve gozlemlenebilir makroskopik 6zellikler oldugunu soylemektedir. Verilerden
tiiretilen bu modelleri kullanmanin ardindaki fikir, ilgilenilen sistemi karakterize eden
cok sayida veriyi analiz ederek bu 6nemli eslemeyi ortaya c¢ikarmaktir. Dolayisiyla
istatistik mekanigin en Onemli esitliklerinden biri olan virial denklemi dogrudan
molekiiller arasi etkilesim potansiyelleri ile baglantilidir.

Atom ve molekiiler sistemlerin virial katsayilari, molekiiller arasi etkilesim
potansiyelleri kullanilanilarak da hesaplanabilmektedir. (Kihara, 1953; Ragab & ark.,
1998; Meng & Duan, 2006; Hutem & Boonchui, 2012). Bundan dolay1, molekiiller arasi
etkilesim potansiyellerinin gergege uygunlugu ve secilen molekiiller arasi etkilesim
potansiyel fonksiyonunun deneysel ve teorik olarak uyumlu olmasi olduk¢a 6nemlidir.
Bu potansiyellere Kat1 Kiire Potansiyeli, Buckingham Potansiyeli, Morse Potansiyeli
Lennard-Jones Potansiyeli, Stockmayer Potansiyeli ve Sutherland potansiyelleri vs.
ornek olarak gosterilebilir.

Atom ve molekiillerin farkli molekiiller aras1 etkilesim potansiyel
parametrelerinin belirlenmesi hala literatiirde eksik bir ¢alisma alanidir. Molekiiller arasi
etkilesim potansiyel parametrelerin dogru ve hassas belirlenebilmesi atom ve
molekiillerin termodinamik ve tagima 6zelliklerinin belirlenmesine olanak saglamaktadir.
Ayrica molekiiller aras1 etkilesim potansiyel parametreleri ger¢ek durum
denklemlerinden biri olan virial durum denkleminde de dikkate alinarak atom veya
molekiillerin termodinamik o6zelliklerinin hesaplanmasina olanak saglamaktadir.
Bahsedilen 6zelliklerin hesaplanabilmesi igin potansiyel parametrelerin belirlenmesinde
Onerilen yontemlerden biri de bilgisayar paket programlaridir. Bilgisayar teknolojisinde
gergeklesen ilerlemelerle birlikte molekiil modellemeleri yapilarak elde edilen molekiiller
aras1 etkilesim enerjilesi degerlerinde etkilesim potansiyel parametreleri tiretilebilir.
Bu sekilde elde edilen etkilesim enerjileri genellikle kuantum mekaniksel yontemlerle
hesaplanmaktadir.

Bu tezin amaci, atom ve molekiiller arasindaki etkilesim enerjisini kullanarak
farkli etkilesim potansiyel parametreleri tiiretmek, bu parametreleri kullanarak virial
katsayilarin1 ve termodinamik 6zellikleri hesaplamaktir. Bu ¢aligmanin ilk agsamasinda,
dimer Ga(CHa)z molekiile Gaussian 09 programi kullanilarak geometrik optimizasyon
islemi yapilmistir. Optimize edilen dimer Ga(CHs)s molekiilii tizerinden DFT/ 6-311G

basis seti kullanilarak molekiiller aras1 mesafe kademeli olarak artirilarak Potansiyel



Enerji Yiizeyleri (PES) elde edilmistir. Elde edilen PES verileri kullanilarak molekiiliin
her bir mesafesi i¢in etkilesim enerji degerleri hesaplanmustir.
Bu ¢alismanin ikinci asamasinda, elde edilen molekiiller arasi etkilesim enerji

degerleri Mathematica 7.0 programlama dilinde fitting yontemi kullanilarak Lennard-
Jones (12—6) ve Morse potansiyeli i¢in etkilesim potansiyel parametreleri tiiretilmistir.

Bu calismanin igiincii asamasinda ise Ga(CHz)s molekiilii igin elde edilen

etkilesim potansiyel parametrelerinin dogrulugunun gosterilmesi i¢in Lennard-Jones
(12 - 6) potansiyeli ve Morse Potansiyeli ikinci virial katsayisinda dikkate alinarak farkli

sicakliklarda hesaplamalar yapilmistir. Ayrica elde edilen potansiyel parametrelerin
dogrulugunun ve hassasliginin termodinamik 6zeliklerde de uygun oldugunun goriilmesi
i¢cin Ga(CHz3)3 molekiiliiniin ses hiz1 ve 1s1 kapasitesi hesaplanarak elde edilen hesaplama

sonuglari literatiirle karsilastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

Bu calisma, elektronik yapi1 teorisinin kimyasal problemlere uygulanmasi
temeline dayanmaktadir. Bu nedenle kuantum kimyasi hakkinda bazi temel bilgilere
ihtiya¢ vardir. Kuantum kimyasinin temel fizigi Hartree-Fock Teorisi, Konfigiirasyon
Etkilesim Teorisi, Cift Kiime Teorisi, Cok Cisim Pertiirbasyon Teorisi ve Yogunluk
Fonksiyonel Teorisinin teorik temelleri ile tanitilmaktadir. Bu yontemlerin her biri ile
calismak, yiiksek hesaplama maliyetinden dolay1 oldukga zordur. Bu nedenle Ab initio
yontemler hesaplama maliyetlerini azaltmanin olas1 bir yolu olarak kullanilan kuantum

mekaniksel yontemlerdir.

2.1.Elektronik Yapi Teorisi

200 yil once Isaac Newton tarafindan onerilen hareket yasalarindan o6zellikle
ikinci yasanin, 20. yilizyilin baslarinda, ¢esitli deneyler sonucunda yanlis oldugu

gorilmiistiir.

T
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2.1.1)

Ikinci yasanin hatasi, matematiksel olarak siirekli olmasindan kaynaklanmaktadir. F'nin
biiytikliigii iizerinde herhangi bir kisitlama olmadigindan, @' nin biiytikliigii iizerinde de
herhangi bir kisitlama yoktur. Fiziksel olarak, ikinci yasa, herhangi bir pargacigin
herhangi bir zamanda herhangi bir enerjiye sahip olabilecegi bir siireklilik evreni
tanimlamaktadir. Dolayisiyla ikinci yasaya uyan bir pargacik igin mevcut enerji
durumlarinin sayis1 sayillamayacak kadar sonsuzdur; herhangi bir parcaciga sonsuz
kiictikliikte bir kuvvet uygulanabilir ve buna bagl olarak sonsuz kiigiikliikte bir ivmeye
neden olabilir (Anderson ve ark., 2005).

Bu siireklilik yaklagimi makroskopik evreni oldukea iyi tanimliyor gibi goriinse
de atomik diizeyde durum degismektedir. Bir atomun i¢indeki pargaciklar fiziksel olarak
stireklilik arz eden bir evrende var olmazlar. Bunun yerine, bagh durumdaki bir atom alt1
parcacigin (6rnegin bir elektronun) hem kiitlesi hem de enerjisi kuantize edilmistir.

Ornegin bir elektron miimkiin olan en diisiik enerji durumunda ya da ikinci en diisiik



enerji durumunda olabilir ama asla bu ikisinin arasinda olamaz. Dolayisiyla kuantum
evreninde bagli durumdaki bir pargacik i¢cin mevcut enerji durumlarinin sayisi, sayilabilir
sekilde sonsuzdur; enerjide buna karsilik gelen kiigiik ama ayrik degisiklikleri etkileyen
kiigiik ama ayrik kuvvet artiglar1 vardir.

Zamanla kuantum evreni, adina kuantum mekanigi yasalari denilen yeni bir dizi
matematiksel yasayla tanimlanmaya baslanmistir: Bu yasa, temelde Newton'un

gecerliligini yitirmis ikinci yasasinin benzeri olan Schrédinger denklemidir.

Hy = Ey (2.1.2)

Burada E bir pargaciginin enerjisini, enerjinin cesitli bilesenlerini tanimlayan bir
Hamilton operatorii H ile y parcacigini tanimlayan bir dalga fonksiyonu iizerinde
calisarak elde edilen bir 6z deger olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal sistemlerde

molekiiler Hamiltonyen operatorii asagidaki forma sahiptir:

A== B VP = Tl oW = L T 2+ U S + T T 219
Burada N elektronlarin numarasi, M niikleon numarasi, m ¢ekirdegin Kiitlesi, za a
cekirdeginin yiikkii ve ran @ ve b parcaciklari arasindaki mesafedir. Hamiltonyen
operatoriindeki her bir terim, molekiiliin toplam enerjisinin tek bir bilesenine karsilik
gelir. Sirasiyla ilk iki terim elektronlarin ve gekirdeklerin Kinetik enerjisini, son ii¢ terim
ise sirastyla ¢ekirdekler ve elektronlar arasindaki gekici potansiyel, ¢ekirdekler arasindaki

itici potansiyel ve elektronlar arasindaki itici potansiyel terimlerini temsil etmektedir.

2.2.Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer  yaklasimi ~ kullanilarak ~ Hamiltonyen  operatorii
basitlestirilebilir. Herhangi bir ikili ¢ekici sistemde, her iki pargacik da sistemin kiitle
merkezi etrafinda hareket etmektedir. Bir elektron ve bir ¢ekirdek arasindaki etkilesimde,
sistemin kiitle merkezi ¢ekirdege son derece yakindir. Bu nedenle, ¢ekirdegin hareketi
elektronun hareketine kiyasla ¢ok kiiciikk bir biiyiikliige sahiptir. Born-Oppenheimer

yaklasiminda, her bir ¢cekirdegin hareketinin analitik olarak sifir oldugu varsayilmaktadir.



Born-Oppenheimer yaklasimi bu nedenle "sonsuz agir ¢ekirdek" veya "sabit ¢ekirdek"
yaklasimi olarak da diistiniilebilir. Her iki durumda da sonu¢ aynidir yani ¢ekirdekler
birbirlerine gore hareket etmezler.

Sonug olarak Born-Oppenheimer yaklasiminda, hem Hamilton operatorii hem de
dalga fonksiyonunun kendisi ¢ekirdeklerin koordinatlarina yalnizca parametrik olarak
baglidir. Bu parametrik bagimlilik, bilinen potansiyel enerji ylizeyi kavramini ortaya
cikarmaktadir. Verilen herhangi bir niikleer koordinat kiimesi igin farkli bir elektronik
enerji belirlenebilir. Dolayisiyla, tiim niikleer koordinatlar1 sistematik olarak degistirmek
ve her noktadaki elektronik enerjiyi hesaplamak varsayimsal olarak miimkiindiir. Bu
enerji noktalar1 birlikte ele alindiginda, elektronik potansiyel enerjinin bir yilizeyini
olusturmaktadir.

Potansiyel enerji yiizeyinin (PES) seklinin fiziksel ve kimyasal olarak oldukca
onemli sonuglar1 vardir. Potansiyel enerji ylizeyindeki yerel minimumlar gézlemlenebilir
denge yapilarina karsilik gelmektedir. Birden fazla boyutta minimum olan ancak tek bir
boyutta maksimum olan noktalar, minimumlar arasindaki geg¢is durumlarina karsilik
gelir. Bu ge¢is durumlari, kimyasal reaksiyon yollarmin ve aktivasyon enerjilerinin
incelenmesinde son derece 6nemlidir. Bununla birlikte, bu ge¢is durumlari deneysel
olarak gézlemlenemezler, yani bir gecis durumu yapisi hayali 6zelliklere sahiptir ve
kuantum mekaniginin temel ilkelerine gore fiziksel olarak gozlemlenebilir bir durum
degildir. Sonug olarak, bu onemli yapilarin dogrudan incelenmesi sadece kuantum
kimyasal teknikler kullanilarak teorik olarak gergeklestirilebilir.

Potansiyel enerji yiizeyleri iizerindeki bu gecis durumlari son derece dnemli
noktalardir ve enerjinin niikkleer koordinatlara gore ilk tiirevi hesaplanarak kolayca
belirlenebilirler. Bu noktalarda tiirevin sifira yakin oldugu noktalar "duragan noktalardir",
yani her boyutta ya minimum ya da maksimumdurlar. Daha sonra duragan bir noktada
yiizeyin egriligini belirlemek i¢in ikinci bir tiirev hesaplanabilir. Harmonik titresim
frekanslarini belirlemedeki 6nemleri nedeni ile genellikle "frekans" hesaplamalari olarak
tanimlanan bu ikinci tiirev hesaplamalari, potansiyel enerji ylizeylerindeki minimum
enerji yapilari, ge¢is durumlar1 ve daha yiliksek dereceli eyer noktalar1 arasinda ayrim
yapmak i¢in kullanilmaktadir.

Born-Oppenheimer  yaklasiminda Hamilton operatorii  basitlestirilmistir.

Cekirdekler hareket etmedigi icin kinetik enerjileri yoktur. Boylece niikleer kinetik enerji



terimi Hamiltonyen'den kaybolur. Ayrica, itici ¢ekirdek i¢i potansiyel enerji, Coulomb
Yasasi ile belirlenen bir sabit haline gelir. Cekirdekler ve elektronlar arasindaki g¢ekici
potansiyelin bicimi de basitlestirilir, ¢linkii her bir ¢ekirdegin koordinatlar1 sabit hale
getirilir. Boylece Hamiltonyen'de {i¢ terim kalir. Bunlar sirasiyla elektronlarin kinetik
enerjisi; c¢ekirdekler ve elektronlar arasindaki (basitlestirilmis) ¢ekici potansiyel ve

elektronlar arasindaki itici potansiyeldir.

2.3. Ab Initio Kuantum Kimyasi

Ab initio kuantum kimyasi, molekiiler Hamiltonyene yonelik Born-Oppenheimer
yaklagimi disinda baska herhangi bir basitlestirme veya yaklagimda bulunmaz. Fakat her
bir elektron cifti arasindaki potansiyel, siirekli hareket eden elektronlar arasindaki
mesafeye bagli oldugundan dolay1 pratikte elektronlar arasi potansiyellerin hesaplanmasi
oldukga zordur. Sonug olarak, elektronlarin koordinatlar1 ayrilmadig igin n-elektronlu
Schrédinger denkleminin bilinen bir analitik ¢6ziimii yoktur. Bu problem, molekiiler
dalga fonksiyonunda yaklagikliklar yapilarak c¢oziilmektedir. Bu dalga fonksiyonu,
atomik ve molekiiler orbitaller yonteminin (LCAO-MO) dogrusal kombinasyonu ile elde

edilir.

2.3.1. Temel setler ve LCAO yaklasimi

Kuantum sistemlerde atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dalga
fonksiyonu ile tanimlanmaktadir. Bu tek n-elektronlu fonksiyona, molekiiler orbital
denir. Tek elektronlu molekiiler orbitallerin her biri ise atomik orbitallerin lineer bir
kombinasyonundan  olusmaktadir. = Temel gaussian  fonksiyonlarinin  lineer
kombinasyonlari ise atomik orbitalleri olusturur. Burada tam bir n-elektronlu dalga
fonksiyonu olusturmak i¢in gereken iki temel sey vardir:

1. Genis bir atomik yoriinge seti (temel set olarak adlandirilir)

2. Bu fonksiyonlar1 bir dalga fonksiyonu halinde bir araya getirecek matematiksel

bir teknik (teorik yontem olarak adlandirilir).



Gliniimiizde sadece tek elektronlu bir atomu (6rnegin H veya He+) tanimlayan dalga
fonksiyonunun tam bi¢imi bilinmektedir. Coziimiin radyal kismi Slater tipi bir

fonksiyonla, agisal kismi ise kiiresel harmonik fonksiyonla verilir:
Y1 = Nrt=De=sTyl (6, 0) (2.3.1.1)

Burada n, I ve m sirasiyla bag kuantum sayisi, azimutal kuantum sayis1 ve manyetik
kuantum sayisidir. ¢ Esitlik (2.3.1.1)'de optimize edilmis bir parametredir ve y igin

normalizasyon sabiti N olup asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.
LTyt (r,6,0) (r, 6,8)r? sin 0drdods = 1 (2.3.1.2)

Normalizasyon sabiti i¢in fiziksel motivasyon basittir: tek elektronun popiilasyon
yogunlugu tiim uzay tzerinden alinmalidir. Ne yazik ki, Esitlik (2.3.1.1)’in radyal
kisminda oldugu gibi Slater tipi fonksiyonlarin da integralini almak oldukga zordur.

Gauss tipi bir fonksiyon, asagidaki sekilde verilmektedir.
Y, = Nr(-De-ar’yl (9 @) (2.3.1.3)

Burada optimize parametresi ¢ yerine o olarak belirtilmistir. Bu durumda
entegrasyon ¢ok daha kolay olmaktadir. Ancak Gauss tipi fonksiyon tek elektronlu atoma
gore yanlistir. Hem Gauss fonksiyonunun minimum noktasi (burada r biiyiiktiir) hem de
maximum noktasi (burada r kiigiiktiir) hatali davrandigindan ve Slater fonksiyonundan
onemli Ol¢iide sapmaktadir.

Spesifik olarak, Gauss fonksiyonu r = 0'da sifir egime sahipken, Slater fonksiyonu
r = 0'da sifirdan farkli bir egime sahiptir. Ayricar, 2 A'e arttiginda Gauss fonksiyonu
Slater fonksiyonundan daha hizli diismektedir. Gauss fonksiyonlarinin bu eksikliklerini
gidermek igin, birkag Gauss fonksiyonunun lineer kombinasyonu ile tek bir Slater tipi
yoriingeyi modellemek yaygin olarak kullanilan bir yaklagimdir. Bu yaklagimin
avantajlar1 Sekil 2.3.1.1'de acik¢a goriilmektedir. Sekildeki diiz ¢izgi, tek bir Slater

fonksiyonuyla tanimlanan Hidrojen atomunun 1s yoriingesinin radyal kismin



gostermektedir.  Sekildeki  diger ¢izgiler Gauss  fonksiyonlarmin  lineer
kombinasyonlariin farkli optimizelerinin radyal kismini1 géstermektedir.

Tek Gauss fonksiyonunun (GTO) istenilen davranisi vermedigi fakat Gauss
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonlarinda, daha fazla Gauss fonksiyonunu igerecek

sekilde taklit ettigi sekilde goriilmektedir (Slater, J.C., 1930)

Sekil 2.3.1 Slater Tipi Orbitalin (STO), tek bir Gauss Tipi Orbitalin ve Gauss tipi
orbitallerin (STO-AG) gesitli dogrusal kombinasyonlarinin davranigi (Hopkings, 2006).

Ayrica dalga fonksiyonunun maksimum noktasini tanimlamak minimum
noktasini tanimlamaktan daha zordur. iki Gauss fonksiyonunun lineer bir kombinasyonu,
Slater fonksiyonunun minimum davranisin1 oldukga iyi taklit ederken, bes Gauss
fonksiyonunun lineer bir kombinasyonu Slater fonksiyonunun maksimum (tepe)
noktasindan 6nemli 6l¢lide sapmaktadir. Bu davranig, kuantum kimyasinda yaygin olarak
kullanilan temel kiimelerin yapisinit dogrudan ilgilendirmektedir. Bu temel setler atoma
Ozgiidiir ve boyutlari ¢ok az sayida atomik orbitalden (STO-3G temel seti H i¢in yalnizca
tek bir Is tipi fonksiyon ve ilk sira atomlar1 Li-Ne i¢in yalnizca 1s, 2s ve tek bir 2p tipi
fonksiyon seti igerir) ¢cok sayida atomik orbitale (aug-pV7Z temeli her bir ilk sira
atomunda toplam 204 fonksiyon igerir) kadar degismektedir. Bu temel setlerinin her
birinde, her bir atomik orbital Gauss fonksiyonlarmin lineer bir kombinasyonu ile
tanimlanmaktadir. Bir fonksiyon ¢ekirdege ne kadar yakinsa (6rnegin, Is benzeri bir

fonksiyon), onu tanimlamak i¢in daha fazla ilkel Gauss fonksiyonlari: kullanilmaktadir.
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Radyal olarak daha daginik fonksiyonlar ise daha az ilkel Gauss fonksiyonu ile
tanimlanmaktadir; birgok temel setteki en daginik fonksiyonlar ise tek bir ilkel Gauss
fonksiyonu ile tanimlanmaktadir.

Kuantum kimyasal hesaplamalar, her atom igin atomik orbitallerden olusan
standart bir temel set ile baslamaktadir. Bu temel setler, temel set teorisi uzmanlari
tarafindan olusturulmus ve bir dizi kimyasal 6zelligin hesaplanmasinda miimkiin olan en
1yl performansi saglamak icin titizlikle optimize edilmistir. Temel set i¢indeki atomik
orbitaller daha sonra molekiiler orbitalleri olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Molekiiler
orbitaller basit¢e atomik orbitallerin lineer kombinasyonlaridir. Bu molekiiler orbitaller
daha sonra tiim molekiil i¢in gergek bir n-elektronlu dalga fonksiyonunun bir yaklagimi

olarak bir araya getirilmislerdir.

2.4. Hartree-Fock Teorisi

Ab initio kuantum kimyasal hesaplamalariin neredeyse tamami Hartree-Fock
teorisine dayanmaktadir. Hartree-Fock teorisi, n-elektronlu dalga fonksiyonlarini
olusturmak ic¢in Slater determinantlarin1 kullanmaktadir. Bir Slater determinanti,
n-elektronlu dalga fonksiyonu olan v ile ifade edilmektedir. Burada v, tek-elektronlu X

spin fonksiyonlart ile tanimlanan bir elektron fonksiyonlari matrisidir.

X1(1) X(1) ... Xn(1)
) X1(2) X,(2) ... Xp(2)
Yur = Jn X (24.1)

X;(1) Xo (1) ... X()

Slater determinantindaki her bir X;(j) terimi, bir j elektronunun koordinatlarinin
bir fonksiyonu olarak bir X; spin orbitalini temsil etmektedir. Pauli dislama ilkesine gore,
Slater determinant1 herhangi iki elektronun degisimine gore anti simetriktir; yani, her iki
elektronunun degisimi dalga fonksiyonunun isaretinin degismesine neden olmaktadir.
Bundan dolay1 Slater determinanti, tek elektronlu molekiiler orbitallerin anti simetrik bir

carpimi olarak diisiiniilebilir.
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Esitlik (2.4.1)' de goterilen her bir spin orbitali X;(j) 'nin kesin formunu
belirlemek olduk¢a zordur. Bu fonksiyonlarin her biri, atomik orbitallerin lineer bir
kombinasyonundan olusan birer molekiiler orbitallerdir. Minimal baz setine sahip
homoniikleer iki atomlu molekiil gibi basit durumlar i¢in molekiiler orbitallerin bigimi de
basittir. Ancak farkli yiiklere sahip diizinelerce ¢ekirdegi merkez alan, yiizlerce temel
fonksiyonun olabilecegi daha biiyiik molekiiller igin ise her bir molekiiler orbitalin bigimi
daha da karmasik hale gelmektedir. Her molekiiler orbital, her atomik orbitalin lineer bir
kombinasyonudur ve bu kombinasyondaki atomik orbitallere atanan katsayilar kiimesi ile
tanimlanabilir. Ancak bu katsayilarin degerleri bilinmemektedir.

Hartree-Fock teorisinin temel zorlugu bu katsayilarin ve bunu yaparken de dalga
fonksiyonunun tamamini olusturan spin orbitallerinin kesin bi¢iminin belirlenmesinde
yatmaktadir. Hartree-Fock Teorisinin fizigi, her elektronun diger elektronlar tarafindan
yaratilan ortalama bir potansiyel alan boyunca hareket etmesine dayanmaktadir. Bu
potansiyel alanlar ve elektronlarin dagilimmi tanimlayan spin orbitalleri birbirine
baglidir. Bu zorluk yinelemeli olarak ele alinir; 6yle ki dnce spin orbitallerinin formu
tahmin edilir daha sonra bu tahmin edilen spin orbitallerin formu her bir elektron igin
potansiyel alanlar1 belirlemek igin kullanilir. Bu potansiyel alanlar daha sonra yeni bir
spin orbitalleri kiimesi olusturmak icin ve bu spin orbital kiimesi de yeni bir potansiyel
kiimesi belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bu siire¢ 6z tutarliliga ulasilana kadar devam
eder; yani bir spin orbitalleri kiimesi bir potansiyeller kiimesi tiretene ve bu da neredeyse
ayni1 spin orbitalleri kiimesini iiretene kadar devam eder. Bu spin orbitalleri kiimesi daha
sonra bir Hartree-Fock dalga fonksiyonu olusturmak ve molekiiliin Hartree-Fock
enerjisini belirlemek i¢in kullanilmaktadir.

Hartree-Fock teorisi, herhangi bir molekiiliin elektronik enerjisinin yaklasik
%90'm1 ortaya ¢ikarsada, neredeyse tim kimyasi son %10'a karsilik gelen enerjik bir
pencerede gergeklesmektedir. Bu kurtarilamayan enerji, elektronlarin hareketlerinin
acikca iliskilendirilmesinden kaynaklandigi i¢in korelasyon enerjisi olarak
adlandirilmaktadir. Korelasyon enerjisi her zaman dengeleyicidir; yani herhangi bir
molekiiliin Hartree-Fock enerjisi her zaman ¢ok yiiksektir (Szabo & Ostlund, 1989).

Kuantum kimyacilarinin korelasyon enerjisini geri kazanmak igin kullandiklar1 pek
cok teknik bulunmaktadir. Bu teknikler ¢ok ¢esitlidir ve burada ayrintili olarak katagorize

edilemeyecek kadar ¢oktur. Bu ¢alismada, sadece yaygin olarak kullanilan korelasyon
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yontemlerinden birkagt kullanilmstir. Asagidaki boliimlerde bu g¢alismada kullanilan
yontemler agiklamaktadir. (Szabo & Ostlund, 1989)

2.5. Konfigiirasyon Etkilesim Teorisi

Konfigiirasyon etkilesim yontemi (Cl), kavramsal olarak en basit elektronik yap1
yontemi olarak bilinmektedir. Bir Cl dalga fonksiyonu, basitce Hartree-Fock (HF)
fonksiyonlarinin lineer bir kombinasyonundan olusmaktadir. Burada ki HF
fonksiyonlarindan her biri farkli bir elektronik yapt durumuna karsilik gelmektedir.
Ornegin, Cl hesaplamalarmin ¢ogu, bir molekiiliin temel durumuyla baslar ve molekiiliin
uyarilmig halleri tlizerine eklenerek devam etmektedir. Boylece Cl dalga fonksiyonu

toplam olarak ifade edilebilir:

Yo = oo + 1Py + Py + -+ iy (25.1)

Esitlik (2.5.1) den goriildiigi gibi tam bir Cl dalga fonksiyonu ¥, c;1; teriminin
toplamindan olugmaktadir; burada v, belirli bir elektronik durum i¢in HF dalga
fonksiyonu temsil etmektedir. Tipik olarak 1, temel elektronik durum i¢in HF dalga
fonksiyonudur ve sonraki i, ...1,, terimleri uyarilmis durumlari temsil etmektedir. Bu
uyartlmis durum dalga fonksiyonlari, referans dalga fonksiyonu olan v, dalga
fonksiyonlar1 tizerindeki uyarma operatorlerinin etkisiyle tiretilmektedir. Her bir 1; dalga
fonksiyonunun i ;'ye olan katkisi, optimize edilmis bir ¢; katsayisi ile saglanmaktadir.
Kuantum sistemlerde atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri dalga
fonksiyonu ile tanimlanmaktadir

Elektronik konfigiirasyonlar1 varsayimsal olarak incelendiginde her bir elektronun
kullandig1 orbitaller kiimesi tarafindan yayilan ve tiim alan boyunca elektronlarin
dagilimm tamimlayan olasilik fonksiyonlarimin oldugu goriilmektedir. Bu olasilik
fonksiyonlar1 kullanilarak tiim elektronlarin hareketleri matematiksel olarak agikca
iliskilendirilmektedir. Burada kullanilan prensip dahilinde herhangi bir molekiile ait
elektronik enerji tam olarak belirlenebilmektedir. Bir tam konfigiirasyon etkilesim (FCI)
hesaplamasinin maliyeti, pratikte sistemin boyutu N ile O(N!) olarak 6l¢eklendigi igin,

FCI hesaplamalari neredeyse her zaman caydirici derecede maliyetlidir. Bu nedenle, FCI
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hesaplamalar1 yapilirken uyarilmis durumlarin yalnizeca bir kisminin hesaba katilmasi
yaygin olarak kullanilan bir yontem haline gelmistir. Yani, belirli uyarilmis durumlara ait
tiim durumlar1 dahil ederek bu hesaplamalarm yapilmasi en olas1 yaklasimdir. Ornegin,
yaygin olarak kullanilan ve sadece belirli uyarilmis durumlar dahil edilerek yapilan bu ClI
hesaplamalari, temel durumu ve tiim tekli ve ¢iftli uyarilmig durumlari (CISD) igerebilir.
Bu hesaplamanin sonuglar1 yeterince tatmin edici degilse, hesaplamalara tim {iglii
uyarilmis durumlar1 (CISDT), tiim dortlii uyarilmis durumlar1 (CISDTQ) vb. dahil ederek
hesaplamalar iyilestirilebilir. Hesaplamanin maliyeti, dikkate alinan her ilave uyarim
sinifiyla birlikte onemli 6l¢iide artar ve FCI enerjisine yakinsama yavas oldugundan, ti¢li

uyarilmalardan fazlasini i¢eren Cl hesaplamalar1 nadiren yapilmaktadir.

2.6. Birlestirilmis Kiime Teorisi (CC)

Cl teorisini anlamak kolay olsa da CI hesaplamalarinin FCI limitine dogru yavas
yakinsamast olduk¢a ©Onemli bir sorundur. Buna ek olarak, sadelestirilmis CI
hesaplamalarinin boyut tutarsizligi gibi bir dezavantaji da vardir. Baska bir deyisle, bir
sistemin enerjisi sistemin boyutuyla orantili bir sekilde dlgceklenmez. Ornegin, fiziksel
olarak 10004 ile ayrilmis iki su molekiiliiniin enerjisi, tek bir su molekiiliiniin enerjisinin
iki katina esit olmalidir. Fakat sadelestirilmis Cl teorisinde durum boyle degildir.

Bu noktada birlestirilmis kiime (CC) teorisi, Cl teorisine hem boyut olarak tutarli
hem de uyarim smifiyla daha hizli yakinsayan bir alternatif sunmaktadir. Cl dalga
fonksiyonunun lineer oldugu durumlarda, birlesik kiime denklemleri {istel olarak ifade

edilmektedir.

Yoo = ef‘po (2.6.1)

Burada birlesik kiime dalga fonksiyonu olan y .., Hartree-Fock deneme dalga fonksiyonu
®,, toplam kiime operatorii ise T ile ifade edilmektedir. Esitlik (2.6.1)" deki toplam kiime
operatorii T, uyarma sinifina karsilik gelen kiime operatérlerinin lineer bir toplanudir.
Ornegin, tiim tekli ve ¢iftli uyarimlari igeren bir birlesik kiime dalga fonksiyonu;

T=T,+T,++T, (2.6.2)
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burada T,,, tim n'inci dereceden uyarimlar1 kapsayan kiime operatoridiir. T,, 'nin kesin
bicimi ve Esitlik (2.6.1)'in  tiiretilmesi  olduk¢a karmasik ve  zordur
(Crawford & Schaefer, 2000). Tam birlesik kiime a¢ilim1, matematiksel ve fiziksel olarak
tam konfigiirasyon etkilesimi agilimina esdegerdir. FCI gibi, bir FCC hesaplamasi da tiim
korelasyon enerjisini igerir ve belirli bir prensip dahilinde bir sistemin tam olarak
elektronik enerjisini vermektedir. Yine FCI gibi FCC de sistem boyutu ile faktoriyel
olarak 6lgeklenmektedir ve bu nedenle sadece ¢ok kiigiik sistemler i¢in uygundur. Sonug
olarak, CCSD, CCSDT yontemleri olduk¢a popiiler yontemlerdir. Bu yontemler,
boyutlarin tutarli olmalari1 bakimindan genellikle benzer kesilmis Cl yontemlerinden daha
iistlindiir. Buna ek olarak, hesaplamalara uyarilma seviyeleri eklendikge, birlesik kiime
enerjisi, konfiglirasyon etkilesim enerjisinden daha hizli bir sekilde FCC limitine
yaklagsmaktadir. Bu durum, CC genislemesinin nominal sirasina dahil edilmeyen bazi
uyarilmis durumlar1 dolayl olarak iceren birlesik kiime denklemlerinin yapisindan
kaynaklanmaktadir.

Bu etki Cl teorisinde mevcut degildir. Ornegin hem CCSD hem de CISD
hesaplamalari tiim tekli ve ¢iftli uyarimlari igerirken, CCSD hesaplamasi, birkag ti¢lii ve
dortlii uyarimlart da igermektedir. Sonu¢ olarak CCSD hesaplamalari CISD
hesaplamalarina gore biraz daha fazla korelasyon enerjisi elde edilmesini saglamaktadir.
Bu durum FCC /FCI limiti hari¢ her mertebede gecerlidir ve bu durum CC genislemesinin
Cl teorisine gore daha hizli yakinsamasina yol agmaktadir.

Birlestirilmis kiime teorisinin (CC), Cl teorisine gére sadece bir dezavantaji vardir;
CC denklemleri varyasyonel degildir. Varyasyonel kesilmis C1 denklemleri her zaman
cok yiiksek bir enerji verir; bu nedenle, hesaplamalara uyarilma seviyeleri eklendik¢e Cl
enerjisi monoton olarak FCI limitine dogru yakinsar. Fakat CC denklemleri varyasyonel
olmadigindan, enerji FCC limitine yukaridan veya asagidan, hatta salimimli bir sekilde
yakinsayabilir. Ancak bu durum hizli yakinsama ve boyut tutarliligi avantajlari sayesinde

onemsiz kabul edilerek ihmal edilmektedir (Hopkins, 2006).

2.7.Pertiirbasyon Teorisi

Coklu Cisim Pertiirbasyon Teorisi, Cl veya CC teorisine alternatif olarak sunulmus
bir teoridir. Pertiirbasyon teorisi hem klasik hem de kuantum fiziginde ¢ok uzun bir

gecmise sahiptir. Farkli fiziksel sistemler i¢in tasarlanmis gesitli pertiirbasyon teorileri
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olsa da prensipte hepsi ayni temele dayanmaktadir. Sistemi tanimlayan bir dizi ¢6ziilmesi
zor denklem, tam olarak ¢oziilebilen bir kisim ve ¢oziillemeyen bir kisim olarak ikiye
ayrilmaktadir. Coziilemeyen kismin boliimleri daha sonra tam olarak ¢oziinen kismi
bozmak i¢in kullanilmaktadir. Pertiirbasyon teorisine ne kadar ¢ok ¢oziilemeyen kisim
dahil edilirse, sonug o kadar kesin (ve ayn1 zamanda hesaplama agisindan daha zorlu) bir
¢oziim haline gelmektedir. Kuantum kimyasinda ise bu, gergek Hamilton operatoriiniin

boliinmiis oldugu anlamina gelmektedir:

Ey = (H° +v)y (2.7.1)

Esitlikte tam olarak ¢oziilebilen kisim olan H° ile Hamilton operatdrii olan H
arasindaki fark v ile gosterilir.

Uygulamada, pertiirbasyon teorisi enerjileri, ilk terimin tam olarak ¢oziilebilen
kismin enerjisini, sonraki terimlerin ise ¢dziilemeyen kisimla iligkili pertiirbasyonlari
temsil ettigi toplamlar olarak ifade edilmektedir. Hesaplamalara ¢6ziilemeyen kisim ne
kadar ¢ok dahil edilirse ifade o kadar ¢ok terim igerecektir.

Kuantum kimyasinda, M@Iller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi olarak bilinen,
MBPT ‘nin gesitli varyantlar1 kullanilmaktadir (Moller & Plesset, 1934). Ciinkii MP
pertiirbasyon teorisi keyfi olarak (yani herhangi bir siraya 6zgii olmadan) alinabilir. Bu
durumda genel bir MP hesaplamasi i¢in ortak notasyon MPn olarak ifade edilmektedir.
Burada n, genislemenin sirasin1 temsil etmektedir. MP1 ile gosterilen birinci dereceden
acilim, yani basitce HF enerjisidir. Ek terimler ise elektron korelasyonunun toplam
elektronik enerjiye katkisini temsil etmektedir. Teorik olarak, elektron korelasyon
enerjisinin tiimii, MPoo olarak adlandirilan sonsuz dereceden bir MP hesaplamasi
yapilarak geri kazanilabilir. Ancak pratikte boyle bir hesaplama miimkiin degildir.

MPn teorisinin en yaygin kullanilan varyantt MP2'dir. Bu ikinci dereceden
acilimin ¢ogu sistemler i¢in hem maliyet hem de hesaplamalarin dogrulugu acisindan iyi
bir uyum sagladigi bilinmektedir. Kuantum kimyasal hesaplamalarda nadiren de olsa
MP4 ve bazen MP5 de dahil olmak {iizere daha yiiksek dereceli acilimlar da
kullanilmaktadir. Fakat, bu yontemlerin MP2' ye gore ¢ok daha maliyetli olmasina
ragmen hesaplamalarin dogrulugu genellikle maliyetteki bu artisla orantili degildir.

Ayrica, MPn serisinin bazi durumlarda iraksadigi ve bu iraksamanin siradan kimyasal
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tiirlerde ¢ok diisilk mertebede ortaya ¢ikabilecegi goriilmiistiir. Baska bir deyisle, MP4
enerjisi (hesaplanmasi MP2 enerjisinden ¢ok daha maliyetlidir) ¢ok nadiren MP2
enerjisinden 6nemli dlglide daha iyi sonuglar verirken bazen de MP2 hesaplamalarina
gore ¢ok daha kotii sonuglar verebilmektedir. Bu nedenle arastirmacilarin bazilar1 MPn
teorisinin  kullaniminin  MP2 teorisi ile sinirlandirilmast gerektigini ve bdylece
hesaplamalarin konfigilirasyon etkilesimi veya birlesik kiime teorisi kullanilarak
yapilmasinin daha dogru sonuglar verecegini tavsiye etmislerdir (Olsen ve ark., 1996;

Larsen ve ark., 2000; Leininger ve ark., 2000).

2.8. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Temelde onceki boliimlerde agiklanan ab initio yaklasimlardan farkli olan
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, giderek daha popiiler hale gelen bir elektronik yapi
yontemi olarak bilinmektedir. DFT' nin arkasindaki prensip basittir: Adindan da
anlasilacagi gibi teori, bir molekiiliin elektronik yapisinin, elektron yogunlugunu
tanimlayan matematiksel bir fonksiyonla tam olarak tanimlanabilecegini savunmaktadir
(Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965). Fakat bu fonksiyonun kesin formu tam
olarak bilinmemektedir. Dahasi, DFT teorisyenlerinin ¢ogu "gercek" yogunluk
fonksiyonelinin kesin formunun hi¢bir zaman bilinmeyecegine inanmaktadir. Bunun
yerine DFT teorisyenleri, molekiiler 6zellikleri miimkiin oldugu kadar dogru bir sekilde
belirlemek igin yogunluk fonksiyonelleri yerine tasarlanmig olan ¢esitli matematiksel
formiilasyonlar kullanmaktadirlar. DFT yontemleri, fiziksel deneylerden elde edilen
verilerle karsilastirilarak optimize edilen parametreleri igerdigi i¢in "yar1 deneysel” bir
yontem olarak bilinmektedir. Sonug olarak DFT yontemleri tam anlamiyla bir ab initio
yaklagimlar degildir.

Yogunluk fonksiyonellerinin gelistirilmesi ve iyilestirilmesi genis ve karmasik bir
alan oldugundan DFT' nin gesitli matematiksel bi¢imlerinin kapsamli bir tartismasi bu
calismanin kapsami disindadir. Ancak bu ¢alismada tartisilan molekiiliin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini tanimlamak icin DFT' nin kullanilmas1 6nemlidir. Ozellikle DFT
yomteminde B3LYP hibrit yontemi gibi yaklagimlar son zamanlarda kullanilan en yaygin

yontem olmustur. Bu nedenle bu ¢aligmada B3LYP hibrit yontemi kullanilmistir=
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20. yiizyilin baslarinda c¢alisilmaya baslanan kuantum mekanigi ile ilgili
calismalar arasinda en onemlileri Thomas-Fermi-Dirac modeli ve 20.yiizyilin ortalarinda
yenilenen ve kuantum kimyasi i¢in son derece onemli olan Slater’in ¢alismalar1 yer
almaktadir. Kuantum mekanigini kapsayan son ¢aligmalar ise yogunluk fonksiyonel teori
(Density Functional Theory /DFT) ile iiretilen modeller olarak kabul edilmektedir.
Yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalarinda, elektron yogunlugu fonksiyonlarindan
kaynaklanan elektron korelasyonunu da dikkate alinmaktadir (Foresman, 1993). Yani
yogunluk fonksiyonel teori daha once de belirtildigi gibi aslinda elektronik yap1
yontemlerinden biridir. 20. Yiizyilin ikinci yarisinda yayinlanan, taban durumu enerjisini
ile yogunlugu belirleyen ve 6zgiin fonksiyonlar1 kullanan Hohenberg-Kohn teoremi de
kuantum mekaniginde kullanilan yontemlerden bazilarinin temelini olusturmaktadir
(Hohenberg & Kohn,1964). Fakat yine de Hohenberg-Kohn teoremi sistemin taban
durumu yogunlugu hakkinda kesin bir bilgi vermez. Kohn ve Sham’in 1965 yilinda, bu
yonteme bagl kalarak ve DFT modelinin dogasint degistirmeden detayl: bir sekilde
hesaplamalari gelistirmiglerdir (Kohn & Sham, 1965).

Atom ve molekiillerin elektronik yapilariyla ilgili olan Yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT), 20. ylizyilin sonlarindan giiniimiize kadar bilim camiasinda dikkatleri
lizerine toplayan, 6nemli bir yontem olmustur (Parr, 1983). DFT baz1 yonleriyle ab initio
yontemlerinden olan HF, MPN, ve Cl‘a benzemektedir. Ornegin DFT hesaplamalarinda
kullanilan veri sayisi1 yaklasik olarak HF (Hartree Fock) yontemlerinin ihtiya¢ duydugu
veri sayisina esittir. Molekiiler bir sistemde bulunan elektronlarin birbirleri arasinda tepki
olusmasi sonucu birbirlerinin  hareketlerini etkilemektedirler. DFT methodu,
hesaplamalarina iste bu elektron korelasyonunu da ilave ettiginden dolay1, son derece ilgi
¢ekici olmustur. Fakat Hartree Fock yontemi ile yapilan hesaplamalarda elektron
korelasyonunu ortalama diizeyde hesaba katildigindan yeterince hassas hesaplamalar
yapilamaz. Yani HF yonteminde her bir elektron ortalama elektron yogunluguna gore
tepki gosterirken, yogunluk fonksiyonel teorisinde bu durum zit spinli elektron ¢iftlerinin
anlik etkilesmelerini hesaba katan elektron korelasyonlarinin ele alinmasiyla hesaplanir
(Foresman, 1993). Bu da DFT yonteminin arastirmacilara sagladigi 6nemli bir avantajdir.
Atomlarin olusturdugu herhangi bir molekiiler sistem kuantum mekaniksel olarak,

yogunluk fonksiyonel teorisi ile ayrintili bir sekilde tanimlanabilir (Wimmer, 1997).
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Ayrica hesaplama siiresinin de diger ab initio yontemlere gére daha kisa olmasi da DFT
yonteminin son yillarda daha fazla tercih edilmesine sebep olmustur.

DFT ve HF yontemler arasinda bazi farkliliklar da bulunmaktadir. N elektronlu
bir sisteme ait dalga fonksiyonu Hartree Fock teorisinde Slater determinanti yardimiyla
olusturulur. Slater determinanti N elektronlu molekiiler bir sisteme bagli olarak
yazildigindan N adet tek elektonlu dalga fonksiyonu setinden olusur. Yani HF teorisi N
elektronlu dalga fonksiyonunun tamamini dikkate alarak hesaplama yaparken Yogunluk
fonksiyonel teorisi ise sistemin toplam elektronik enerji ve elektronik yogunluk dagilimi
ile ilgilenmektedir (Leach, 2001).

Hartree Fock modelinde, molekiiler bir sistemin enerjisi dalga fonksiyonuna
baglidir. Yogunluk fonksiyonu teorisinde (DFT) ise sistemin, molekiiler sistemlerde bir
elektronun belirli bir yerde bulunma ihtimalinin 6l¢iisii olan elektron yogunluguna (p)
baghidir. Yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlarini
y(ry, r2,...) degil elektron yogunlugunu p(r) baz alarak yapilir. Dalga fonksiyonu temeline
dayanan yaklasimlarla elektron yogunlugu temeline dayanan yaklasimlar arasinda bazi
benzerlikler ve farkliliklar vardir. Bunlar sirastyla asagida belirtilmistir.

Tek elektronlu orbitaller, ¢ok elektronlu sistemleri en temel yap1 taslaridir ve
bunlar DFT metodunda kullanilan orbitallere benzerler. Bagka bir ifade ile ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonlar1 yontemleri ile yogunluk fonksiyonel teorisinin kullandig1 orbitaller
birbirlerine benzerler. Hem elektron yogunlugu hem de c¢ok elektronlu dalga
fonksiyonunun kullandig1 matris elemanlart hemen hemen birbirinin ayni olan 6z-uyumlu
alan yaklagimindan (SCF/ Self-Consistent Field) olusmaktadir. Molekiiler sisteme ait
Hamiltonyeni olusturan 6z-uyumlu alan yaklagimi, ilk basta bazi tahmini dalga
fonksiyonu kullanarak tasarlamis oldugu Hamiltonyen ic¢in Schrodinger dalga
fonksiyonunu ¢6zmektedir (Deshmukh ve ark., 2011).

Cok elektronlu sistemlerde hesaplamalar yapilirken, sistemde bulunan her bir
elektronun sistemdeki diger elektronlar tarafindan olusturulan elektrostatik alan
icerisinde bulundugu diisiiniiliir. Bunun nedeni ¢ok cisim problemini etkili bir potansiyel
altinda tek elektronlu Schrodinger denklemine indirgemektir. Burada elektronlarin yiik
dagilimi 6z-uyumlu alan yaklasimi kullanilarak olusturulmaktadir. Genel olarak bu

durum DFT metodu ile ifade edilmektedir.
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Yogunluk fonksiyonel teoride elektron yogunlugunun matematiksel fonksiyonlari
kullanilarak elektron korelasyonlarinin hesaplanmasi amaglanir. Yogunluk fonksiyonel
teori fonksiyonlarr, molekiiler bir sistemin elektronik enerjisini hesaplarken sistemin
enerjisini, kinetik enerji (ET), elektron-gekirdek etkilesmesi (Ev), Coulomb itmesi (EC)
(elektron-elektron) ve degis tokus enerjisi (EXC) olmak {izere birka¢ pargaya ayirir.
Burada elektron-elektron etkilesmesinden geriye kalan kismi degis-tokus etkilesmesi
(exchange) ifade etmektedir. Elektronik enerjinin toplamini olusturan bu enerjiler asagida
Esitlik (2.8.1) de gosterilmistir.

Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrik durumlarindan
kaynaklanan enerji degis-tokus enerjisi olarak adlandirilir. En ¢ok kullanilan DFT
yontemleri arasinda B3LYP hibrit yontemi, PW91 (gradient-corrected) yontemi ve yerel

yogunluk yaklasimina bagli olan VWN yontemi bulunmaktadir.

2.8.1. B3LYP

DFT yontemi HF metoduna gore, ¢cok atomlu molekiiler sistemlerde daha kisa
siirede hesaplama yaptig1 i¢in, kuantum mekaniginde teorik olarak yapilan ¢aligmalar
yogunluk fonksiyonel teorisi yonteminin gelistirilmesine yonelik olmustur. Bu baglamda,
Karma yogunluk fonksiyonu yontemi de hem degis tokus hem de korelasyon
etkilesimlerini hesaba katarak molekiiler sistemin enerjisini yeniden diizenleyen bir
yontem olarak diizenlenmistir. Yogunluk fonksiyonu ile ilgili yapmis olduklar
caligmalarla bilinen Hohenberg ve Kohn, elektron yogunlugunun Hamiltonyen
operatorlinli, dolayisiyla sistemin tim Ozelliklerini belirledigini  bildirmislerdir.
(Hohenberg & Kohn, 1964). DFT yontemlerinden biri olan B3LYP giiniimiizde
arastirmacilar tarafindan siklikla kullanilan bir yontemdir. Degis-tokus ve korelasyon
enerjilerini de ele alan bu yontem hibrit (karma) model olarak bilinir
(Tomberg, 2013). Degis tokus (EXC) enerjisi, hem spin yogunluklarina hem de spin
yogunluklarinin gradyanlarina baghidir. Esitlik (2.8.1.1)” de gosterilmistir.
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Exc(p) = J £ 1@, g (), Vpa(®), Vpg (M7 (28.1.1)

Burada sistemin toplam elektron yogunlugu p, spin yogunluklart (p«tpg), po , O
(elektron spini yukart dogru 1), B spin yogunluklari (elektron spini asag1 dogru |) ise pp
ile ifade edilmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisinde kullanilan fonksiyon ¢esitleri Local
Exchange Correlation ve Gradient-Corrected fonksiyonlar1 olarak bilinen, traditional
(geleneksel) ve hibrit fonksiyonlar olmak {iizere ikiye ayrilir. Esitlik (2.8.1.1)" de
gosterilen ve sadece p ya bagli olan fonksiyonlar Local fonksiyonlar, Vp ile gosterilen
gradyanli fonksiyonlar ise Gradient-Corrected fonksiyonlar olarak adlandirilir. Becke bu
konuyu 1988 yilinda bir ¢alismasinda ele almis ve degis-tokus fonksiyonlar1 tizerinde
calismistir (Becke, 1988). Lee, Yang ve Parr correlation-enerji formiiliinii gelistirerek
enerji ifadesinin daha anlasilir olmasini saglamiglardir (Lee & Yang Y; Parr, 1988). Bu
calismalarin sonucunda da B3LYP karma DFT modeli olusturulmustur. Literatiirde bu
konu ile ilgili yapilan teorik ¢alismalarin sayisina bakildiginda bu modelin hesaplamali
kimya i¢in ¢ok 6nemli oldugu agik¢a goriilmektedir (Yanai ve ark, 2004). Bu modelde,
enerji ifadeleri iizerine yapilan g¢alismalar sirasiyla asagidaki gibidir. Degis tokus
korelasyon enerjisi (EXC), ayni spinli etkilesimleri temsil eden EX degis tokus
(exchange) ve zit spinli etkilesimleri temsil eden EC korelasyon (correlation) enerjileri

olarak iki kisimda yazilabilir.

Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (2.8.1.2)

sadece p ya bagli olan Local Exchange fonksiyonlari tarafindan olusturulan yerel
yogunluk yaklagimi (Local Density Approximation — LDA) elektron gazinin degis-tokus
enerjisini agiklamak igin diizenlenmistir. Asagidaki esitlikte bu yaklasima ait enerji

ifadesi gosterilmistir.
3.3.1 4 .
ELPA = _E(E) /3 [p /3 d37 (2.8.1.3)

Becke 1988 yilinda Esitlik (2.8.1.3)’de gosterilen degis tokus enerji ifadesini de
igeren yeni bir gradient-corrected degis tokus enerji esitligi elde etmistir. Bu yeni enerji

LDA degis tokus enerjisinden integral ifadesinin cikarilmasiyla olusur. Esitlikte x=p**
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[Vp|, v ise Becke ’nin belirledigi gaz atomlarinin degis tokus enerjilerine uygunlugu i¢in

secilen parametredir.

*/3x2
BECKE88 __ 7 LDA __ p’ex 32
Ef = EL yf—(1+6ysin_1x) d3r (2.8.1.4)

Becke tarafindan olusturulan ve LDA yaklasiminin yeniden diizenlenmis halinin
matematiksel ifadesi olan Esitlik (2.8.1.4)’deki X ifadesinde elektron yogunlugunun
gradyan ifadesinin bulunmasindan dolay1 esitlikte Gradient-Corrected fonksiyonlarinin
da bulundugu ¢ikarimi yapilabilir. Bunun sonucunda yogunluk fonksiyonel teorisi
fonksiyonlarma GGA yaklagiminin (Generalized Gradient Approximation /Gradient
Corrected Methods) uygulandig: disiiniilebilir. Buna ek olarak literatiirdeki ¢aligmalar
incelendiginde daha farkli gradient-corrected korelasyon fonksiyonlarin da bulundugu
goriilse de bu ¢alismada teorik hesaplamalar B3LYP yontemi kullanilarak yapildigi i¢in
ozellikle bu yontem ele alinmistir. Hartree Fock (HF) Yonteminde bulunan degis- tokus
(EX) enerji ifadesi bulunurken buna benzer bir sekilde Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
yontemindeki enerji ifadesinde de degis-tokus+korelasyon enerjisi (EXC) ifadesi
bulunmaktadir. Becke tarafindan bu her iki yontemde bulunan enerji ifadeleri birlikte
diizenlenerek EXC KARMA enerji ifadesi tiiretilmistir. Bu enerji ifadesinde her iki
yonteme ait enerji ifadeleri birlikte kullanildigindan karma olarak adlandirilmistir. EXC

KARMA enerjisi asagidaki sekilde ifade edilir;

Ex¢RMA = cpypEf" + cpprExe (2.8.1.5)

burada c ile gosterilen degerler sabitleri temsil etmektedir. B3LYP karma modeline ait
enerji ifadesinin son Esitlik (2.8.1.6.) ile agik bir sekilde ifade edilmistir. Esitlik
(2.8.1.6.)’de bulunan cq, c,, cc sabitlerin degerleri sirasiyla 0.20, 0.72, 0.81 olarak
alinmistir. 1980 yilinda VWN3 EC, polarize spin durumlari i¢in gelistirilen ve bagka bir
yaklagima ait olan korelasyon enerjisini ifade etmektedir

(Vosko, S.H., ve ark., 1980, Slater, J.C., 1930).
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EEMYP = ERPA + o (ERET — Efo) + cxdEfsg + ESY™ + co(ELY” — EYWN)

(2.8.1.6)

Bu ifade Becke’nin 3 parametre formiillii olarak bilinir ve Gaussian paket
programinda teorik hesaplamalarda bu fonksiyonu kullanmak i¢in B3LYP anahtar

kelimeleri gerekmektedir.

2.8.1.2. Temel (Basis) Set

Atom ya da molekiilde bulunan elektronlarin atomik ya da molekiiler
orbitallerdeki dagilimlar1 elektron konfigiirasyonu olarak tanimlanmaktadir. Teorik
hesaplamalar yapilirken atom veya molekiiler yapiya ait elektron konfiglirasyonu
tanimlanmalidir. Ciinkii incelenecek olan atom veya molekiiler yapida bulunan
elektronlar ve bu elektronlarin birbirleri ile olan etkilesimleri ele alinarak, bu atom veya
molekiile ait elektronik 6zellikler ayrintili olarak incelenebilir.

Atomik ya da molekiiler sistemlerin yapisinda bulunan elektronlarin atom
cekirdegi etrafindaki yoriingelerde bulunma ihtimalinin en fazla oldugu hacimsel bolgeler
orbital olarak tanimlanir. Atomik orbitaller ise elektronlarin davraniglarini tanimlamak
icin kullanilan matematiksel fonksiyonlardir. Segilen teorik modelde atomik orbitallerin
lineer kombinasyonlari (Linear combination of atomic orbitals /LCAO) ise molekiiler
orbitalleri olusturur.

Kuantum mekaniginde molekiiler orbitalleri hesaplamalarinda atomik orbitallerin
siiperpozisyonlarini inceleyen yontem, atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 olarak
tanimlanir. Bir molekiil ister aym tiirdeki ister farkli tlirdeki atomlardan olugsun, bu
sistem i¢in artik molekiiler orbitalden bahsetmek gerekir. Ciinkii; bir molekiil olusurken
atomlar gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda atomik orbitaller
birbirlerine karigarak molekiiler orbitalleri olusturur. Atomik orbital ve molekiiler orbital
arasindaki temel farklar, atomik orbitallerin bir elektronun atomun yapisinda nerede
bulundugunu, molekiiler orbitallerin ise elektronun molekiiliin tamaminda nerede
bulundugunu gostermesidir. Atomik orbitaller s, p, d ve f olarak adlandirilirken,

molekiiler orbitaller baglanma ve anti-baglanma olarak adlandirilir.
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Dalga fonksiyonlar1 kullanilarak molekiiler bir sistemin yapisinda bulunan
elektronlarin  konfrigasyonu olusturulur. Atomik orbitallerin bi¢imleri ise dalga
fonksiyonlar1 ile ifade edilir. Kuantum mekaniksel yontemler yardimiyla incelenen
molekiiler sistemlere ait dalga fonksiyon takimlar1 kullanilarak basis setler olusturulur.

Basis setler, kismi diferansiyel denklemleri matematiksel denklemlere
dontistiirerek teorik olarak yapilan hesaplamalarda denklemlerin daha kullanishi hale
gelmesine sebep olur ve teorik hesaplamalarda kolaylik saglarlar. Bagka bir deyisle basis
setler bir molekiiler orbitallerin matematiksel gosterimidir. Kuantum mekanigine gore
molekiiler yapida bulunan elektronlarin hareketleri uzayda belirli bolgeler igerisinde
sinirlandirilmigtir. Basis setlerin bir diger yorumu ise, molekiiler yapidaki her bir
elektronun uzayda sinirlandirildigt  bolge olarak diisliniilebilir.  Yani teorik
hesaplamalarda kullanilan basis set ne kadar biiyiik olursa molekiiler yapida bulunan
elektronlar daha genis bolgede hareket edeceginden dolay1 sonucglar gercek molekiiler
orbitallere daha yakin olacaktir. Kuantum mekaniksel yontemlerle yapilan
hesaplamalarin tamaminda basis set se¢ilmesine gerek yoktur. Ciinkii; baz1 yontemler
kendi biinyesinde basis set bulundururken (6rn; PMn, n=3,6), Ab initio ve DFT gibi
yontemlerle hesaplama yapabilmek icin basis set secilmesi gerekir. Teorik
hesaplamalarda kullanilan programlarin hesaplama siiresi, molekiiler yap1 i¢in segilen
basis set ve molekiiliin atom sayisina gore degismektedir. Kuantum mekaniksel
hesaplamalarda siklikla kullanilan bu basis setler olusturulurken bazi fonksiyonlar
kullanilir. Atomik orbitaller ise kullanilan bu fonksiyonlara gore isimlendirilir. Slater tipi
orbitallerde (STO) Slater fonksiyonlari, Gaussian tipi orbitallerde (GTO) Gaussian
fonksiyonlar1 kullanilmaktadir(Slater, 1930). Bu orbital tiirleri ile yapilan hesaplamalarin
cogunda tek veya iki atomlu sistemlerin dalga fonksiyonlar1 kullanilir. GTO’lara gore
STO’lar atomik orbitalleri daha detayli olarak ele almaktadirlar. Ancak teorik
hesaplamalarda GTO’larin STO’lara gore ¢ok daha kolay olmasi gaussian tipi
ortbitallerin avantajli oldugu bir durumdur. Ornegin; bir orbitali tanimlamak icin yapilan
hesaplamalarda birden fazla GTO kullanilmasi ve sonuglarin birlestirilmesi sadece bir
tane STO ile yapilan hesaplamalardan cok daha hizlidir. Bu yiizden Slater tipi orbitaller
tanimlanirken birkag tane Gaussian tipi orbital birlestirilerek kullanilmaktadir.

Bu tiir hesaplamalar1 molekiiler sistemler i¢in yapmak ¢ok zor olmasina ragmen

bilgisayarlar yardimi ile bu zorluklar asilabilmektedir. Kuantum mekaniksel yontemlerle
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yapilan hesaplama sonuglarmmin dogrulugu ve deneysel verilerle uyumlu olmasinda
secilen basis set son derece 6nemlidir. Dogru basis seti se¢imi hem hesaplamanin daha
kisa stirede bitmesine hem de anlamli sonuglar ¢ikmasina neden olur. Teorik programlarin
yapisinda hazir bulunan basis setleri vardir. Molekiiliin yapisina ve hesaplama tiiriine
uygun olan basis setleri, teorik programlarin iginde tanimlanmis olan baz setleri arasindan
secilebilir. Gaussian programi igerisinde, temel fonksiyonlarin ¢esitlerine ve sayilarina
bagli olarak siniflandirilan ¢ok ¢esitli basis set bulunmaktadir. Gaussain programinda
bulunan ve en ¢ok tercih edilen basis set ¢esitleri ve sembollerle gosterimleri
(notasyonlar1) sunlardir.

Minimal basis set: atomlarin her biri i¢in gerekli olan temel fonksiyonlar
minimum sayida kullanilmaktadir. Minimal basis setler olusturulurken Gaussian
fonksiyonlarmin kullanilmasinin nedeni; atomik orbitaller sabit biiyiiklikktedir ve
hesaplamalar1 yaparken slater orbitallerini matematiksel olarak tek basmna kullanir.
Dolayist ile bu durum hesaplamalar1 zorlastirir ve bundan dolayr uygun bir basis set
degildir. n tane Gaussian tipi orbital kullanilarak olusturulan Slater tipi orbitaller STO-
nG seklinde sembollestirilebilir (n=2...6). Ornegin basis set icin 5 tane Gaussian
fonksiyonu kullanilirsa basis setin sembol gosterimi STO-5G seklinde olacaktir.
Buradaki 5G kisaltmasi, STO-5G basis seti i¢in 5 tane Gaussian fonksiyonu kullanilan
Slater Tipi Orbitali oldugunu ifade eder. Kiiciik molekiillerde kantitatif sonuglar elde
etmek icin kullanilan minimal basis setler, biiylik molekiillerde ise kalitatif sonuclar elde
etmek i¢in kullanilir.

split-valans basis set: biiyiikliikleri ¢cekirdek ve valans elektronlarina bagl olarak
farklilik gosteren temel fonksiyonlar kullanilir. Bu temel fonksiyonlar her bir valans
orbitali i¢in en az iKi tane olmalidir. split-valans basis setlerde minimal basis setlere gore
cok daha fazla sayida fonksiyon kullanilmaktadir. Bagka bir acidan bakilacak olursa eger
molekiiler sistemde bulunan her bir atoma ait temel fonksiyon sayisinin artirilmasi daha
biiyiik basis setlerin yapilabilmesine olanak tanir. “K-L-M-G” seklinde sembolize edilen
split-valans basis setinde bulunan;

K: sp tipi i¢ kabuk Gaussian orbital sayisini,
L: s ve p tipi i¢ valans Gaussian orbital sayisi,
M: s ve p tipi dis valans Gaussian orbital sayisini,

G ise Gaussian ifadesini temsi eder.

25



Her bir atomik orbitalde iki farkli biiyiikliikte fonksiyon kullanilan ve bu atomik
orbitallerin lineer kombinasyonlarindan olusan basis setler Double-zeta split valans basis
set olarak adlandirilir. Her bir atomik orbital i¢in 3 farkli biiyiikliikte fonksiyon kullanilan
basis setler (6-311G) ise triple-zeta split valans setler olarak adlandirilir. Yani orbitallerin
biiyiikliikleri  degistirilmek isteniyorsa split valans basis setlerde kullanilan
fonksiyonlarin sayisinin artirilmasi yeterlidir. Fakat bu orbitallerin seklinde herhangi bir
degisiklige sebep olmaz.

polarize basis set: Karbon atomlarma d fonksiyonunu, gegis metallerine f
fonksiyonunu ve hidrojen atomuna p fonksiyonlarini ilave edebilen polarize basis setler
hesaplamalara agisal momentumu da ilave ettiginden dolay1 split valans basis setlerde
goriilen sinirlamalart ortadan kaldirirlar. Genel olarak orta biiytikliikteki molekiiler
sistemlerin hesaplamalarinda polarize basis setler kullanilir. Polarize basis setlerin
sembol gosterimi 6-31G(d,p) veya 6- 31G** seklindedir. Bu iki gdsterimden de
goriildiigii tizere polarize basis setlerde bazen p, d, f gibi harfler yerine * isareti de
kullanilabilir. Polarize fonksiyonlarin temel setlerde kullanimi ile atomlarin bir araya
gelerek molekiil olusturma siirecinde baglanmada kullanilan orbitallere esneklik
kazandirdig: diistintilebilir.

difuz fonksiyonlu basis set: s ve p tipi fonksiyonlarin daha biiyiik versiyonlarinin
kullanildig1 difiiz fonksiyonlu basis setlerde, adindan da anlagilacagi tizere difiiz
fonksiyonlar da kullanilir. Yani burada kullanilan fonksiyonlar standart valans
biiytikliikteki fonksiyonlardan daha biytktir. Kullandigi fonksiyonlardan kaynakli
olarak bu basis setler orbitallerin uzayda daha genis alanlarda sinirlandirilmasina sebep
olur. Elektronlarin ¢ekirdekten uzakta oldugu sistemler i¢in difiiz fonksiyonlu basis setler
biiyiik 6neme sahiptir. Difiiz fonksiyonlu basis setlerin sembol gdsteriminde bulunan +
isareti basis setlere difiiz fonksiyonlarmin ilave edildigini gosterir. Yani; 6-31G(d) basis
setinin 6-31*G(d) seklinde gosterimi, agir atomlar i¢in kullanilan basis sete difiiz
fonksiyonlarmin eklendigini gostermektedir. Eger bu basis set bir + daha eklenerek
yazilirsa 6-31**G(d) bu durumda hidrojen atomlarna da difiiz fonksiyonlar1 ilave
edilmistir denir. Hidrojen atomlarina da eklenen difiiz fonksiyonlar1 hesaplama

sonuglarmin hassasligi agisindan nadir de olsa 6nemli 6l¢iide farklar olusturmaktadir
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2.9. Molekiillerarasi Etkilesim Enerjisi

Molekiiller aras1 etkilesimler, molekiillerin yapilarimi ve 6zelliklerini belirlemek
icin kullanilan olduk¢a 6nemli bir yontemdir. Ornegin faz gegisleri, solvent etkileri,
protein katlama iglemleri, DNA-protein ve protein-protein etkilesimleri bunlardan sadece
bir kacidir. Gegtigimiz yillarda, kovalent olmayan ¢ok cisim (MB) etkilesimleri,
cogunlukla ¢ok cisim polarizasyonuna odaklanarak kapsamli bir sekilde incelenmistir
(Elrod & Saykally, 1994; Lao, 2015; Cisneros ve ark., 2016; Hermann, 2017). Her ne
kadar ¢ok cisimli dagilimin 6nemi hakkindaki tartismalar hala devam etse de giiniimiizde
polarizasyonun dogada ¢ok cisimli oldugu ve ¢ok cisimli polarizasyonun molekiiler
kiimelerdeki toplam etkilesim enerjilerine ve kristallerdeki yapisma enerjilerine 6nemli
bir katkida bulunabilecegi iyi bilinmektedir. Cok cisim dagilimin1 hesaplamaya yonelik
yaklasimlar iki genis kategoride gruplandirilabilir:

Birinci yaklasim Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon teorisine (RSPT) dayanir ve
genellikle etkilesim enerji operatdriiniin ¢ok kutuplu bir genislemesiyle birlestirilir. Bu
teorik cergevede, pertiirbasyon agiliminin ti¢lincii mertebesinde toplamsal olmayan bir
dagilim ortaya ¢ikmaya baglar. Dispersiyonun "toplamsal olmayan etkileri” ilk olarak
Axilrod ve Teller(Axilrod & Teller, 1943; Muto, 1943) tarafindan ve bunlardan bagimsiz
olarak da Muto (Muto, 1943) tarafindan tanimlanmistir. Bu yazarlar, {i¢ cisimli {i¢ dipollii
dagilim enerjileri igin, giinimiizde ATM {i¢ cisimli dispersiyon olarak anilan agik bir
ifade gelistirmislerdir. Stogryn, N tane asimetrik molekiilden olusan bir sistem igin
tiglincii dereceden etkilesim enerjisini formiile etmistir (Stogryn, 1971,). Daha sonra
Piecuch, iic¢lincii dereceden etkilesim enerjisini kiiresel tensér formalizmiyle
genisletmistir (Piecuch,1986). Ancak bu yaklagimlar, toplam ¢ok cisimli dagilim
etkilesiminden ziyade agik {i¢ cisimli dagilim ifadeleriyle sinirli kalmistir. Bu agidan
bakildiginda, Tkatchenko ve arkadaslar tarafindan gelistirilen ve Tkatchenko-Scheffler
(TS) van der Waals yontemini klasik elektrodinamikten 6z-uyumlu bir perdeleme
denklemiyle birlestirerek ¢ok cisim dagilimini yakalayan ve son zamanlarda oldukca
popiiler olan ¢ok cisim dagilim (MBD) (Tkatchenko ve ark., 2012) yonteminden
bahsedilmelidir.

Bununla birlikte, MBD ydnteminde "cisim" terimi bir atom iken, molekiiller arasi
etkilesimler toplulugunda "cisim" terimi genellikle tek bir molekiilii ifade eder (bilesen
monomerlerinin atom oldugu metalik kristaller bir istisna olabilir). Terimlerdeki bu
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onemli farklilik, diger yontemlerden elde edilen ¢ok cisim dagilim etkilesimlerinin MBD
yontemiyle dogrudan karsilastirilmasini zorlastirmaktadir. Bu zorluga Jankiewicz ve
arkadaslar1 tarafindan yakin zamanda yayimlanan bir makalede de dikkat c¢ekilmistir.
Calismalarinda DFT-D semasinin  MBD versiyonunun, yogunluk fonksiyonel
yontemlerinin dogasinda olan eksiklik nedeniyle ii¢ cisim/¢ok cisim dagilimini dogru bir
sekilde tahmin edemedigini gostermislerdir (Jankiewicz ve ark, 2018).

Coklu cisim dagilimimni tahmin etmeye yonelik ikinci bir yaklasim, ¢ok cisimli
etkilesim enerjisinin, N molekiillii bir sistemin toplam etkilesim enerjisinden monomer
ve dimer etkilesim enerjilerinin ¢ikarilmasiyla hesaplandigi siipermolekiiler yaklagimdir.
Molekiiller arast potansiyel enerji yiizeyleri, ilgili potansiyel enerji ylizeyleri lizerinde
dogru minimum noktay1 olusturduklarin1 dogrulamak icin bu yontemle iyice arastirilir.
Atomik ve molekiiler sistemler i¢in molekiiller arasi potansiyel enerji, genis bir mesafe
aralig1 icin hesaplanabilir. Molekiiler kiimelerde etkilesime giren molekiiller kisa
mesafelerde kimliklerini kaybederler. Bu nedenle sistemin ‘siipermolekiiler’ olarak
diisiiniilmesi ve 1iyi izole edilmis molekiillerle calisilmasi gerekir. Bu g¢aligmalarda
varyasyon yontemleri arastirilmistir (Tezer ve ark., 2009) . Molekiiller arasi etkilesim
enerjisi, 'siipermolekiiler sistemin' toplam enerjisi ile onu olusturan izole edilmis
molekiillerin  enerjilerinin ~ toplami  arasindaki  fark  olarak  tanimlanmistir
(Tezer ve ark., 2009). Etkilesim potansiyel enerjileri, elde edilen toplam enerji degerleri
kullanilarak hesaplanabilir. Daha sonra atom ve molekiillerin molekiiller aras1 potansiyel

enerjisinin hesaplanmasi genellikle asagidaki formiille yapilir:

AE,, (AB)=E,; —(E,+Ey) (2.9.1)

int
Burada E,, dimer molekiilin enerjisi, E,ve E,enerjileri ise monomer molekiillerinin

geometri optimizasyonlarina ait enerjileri temsil etmektedir (Tezer ve ark., 2009; Kaplan
ve ark., 2000; Kaplan ve ark., 2002).

Cok cisimli dagilim yalnizca pertiirbasyon teorisinin {igiincli derecesinde ortaya
cikmaya basladigindan, yaygin olarak kullanilan korelasyon yontemi Moller-Plesset
2. dereceden pertiirbasyon teorisi (MP2) ¢ok cisimli dagilimi yakalayamaz. Tek ve gift
parcacik operatorleri arti pertiirbatif yinelemeli olmayan ficliiler (CCSD(T)) igeren
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birlesik kiime yontemi, ¢ok cisimli dagilim etkilesimlerini yakalamak i¢in daha genel
olarak giivenilir bir teori diizeydir. Siipermolekiiler yaklasim dogal olarak ¢ok cisim
etkilesimlerini yakalarken, pertiirbatif yaklasim (TS-MBD yontemi haric) yalnizca agik
3 cisim (veya belirli n cisim) terimlerini hesaplar. Aslinda Stogryn (Stogryn, 1971) ve
Piecuch (Piecuch, 1986) tarafindan gosterildigi gibi, tiglincii dereceden pertiirbasyon
teorisinde ortaya ¢ikan bazi dagilim bilesenleri ¢iftli toplamsaldir. Ayrica, ii¢ cisim
katkisin1 hesaba katan sadece ATM dagilimmin dahil edilmesi birgok arastirmaci
tarafindan sorgulanmistir. (Ambrosetti ve ark., 2014; Otero-de-la-Roza & Johnson, 2013;
Kennedy ve ark, 2014) Ancak, ¢ok cisimli dagilim etkilesimleri igin agik¢a dogru
kiyaslama yapilmasi nadirdir. Coklu cisim etkilesimlerine odaklanan en son kiyaslama
calismasi Beran ve arladaslar tarafindan rapor edilmistir (Reza¢ ve ark., 2015) Burada
¢ok cisim (bu durumda 3 cisim) etkilesimlerini incelemek i¢in 6zel olarak yeni bir "3B-
69" veri seti gelistirilmistir. 3B-69 veri seti her biri ii¢ farkli geometriye sahip 23 farkli
trimerden olusur. Etkilesim enerjilerine iliskin kiyaslama sayilari, bilesik CCSD(T)/CBS
yaklagimi kullanilarak elde edilmistir.(Tsuzukive ark., 2002; Jurecka & Hobza, 2002)
ATM'in ti¢ cisim dagilim katkilari, baglangigtan itibaren kuvvet alan1 yontemiyle tahmin
edilmistir. Jankiewicz ve arkadaslari tarafindan yakin zamanda yapilan bir bagka
calismada ti¢ cisim etkilesim enerjileri icin ¢esitli dagilim diizeltmeli DFT yaklasimlarini
incelenmistir (Jankiewicz & ark., 2018). Bu calismanin amaci, kiigiik ama klasik
molekiiler kiimelerde ¢ok cisimli dagilimin davranisini incelemek ve cok cisimli
hesaplamaya yonelik daha az maliyetli alternatif metodolojilerin gelistirilmesi igin
kullanilabilecek ¢ok cisimli dagilim i¢in kiyaslama sonuclar1 saglamaktir. Lireratiirde
molekiiller arasi etkilesimler i¢in pek ¢ok potansiyel Onerilmistir. Bunlardan bazilar

sonraki boliimde verilmistir.

29



3. YARI-DENEYSEL POTANSIYEL MODELLERI

Deneysel olarak belirlenmis parametrelere ve basit analitik gosterimlere sahip
potansiyel modelleri, farkli fiziksel ve kimyasal problemlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Torrens, 1987; Maitland ve ark., 1987; Watts & McGee, 1976). Basit
bir potansiyel formu genellikle incelenen problemin analitik ¢ézlimiine izin vermektedir.
Kural olarak, potansiyelin analitik bir gosterimi, farklt molekiiller arasi etkilesim tiirleri
icin en Onemli katkilar1 secen molekiiller arasi teorinin teorik kavramlarina
dayanmaktadir. Son on yilda, yiiksek hizli bilgisayarlarin gelismesi nedeniyle, ¢ok sayida
parametreye sahip daha karmasik analitik potansiyel fonksiyonlari da uygulanmaya
baslanmistir. Potansiyel modelleri, kiimelerin ve yogun maddenin molekiiler dinamigi ve
Monte Carlo simiilasyonu calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Asagida,

yaygin olarak kullanilan bazi potansiyel modelleri sunulmustur.

3.1. Kati-Kiire Potansiyel Modeli

Kat1 kiire potansiyel modeli, akigkanlar ve katilarin istatistik mekanik teorisinde
pargaciklar i¢in kullanilan en basit potansiyel modelidir. Bu potansiyel modeli tek

parametreli bir potansiyel fonksiyonu ile tanimlanir.

oo R<o

V(R)={o R>0o

(3.1.1)

Burada o kiirenin yarigapidir (Sekil 3.1.1.(a)). Bu potansiyel, yaygin olarak nitel
bir sonucun yeterli oldugu problemler icin kullanilmaktadir. Ornegin, katilarm
isinlanmasindan kaynaklanan atomik yer degistirme c¢alismalarinda, Kat1 kiire
potansiyelinin uygulanmasi, yer degistiren atomlarin sayisinin ve enerji dagilimimin
biiyiikliik sirasinin tahmin edilmesine olanak tanir. Bu problemde, ¢ parametresi bir katiy1
bombardiman eden parcaciklarin enerjisinin bir fonksiyonu olarak diigiiniilebilir.
Ideallestirilmesine ragmen, Kati1 Kiire potansiyelinin sivi halin simiilasyonunda da

oldukca faydali oldugu goriilmistiir.
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Kat1 kiire potansiyeline genellikle ¢ekici bir terim eklenir. En basit haliyle bu,
derinligi ve genisligi ¢ (a - 1) olan dikddrtgen bir kuyu olarak tanimlanabilir

(Sekil 3.1.1.(b)):

1) r<o
V(R){—¢ o<r<aoc (3.1.2)

0 r>ao

VA VA VA

0 - 0 a aoc - 0 o i

a =a _.-._‘__]
R £ R < _4/- R

(a) (b) (c)

Sekil 3.1. 1.Kat1 Kiire Potansiyeli (Kaplan, 2006)

Esitlik (3.1.2) ile verilen potansiyelde a ve o parametrelerinin olmasi atomlarin
yerlestirme islemi yapilirken esnekligi artirmasi nedeniyle, Esitlik (3.1.1) ile verilen
potansiyele gore daha avantajlidir. Kat1 kiire modelini ¢ekimle daha gergekgei bir sekilde

birlestiren diger bir potansiyel ise Sutherland potansiyelidir (0 — 6) (Sekil 3.1(c)):

{w k<o (3.1.3)

—u(6/R)® R>o

burada u, R = ¢ noktasindaki ¢ekim degeridir.
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3.2. Lennard-Jones (12-6) Potansiyeli

Lennard—Jones potansiyelinin genel formu asagidaki gibidir.

In _ Am (3.2.1)

V(R) = T am

Lennard-Jones (Lennard-Jones, 1924) tarafindan ilk olarak bazi gazlarn virial
katsayilarini ve termodinamik 6zelliklerini incelemek igin Gnerilen bu potansiyel daha
sonra  ¢esitli  sistemleri  incelemek i¢in  yaygmm  olarak  kullanilmistir.

Lennard—Jones (12-6) potansiyeli olarak adlandirilan potansiyel su sekilde yazilir:
12 6
V(R) = 4 € [(%) A (%) ] (3.2.2)

burada €, Rm=2"°c'da minimum olmak iizere potansiyel kuyusunun derinligidir
ve o, V(R) = 0'da R'nin degeridir (Sekil 3.2.1). Cekici terim, dipol-dipol etkilesim
dispersiyona karsiik gelir. Itme aym1 zamanda gii¢ terimiyle de yaklasik olarak
hesaplamir.  Ilk  terimde 12. derecenin seg¢imi matematiksel kolayliktan
kaynaklanmaktadir.

Buckingham (exp-6) potansiyeli, Lennard-Jones (12-6) potansiyeline esdegerdir
ve ikincisinden daha iyi bir teorik gerekceye sahiptir. Bununla birlikte, matematiksel
uygunlugu nedeniyle Lennard-Jones potansiyeli bir¢ok fiziksel ve kimyasal uygulamada
yaygin olarak kullanilmaktadir. Esitlik (3.2.1)' deki itici terimin dssii n, farkl
problemlerde n = 12-25 araliginda degisebilir.
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Dy

_l. e — = —— =

Sekil 3.2.1. Lennard- Jones Potansiyeli (Kaplan, 2006)

3.3. Lennard-Jones Potansiyelinin Modifikasyonlari

3.3.1. (12-6-4) Potansiyeli

RS terimi, notr sistemlerin dagilim etkilesim enerjisine 6nemli Slciide katki
saglamaktadir. Burada iyonlar ve nétr molekiiller veya atomlar arasindaki etkilesim igin
indiiksiyon enerjisi de onemlidir. S6z konusu durumda indiiksiyon enerjisinin bas terimi
R*ile orantilidir. Bu nedenle Mason ve Schamp (Mason & Schamp, 1958) iyonlarm notr

sistemlerle etkilesimini tanimlayan (12—-6—4) potansiyelini 6nermistir:

V(R) =2 € [(1 +7) (%)12 — 2y (%)6 —3(1-y) (%)4] (3.3.1.1)
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burada y parametresi R® ile orantili terimin goreceli etkisini olger. y = 1 ise

(12-6-4) potansiyeli (12—6) potansiyeline, y = 0 ise (12—4) potansiyeline donisiir.

3.3.2. (m—6-8) potansiyeli

Klein ve Hanley (Klein & Hanley, 1970) dipol-quadropol terimini Lennard-Jones
potansiyeline eklemeyi ve itici terimdeki m sirasinin degisken bir parametre olarak

dikkate alinmasini1 6nermislerdir. Klein-Hanley potansiyeli asagidaki gibidir:
VR)=—=—-——=—= (3.3.2.1)

Bu potansiyelde m, A, B ve C olmak iizere dort parametre bulunmaktadir. Ayrica
Klein ve Hanley (Klein & Hanley, 1970) Esitlik (3.3.2.1) de verilen Potansiyelin baska

bir formunu daha uygulamslardir.

m—-6 \ R m—6 R

V(R) =€ [ﬂ (Bm)" ~ mrlmo®) (R—m)6 _y (’%)8] (3.3.2.2)

Burada m, y, € ve Rm olmak tizere dort parametre vardir. Eger y = 0 olursa Esitlik

(3.3.2.2) ile verilen potansiyel asagidaki gibi olur.
6 (Rm\™ m [Rm\°
v =e [ ()" - ()] ey

m = 12 ve Rm = 286 i¢in, Esitlik (3.3.2.3)’ de verilen potansiyel Lennard-Jones

(12-6) potansiyeline doniisiir.

Esitlik (3.3.2.3)’ de verilen potansiyel, (Maitland & Smith, 1973). tarafindan tekrar
degistirilmistir. Bu potansiyel Esitlik (3.3.2.3)’de verilen potansiyele benzer bir forma
sahiptir fakat itici terimdeki iissiin R'ye asagidaki sekilde bagli oldugu bir potansiyel

se¢mislerdir:
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m=n+y(RTm—1)

Bu degistirilmis potansiyel, (Born & Huang, 1956).'deki gazlarin 6zelliklerini
tamimlamak i¢in uygulanmustir. Potansiyel (3.3.2.8), farkli tek atomlu gazlarin denge
Ozelliklerini ve tasima katsayilarin1 ayn1 parametre setiyle tanimlamak i¢in kullanilir.
Hanley ve Klein (Hanley & Klein, 1972) m=11 ve y=3"in nadir gazlar i¢in optimum
parametreler oldugunu bulmustur. Potansiyel (3.3.2.8)'in, soygazlarin 1s1 iletkenlik

verileri i¢in oldukea iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir (Kotos & Rychlewski, 1993).

3.4. Kihara Potansiyeli

Molekiiliin biiyiikliigii bazi problemler i¢in 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle
Kihara (Wolniewicz, 1993) Lennard-Jones potansiyeline, incelenen molekiiliin boyutunu
da hesaba katan yeni bir yaklasim 6nermistir. Kihara'ya gére, her molekiil digbiikey sert
bir rotorla yaklastirilir ve molekiiller aras1 potansiyelde kullanilan mesafe, bu cisimlerin

yiizeyleri arasindaki mesafedir. Kihara potansiyeli agagidaki gibi yazilir:

V(p) = e [(%)12 —2 (@)6] (3.4.1)

p

burada p, belirli bir konformasyon i¢in etkilesime giren molekiillerin 'ylizeyleri'
arasindaki en kiigiik mesafedir. p'nin molekiillerin en yakin noktalar1 arasindaki mesafe
oldugu ve dolayistyla molekiiler kiitle merkezleri arasindaki R mesafesine ve ayrica
boyutlarina ve goreceli diizenlemelerine bagli oldugu vurgulanmalidir. Molekiillerin

oryantasyonunun ortalamasi sunu verir:

p=R-—1/2(,+I,) (3.4.2)

burada I, ve I,, difiizyon veya diger termofiziksel ozellikler i¢in deneysel
verilerden belirlenen molekiillerin ortalama c¢aplaridir (Wolniewicz, 1993). p,

parametresi, potansiyel egrisinin minimumuna karsilik gelir ve potansiyel kuyusunun

derinligini belirler. Farkli molekiiller arasindaki etkilesim potansiyelinin parametreleri,
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benzer molekiiller i¢in ¢ift potansiyelinin parametreleri aracilifiyla asagidaki yaklasik

iliskilerin yardimiyla elde edilebilir:
phB = 1/2 (ph"A + pBB) €AB = [eAABB]1/2 (3.4.3)

stvilardaki  molekiiller  arast  etkilesimleri  incelemek i¢in  Sinanoglu

(Sinanoglu, 1967) Kihara potansiyelini kullanmstir.

3.5. Buckingham Potansiyeli

Buckingham (Buckingham, 1961) tarafindan 1938'de onerilen potansiyel modeli,
dipol-dipol (~ R~®) ve dipol-quadropol (~ R~®) etkilesimlerinden dolay: ¢ekici terimler
icermektedir ve bu potansiyel kullanilarak itici terim tistel bir fonksiyonla yaklasik olarak

hesaplanmaktadir.

il A A
V(R) = Ae aRr _ 76 RS (351)
Bu potansiyel, Lennard-Jones potansiyeli ile karsilastirildiginda, tistel terim nedeniyle
pratik hesaplamalarinda Buckingham potansiyelini kullanmanin daha zor oldugu fakat
fiziksel a¢idan daha daha uyumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Buckingham (exp-6) potansiyeli yaygin olarak kullanilmaktadir ve asagidaki
sekilde yazilabilir:

0= irfeenle(i-D]- ()] e

burada € potansiyel kuyusunun derinligidir, R,, minimumun konumudur ve o
iistel itmenin dikligini karakterize etmektedir. Buckingham potansiyelinin kiiciik
mesafelerde uygulanamaz ¢iinkii kii¢iik mesafelerde yanlis bir maksimuma sahiptir ve
R — 0'da —oo'a yaklasir (Sekil 3.5.1). R4, kiigiik oldugundan, bu hatay diizeltmek i¢in
R < R, ta sert bir kiire eklemek gerekmektedir:
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R < Rmax

(0/e]
V(R) = {Egitlik (3.13) veya (3.14) R > Rogr (3.53)

Ancak ¢ogu uygulamada kiigiik R bolgesi 6nemli degildir. Bu gibi durumlarda

Buckingham potansiyeli basit (exp-6) formda kullanilabilir.

VA

i Rmin

_f‘ 2 el TR )

Sekil 3.5. 1. Buckingham Potansiyeli (Kaplan, 2006)
3.6. ki Atomlu Molekiillerin Spektroskopik Ozelliklerini Tanimlayan
Potansiyeller

3.6.1. Morse Potansiyeli

Bu potansiyel, 1929 yilinda Morse (Morse, 1929) tarafindan diatomik molekiillerin

titresim enerji seviyelerini degerlendirmek amaciyla 6nerilmistir. Morse, bu potansiyelde
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bir kuvvet serisi kullanmamuistir ¢iinkii boyle bir durumda deneysel olarak gézlemlenen
ve asagidaki formiille agiklanan enerji seviyeleri dizisini yeniden iiretmek miimkiin

degildir:
E, =—D + hwo[(v + 1/2) —a(v + 1/2)?] (3.6.1.1)

burada niikleer titresim enerjisinin elektronik enerji D 'ye eklendigi durumda, w,
titresim frekansi olarak tanimlanir ve v titresim seviyelerini belirler. a bir sabittir. Morse

potansiyeli iki iistel terimden olusur ve asagidaki gibi yazilir:

V(R) = D{exp[—2a(R — R,,)] — 2exp[—a(R — R)1} (3.6.1.2)

VA
Vo

oY

Rm
T
|
|
|
l

5]

Sekil 3.6.1.1. Morse Potansiyeli (Kaplan, 2006)
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burada D kuyu derinligidir ve R,, atomlar arast minimum mesafeyi tanimlar. Bu
potansiyel Sekil 3.6.1.1. de gosterilmektedir. R = 0'da Potansiyel (3.6.1.2) sonlu hale
gelir, yani V(0) = Dexp(aR,,)[exp(aR,,) — 2]. Potansiyel (3.6.1.2) ile niikleer hareket

icin Schrodinger denkleminin yaklasik ¢6ziimii suna yol agar:

E, = =D + hay |(v +1/2) =52 (v + 1/2)? (3.6.1.3)

4D

yani enerji seviyelerinin v bagimliligini iyi bir dogrulukla yeniden {iretir. Potansiyel
(3.6.1.2) @, D ve R,, olmak ilizere li¢ parametre icerir. Morse, spektroskopik verilere
dayanarak ¢ok sayida farkli molekiiliin potansiyel parametrelerini belirlemistir. Morse
potansiyeli biiyitk mesafelerde ¢ok iyi davranmaz ¢iinkii bu aralikta ters gii¢ bagimlilig
iistel olandan daha iyi 'ise yarar'. R = 0'da Morse potansiyelinin sonlu bir degeri vardir ve
bu da dogru degildir. Bununla birlikte, Morse potansiyeli titresim seviyelerini oldukca
tatmin edici bir sekilde tanimlamaktadir, ¢iinkii bu baglamda 6nemli olan yalnizca
minimuma yakin bir araliktir. Morse potansiyeli sadece molekiiler spektroskopide degil
ayn1 zamanda gazlarin kinetik ozelliklerinin degerlendirilmesinde ve 6zellikle gesitli
kristal Ozelliklerinin arastirilmasinda da kullanilmaktadir. Bu son uygulama, kristal
ozelliklerinin, Morse potansiyelinin ger¢ek potansiyel egrisini olduk¢a tatmin edici bir

sekilde tanimladigi ayrim araligina oldukg¢a duyarli olmasiyla ilgilidir.

3.6.2. Rydberg Potansiyeli

Rydberg (Rydberg, 1932) tarafindan oOnerilen bu potansiyel, tipki Morse
potansiyeli gibi iki atomlu molekiillerin titresim spektrumunu degerlendirmek igin

kullanilmaktadir. Rydberg potansiyeli asagidaki gibi yazilir:

V(R) =D [1 + %(R - Rm)] exp [—% (R — Rm)] (3.6.2.1)
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Sekil 3.6.2. 1. 02 molekiiliiniin 3y ;; durumunun potansiyel egrileri (1- Rydberg
potansiyelidir; 2- Mors potansiyelidir;(Rydberg, 1932))

Bu potansiyel {i¢ parametre icerir. R = 0'da potansiyel sonlu hale gelir ve
V(0) = D(1 — b)e? degerine sahip olur. Bu potansiyel Morse potansiyeli ile ayni
niteliksel davranisa sahiptir (Sekil 3.6.1.1). Bununla birlikte, biiyiik R'de daha kii¢iik bir
cekim ile karakterize edilir. Sonug olarak Rydberg potansiyeli, iki atomlu molekiillerin
potansiyel egrilerine daha iyi yaklasir. Oksijen molekiiliiniin uyarilmis elektronik durumu
8y 7 icin Rydberg ve Morse potansiyelleri araciligiyla tahmin edilen potansiyel egrileri
Sekil 3.6.2.1' de sunulmaktadir. Her iki potansiyel de potansiyel kuyusunu iyi bir
dogrulukla yeniden iiretir, ancak biiyiik R'de Rydberg potansiyeli yeniden olusturulan
deneysel egriye daha yakin olur. Yiiksek sicakliklarda gazlarin termodinamik

Ozelliklerinin arastirilmasinda, yaygin olarak Rydberg potansiyeli kullanilmaktadir.
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Sinanoglu ve Pitzer (Sinanoglu & Pitzer, 1959) ikinci viral katsay1 ve tiirevleri i¢in

matematiksel ifadeleri, Rydberg potansiyeline dayanarak tiiretmislerdir.

3.7. Aciya Bagh Potansiyeller

3.7.1. Keesom potential

Bu potansiyel, ¢cok kiigiik mesafelerde itici kuvvet ile karakterize edilen ve dipol-
dipol yasasi yoluyla etkilesime giren sistemler i¢in uygundur. Keesom potansiyeli
asagidaki gibi yazilir (Keesom, 1912; Hirschfelder ve ark., 1954)

o0 r<o

U(r,eaieb’%_¢a): _%g(ea,ab,%_qéa) 498 (3711)

burada g(6,,6, ¢, —¢,) fonksiyonun da goriildiigii iizere keesom potansiyeli igin

dipol-dipol etkilesimi agiya baghdir ve Kiiresel koordinatlardag(@a,é’b,yﬁb—¢a)

fonksiyonu su sekilde tanimlanir:
9(6,.6, ¢, —¢,)=2cos 6, cos 6, —sin 6, sin 6, cos (4, — ¢, ) (3.7.1.2)

Keesom potansiyeli, kalic1 dipol momentlerine sahip iki kat1 kiirenin etkilesimine
karsilik gelir ve ikinci virial katsayisin1 hesaplamak i¢in kullanilan ilk potansiyellerden
biridir. (Keesom, 1912).

3.7.2. Stockmayer Potansiyeli

Stockmayer (Stockmayer, 1941) tarafindan 1941 yilinda onerilen bu potansiyel,
amonyak veya su gibi biiyiik dipol momente sahip polar molekiillerin etkilesimini
tanimlamak icin Onerilmigtir. Potansiyel, Lennard-Jones (12-6) potansiyelinin iist iiste

binmesini ve iki dipoliin etkilesim potansiyelini temsil etmektedir.
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VR 60,00 — ) = 42| (2) = (9) | - 22900006 — 8  (3713)

R R3

burada g fonksiyonu esitlik (3.7.1.2) ile verilmektedir. Stockmayer potansiyeli,
dipol-quadropol ve yiiksek dereceli multipol-multipol etkilesimlerin 6nemli olmadigi
mesafelerde polar molekiiller arasindaki etkilesimi oldukca tatmin edici bir sekilde
tanimlar. Bu potansiyel ikinci ve {giincii viral katsayilarin hesaplanmasinda

kullanilmaktadir.
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4. VIRIAL KATSAYILARI

4.1 Virial Durum Denklemi

Virial durum denklemi (VEOS) (Mason & Spurling, 1969) asagidaki gibi ifade
edilir:
P

or = Z=1+Bp+ B3p? + B4p® + Bsp* + Bep® + -+ (4.11)

burada P basing, p yogunluk, T mutlak sicaklik, Z sikistirilabilirlik faktorii ve B;,
i'inci Virial katsayisini ifade eder. Esitlik (4.1.1)’in sag tarafindaki bas terim (1) ideal gaz
katkisin1 temsil eder; ikinci ve daha yiiksek dereceli terimler, gercek veya ideal olmayan
sistemlerdeki gaz kusurlarim1 yani “gok-cisim etkilesiminden gelen katkiy1”
tanimlamaktadir (Benjamin ve ark., 2007). Her katsayinin (i) indeksi, katkilar i¢in dikkate
alinan i1 numarali molekiillerin grubunu belirtir. Boylece B, bir molekiil ¢ifti arasindaki
etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan katkilar1 tanimlar; B3 lic molekiil arasindaki etkilesimler
sonucu ortaya ¢ikan katkilari tanimlar. Yiiksek dereceli virial katsayilari da buna benzer
sekilde uygun sayida parcaciklar arasindaki etkilesimleri tanimlamaktadirlar.

Virial katsayilari, ¢aligilan sistemin sicakligina ve dogasina baghdir. Caligilan
sistem bir karisim oldugu durumda virial katsayilar1 bagimlilik bilesime baghdir. Fakat
virial denklemin kullanim1 sadece diisiik veya orta yogunluktaki gazlari tanimlamakla
siirhdir (Goodwin ve ark., 2010). Virial durum denkleminin istatistiksel mekanik ve
molekiiler teoride saglam bir temeli vardir (Goodwin ve ark., 2010). Bilindigi gibi virial
durum denkleminin teorik olarak tiiretilmesi, viral katsayilarindan gelen katkilar ve
dikkate alinan molekiil gruplar1 arasindaki etkilesim potansiyelleri ile iliskilidir. Virial
katsayilar ve molekiil gruplar1 arasindaki ifadeler tamamen geneldir ve etkilesimli
kuvvetlerin/enerjilerin dogast hicbir varsayimla sinirlandirtlmamistir (Goodwin ve ark.,
2010). Ancak ifadelerin basitlestirilmesi asagidaki gibi bir takim varsayimlari igerir
(Goodwin ve ark., 2010):

Molekiiller kati cisimler olarak kabul edilir ve klasik Newton mekanigini takip
eder. Bir molekiil ¢ifti i¢in molekiiller arasi potansiyel enerji yalnizca s6z konusu iki

molekiiliin kiitle merkezini ayiran mesafeye baglidir (Goodwin ve ark., 2010). Bir
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molekiil kiimesi i¢in yapilan hesaplama, her "ayr1 ayri ele alinan benzersiz ¢ift" i¢in
hesaplanan  molekiiller —aras1  potansiyel enerjinin  toplamim  igemektedir
(Goodwin ve ark., 2010).

Bahsedilen varsayimlarin ger¢cek anlamda bir gereklilik veya kesin olarak dogru
oldugu varsayillamaz (Goodwin ve ark., 2010). Fakat virial katsayr hesaplamasini
nispeten daha az karmasik hale getirmek igin basit ifadeler saglamaya yardimci olur.

Boylece ikinci viral katsay1 B, , asagidaki gibi tanimlanir:

By(T) = — = [f frzdrydr, (4.1.2)

Burada; fi, = e"¥%) — 1 Mayer fonksiyonudur; w;;, {i, j} molekiil ciftinin
molekiiller arasi etkilesim potansiyel enerjisini tanimlar ve § = % iki molekiil i¢in (ayn1

tiire ait olsun veya olmasin); yukaridaki ifade tam olarak ikinci virial katsayi i¢in bilesime
bagl olarak toplamda yalnizca bir terimi temsil eder. Benzer sekilde, {i¢ molekiiliin
konumu iizerinden entegrasyonu iceren Ugilincii virial katsayr Bz, asagidaki gibi

tanimlanir:

B3(T) = =2 J[ frafisfaadridrydrs (4.1.3)

Yukaridaki integrallere kiime integralleri ad1 verilir ve diyagramatik olarak temsil
edilebilirler (McQuarrie, 2000). Bu integrallerin diyagram veya grafik olarak
gosterilmesi, integrallerin  grafik-teorik  yontemlerle uygulanabilmesine olanak
tanimaktadir. (Hansen,1986). 'Etiketli diyagram' bir dizi daireyle ve bunlarin
bazilar/timii baglarla birbirine baglanmis olarak gosterilir. Parcacik koordinatlar
dairelerle temsil edilir (Hansen,1986). Entegrasyona katilmayan sabit tutulan
koordinatlar beyaz dairelerle temsil edilir ve 'kok' noktalar olarak adlandirilir. Integral
isleminin gerceklestirildigi koordinatlar siyah dairelerle temsil edilir ve 'alan' noktalar1
olarak adlandirilir (Hansen, 1986).

Daireler arasina baglar cizilir ve "Molekiiller arasindaki Mayer fonksiyonu
etkilesimlerini temsil eder (Benjamin ve ark., 2007). ". Her bir integral, diyagramla

iligskilendirilen 'Simetri Sayisi' adi1 verilen bir katsay1 ile carpilir. Eger her bir daire ¢ifti
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sadece bir bag ile birbirine baglaniyorsa bu diyagramlar basit diyagramlar olarak
adlandirilir (Hansen, 1986). Bu diyagramlar i¢in simetri sayisi, baglar1 degistirmeden
birakan permiitasyonlarin alt grubunun sirasidir (Hansen, 1986). Eger her bir daire ¢ifti
birden fazla bag ile birbirine baglaniyorsa bu diyagramlar basit olmayan diyagramlar
olarak adlandirilir ve n tane bag ile birbirine baglanan bu diyagramlarda ise simetri sayisi
her bir daire ¢ifti i¢in n! katsayis1 kadar artar (Hansen, 1986). Daireleri birbirine baglayan
fonksiyonlarin hepsi ayni1 degilse bu azalir. Boylece ikinci, ligiincli ve dordiincii Virial

katsayilarin sematik ifadelerinin asagidaki gibi oldugunu gorebiliriz:

K

(b)

Sekil 4.1.1. a) Ikinci ve iigiincii virial katsayilarinin integrandi b) dérdiincii virial
katsayisinin integrandi
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5. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez calismasinda materyal olarak Trimethylgallium Ga(CHs)z molekiili
kullanilmistir. Bu molekiil yapisal olarak incelendiginde, kiibik yapida ve genis bant
araligina sahip (Dobbs, vd., 1990; Bock ve Trachtman.,1993; Frisch vd., 1995) bir yari
iletken oldugu goriilmektedir. Ayrica soz konusu molekiilin kisa dalga boylu
optoelektronik cihazlarda potansiyel bir kullanima sahip oldugu (6rnegin; yesil-mavi 151k
yayan diyotlar gibi) ve Lewis bazlariyla kompleks olusturma kapasitesi de oldukga iyi
bilinmektedir (Coates G.E. ve digerleri, 1967). Ga(CHzs)3 molekiilii igin yapilan detayli
literatlir ¢aligmast sonucu elde edilen bilgiler 1s1ginda sanayide genis kullanim alaninin
olmasi, metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), yar iletken ince film
safliginda ve yapisal miikkemmellikte 6nemli gelismelerle neden olmasi gibi Snemli
calismalarin bulunmasi bu molekiillii ilgi ¢ekici kilmaktadir. Materyal olarak secilen bu
molekiil bu tez c¢alismasinda yarideneysel ve teorik olarak detayli bir sekilde

incelenmistir.

5.1. Teorik Yontem

5.1.1. DFT yontemi kullamilarak etkilesim potansiyel parametrelerin belirlenmesi

Atom ve molekiiler sistemlerin molekiiler boyuttaki davraniglari ve yapisal
ozellikleri deneysel ve teorik olarak incelenebilmektedir. Kuantum mekaniksel
yontemler, atom ve molekiiler sistemlerin molekiiler boyuttaki davraniglarini ve yapisal
ozelliklerini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan bilimsel arastirma yontemlerinden
biridir. Son zamanlarda gelisen bilgisayar teknolojisiyle birlikte aragtirmacilar molekiiler
sistemlerin molekiiler boyuttaki davraniglarini ve yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in yar1
deneysel yontemleri de kullanmaya baslamislardir. Giiniimiizde, atom ve molekiiler
sistemlerin etkilesim enerji parametrelerini belirlemek i¢in deneysel ve teorik yontemlere
ek olarak temeli ab initio yétemlere dayanan yar1 deneysel yontemler de kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda kuantum mekanik hesaplama yontemlerinden biri olan ab
initio yontemleri kullanilarak yar1 deneysel yaklagim araciligiyla atom ve molekiiller arast
etkilesim potansiyel parametrelerini belirlemek i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir.

Ga(CHz)s molekiiliiniin yapisal 6zellikleri dikkate alinarak bazi etkilesim potansiyelleri

46



belirlenmis ve soz konusu molekiil i¢in belirlenen etkilesim potansiyel parametrelerini
belirlemek i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teorisi(DFT) kullanilmistir. Calismada ki teorik
hesaplamalarin tiimii GaussView (Dennington ve ark., 2009), Gaussian 09 (Frisch ve ark.,
2009) ve Mathematica 7 programlari kullanilarak gerceklestirilmistir. Atom ve molekiiler
sistemlere, geometrileri lizerinde ¢ok az etkisi oldugu disiiniilen ve termodinamik
Ozellikleri tizerindeki etkileri ihmal edilen, rolativistik etkiler goz ardi edilerek farkl
temel setler {izerinden molekiilin en kararli yapisini belirleyebilmek i¢in ab initio
yontemi kullanilarak geometrik optimizasyon islemi uygulanmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda DFT yontemi kullanilarak etkilesim potansiyel
parametrelerin belirlenirken sirasiyla asagidaki adimlar izlenmistir.

Caligmanin ilk agamasinda Ga(CHs)s molekiilii GaussView programi araciligiyla
iic boyutta c¢izilerek modellenmistir. Bilgisayar ortaminda GaussView programi
araciligiyla olusturulan Ga(CHs)z molekiili Gaussian 09 programinda giris (input)
dosyast olarak kullanilmigtir. Molekiiliin en kararli (disiik enerjili) oldugu yapiy1
belirleyebilmek i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) yontemi, B3LYP
fonksiyonunda farkli baz setleri kullanilarak geometri optimizasyon iglemi yapilmis olup
molekiile ait en kararli yap1 6-31G temel setinde elde edilmistir. Ga(CHs3)3 molekiiliiniin

optmimize yapist asagida verimistir.

Sekil 5.1.1. 1. Ga(CH3)3 molekiiliiniin optimize yapisi
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Optimizasyon dogrulugunu gostermek icin molekiildeki bag uzunluklar1 deneysel ve
diger teorik yontemlerle karsilastirilarak Tablo 5.1.1.1. de verilmistir (Beagley ve ark,
1974; Fikri ve ark., 2008).

Tablo 5.1.1.1. Ga(CH3)3 molekiiliiniin farkli basis setler i¢in ab initio yontemler
kullanilarak elde edilen atomlar aras1 mesafelerin optimizasyon degerleri

Bu Calisma Deneysel (Maung, 1998) (Fikri ve ark., 2008)
(Beagle ve
ark., 1974)
Basis Set DFT/ - 6-311+G(2d,p) B3LYP /6- B3LYP B3LYP CCsSD/6-
B3LYP /6- 31+G(d) laug-cc- /aug-cc- 31+G(d)
31G pvTZ pvQzZ
Ga-C 1.9842 1.967 1.946 1.984 1.991 1.998 1.995
C-H, 1.0839 1.082 1.101 1.095 1.089 1.089 1.098
C-H, 1.0873 1.082 - 1.099 1.092 1.092 1.100

Tablo 5.1.1.1° de goriildiigii gibi, bag uzunlugu icin elde edilen sonuclar, (Beagley ve
ark., 1974) diger teorik calismalardan elde edilen verilerle (6rnegin (Fikri ve ark., 2008))

ve deneysel verilerle iyi bir uyum i¢indedir.

B3LYP fonksiyonu DFT yonteminde kullanilmaktadir ve hesaplamali kimya
alaninda yapilan teorik ¢alismalara olduk¢a onemli katkilar saglamaktadir. B3LYP hibrit
(karma) bir yontem olup, Becke’nin 3 degis tokus fonksiyonu (B3) (Becke, 1993) ile Lee,
Yang ve Parr korelasyon fonksiyonlarinin (LYP) (Lee ve ark.,1988) birlestirilmesiyle
olusturulmustur. Optimize islemi sonrasinda GaussView (Dennington ve ark., 2009)
programi araciligiyla Ga(CH3)3 molekiiliiniin dimer yapist olusturularak Gaussian 09
programinda giris (input) dosyasi olarak kullanilmistir ve tekrar ayn1 yontem ve temel set
kullanilarak dimer Ga(CH3)3 molekiilii i¢in geometri optimizasyon islemi tekrar
edilmistir. Optimizasyon islemi yapilirken dimer Ga(CH3)3 molekiilii arasindaki mesafe
2.72A den baslanarak kademeli olarak 0.5 A arttirilmis ve 21 adim boyunca bu islem

devam ettirilmistir. Geometri optimizasyonunda Ga ve H atomlar1 arasindaki mesafe
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dikkate alinmistir. Yapilan geometri optimizasyon islemi sonucunda molekiiliin en kararli
geometrisinin 3.72A mesafede C1 simetrisinde ve -4072. 985841 Hartree enerji
degerinde oldugu goriilmiistiir. Dimer Ga(CHzs)z molekiiliiniin geometri optimizasyon

adimlar sirastyla asagidaki sekilde verilmistir.
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Sekil 5.1.1. 2. Dimer Ga(CH3)3 molekiiliiniin geometrik optimize yapisi
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Sekil 5.1.1.2. Dimer Ga(CHa)z molekiiliiniin geometrik optimize yapisi adimlari

Ek olarak GaussView (Dennington ve ark., 2009), Gaussian 09 (Frisch ve ark.,
2009) paket proglamlari kullanilarak atom ve molekiiler sistemlere ait dimer yapilar,
geometrik parametreler (bag uzunluklari VvS.), molekiillerarasi potansiyel enerji
yiizeyi(PES) gibi 6zellikler de hesaplanabilmektedir. Molekiiller aras1 potansiyel enerji
yiizeyleri, ilgili potansiyel enerji yiizeylerinde dogru minimum noktayr bulabilmek i¢in
ab initio yontemlerle belirlenebilmektedir. Atomik ve molekiiler sistemler i¢in molekiiller
arast Potansiyel Enerji Yiizeyleri, genis bir mesafe araligi i¢in hesaplanabilmektedir.
Molekiiler sistemlerde, etkilesen molekiiller kisa mesafelerde 06zelliklerini
kaybettiklerinden dolay: sistem, 'slipermolekiiler' olarak diisliniilmeli ve izole edilmis

molekiillerle ¢alisilmalidir. (Tezer ve Karakus, 2009). Siipermolekiiler yaklasim sadece
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kisa mesafelerde bulunan atom ve molekiiler sistemler i¢in degil ayni zamanda uzun
mesafelerde bulunan atom ve molekiiler sistemler i¢in de kullanilabilir. Bu yaklasim,
pertiirbasyon yaklasimlariyla kiyaslandiginda c¢ok daha fazla avantajlarinin oldugu
goriilmiistiir (Kaplan, 2006).

Calismamizin bu kismindaki amacimiz 6ncelikle Ga(CHs)s molekiiliine ait en
kararli dimer yapiy1 belirlemek oldugundan, optimize islemi sonrasi dimer Ga(CHs)3s
molekiiliine Potansiyel Enerji Yiizeyi (Potential Energy Surface-PES) tarama islemi
yapmaktir. PES, herhangi bir molekiiler yapinin geometrisi ile enerji degerleri arasindaki
matematiksel ya da grafiksel iligki olarak tanimlanabilir (Lewars, 2016). Dimer Ga(CHs)3
molekiilii i¢in uygun bir mesafe belirlenerek, molekiiller arasindaki mesafe kademeli
olarak artirilmistir. Bu islem yapilirken molekiilde bulunan Ga ve C atomlar1 secilmistir.
Dimer Ga(CHs)s molekiilii arasindaki mesafe 2.72 A den baslanarak iki molekiil
arasindaki mesafe 0.5 A araliklarla 7.72 A mesafesine degistirilerek dimer Ga(CHs)s
molekiiliiniin farkli mesafelerdeki potansiyel enerji degerleri B3LYP/ 6-31G metodu
kullanilarak hesaplanmistir. Bdylece s6z konusu molekiiliin 2.72A°-7.22A° araligindaki
potansiyel enerji yiizeyi elde edilmistir. PES incelendiginde Dimer Ga(CHs3)s molekiilii
i¢in 3.72 A mesafede bir yerel minimum noktas1 oldugu gériilmiistiir. Sekil 5.1.1.3" de
Dimer Ga(CH3)z molekiiliine ait PES analizi sonucu elde edilen potansiyel enerji yiizey

taramasi gosterilmistir.
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Sekil 5.1.1. 3. Ga(CH3)3 molekiiliiniin potansiyel enerji egrisi
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Potansiyel enerji yiizeyi analizi sonucu elde edilen dimer Ga(CHz)s molekiiliiniin taban

durum geometrisi -4079.974542 Hartree enerji degerinde belirlenmistir (Tablo 5.1.1.2).

Tablo 5.1.1.2. B3LYP/6-31G basis seti kullanilarak elde edilen molekiiller arasi
minimum enerji degerleri

Dimer Mesafe | Enerji Dipol Nokta
Ga(CHas)s Moment Grubu
Basis Set | (A) (Hartree) (kcal/mol) | (Debye)

B3LYP/ | 3.72025 | -4079.974542 -0.812308 |0 Ci
6-31G

Bunlara ek olarak molekiile ait potansiyel enerji dagilimlari incelenmistir.
Molekiiller arasi etkilesim enerjisi, 'siipermolekiiler sistemin' toplam enerjisi ile onu
olusturan izole molekiillerin enerjilerinin  toplam1 arasindaki fark olarak
tanimlanmaktadir (Tezer ve Karakus, 2009). PES’ten elde edilen toplam enerji degerleri
kullanilarak etkilesim potansiyel enerji degerleri hesaplanabilmektedir. Bolim 2’de
verilen esitlik 2.9.1 kullanilarak dimer Ga(CHs)s molekiilii igin molekiiller arasi etkilesim

potansiyel enerjisi hesaplanmistir. Tablo 5.1.1.3 de verilmistir.

Tablo 5.1.1. 3. TMGa molekiiliiniin DFT/ B3LYP/ 6-31G yontemi kullanilarak elde
edilen molekiillerarasi potansiyel enerji degerleri

Mesafe Gaussian 09. dan elde edilen degerler
3.2202594595 -0.372083
3.7202594595 -0.812308
4.2202594595 -0.65048
4.7202594595 -0.431608
5.2202594595 -0.271571
5.7202594595 -0.17308
6.2202594595 -0.115142
6.7202594595 -0.0800191
7.2202594595 -0.0576434
7.7202594595 -0.0419839

53



5.1.2. Mathematica software 7 yazihm dilinde fitting yontemi kullanilarak
potansiyel parametrelerin belirlenmesi

Tez ¢alismasinin bu asamasinda, c¢esitli molekiiller arasi potansiyel parametrelerinin
belirlenmesine olanak taniyan farkli mesafelerdeki molekiiller arasi enerji degerlerini
belirlemek icin Mathematica 7 software yazilim dilinde fitting yontemi kullanilmistir.
Dimer Ga(CHs)z molekiilii i¢in galisilacak etkilesim potansiyellerini belirlemek igin
molekiiliin yapisal 6zellikleri incelendiginde Lennard Jones(12-6) etkilesim potansiyeli
ve Morse etkilesim potansiyelleri uygun bulunmustur. PES’ten elde edilen molekiiller
arast etkilesim enerji degerleri L-J (12-6) ve Morse potansiyel parametrelerinin
belirlenmesinde kullanilmistir. L-J (12-6) ve Morse potansiyeli i¢in etkilesim potansiyel
parametreleri, Mathematica software 7.0 yazilim programi'nda fiitng yOntemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. L-J (12-6) ve Morse potansiyeli i¢in hesaplanan

etkilesim potansiyel parametreleri Tablo 5.1.2.1 'te verilmis ve literatiir verileriyle

karsilastirilmistir (Pawlowski ve ark., 2000).

Tablo 5.1.2.1. Mathematica 7 yazilim dilinde fitting yontemi kullanilarak elde edilen

molekiillerarasi etkilesim potansiyel parametreleri
Ref.(Pisani, 1996). L-J (12-6) potansiyeli (Bu ¢alisma)

Morse Potansiyeli(Bu ¢aligma

&/ks (K)

0
O'(A

)

g/ks (K)

(4

D(K)

(A

(4

378.20

5.470

498.278

3.16439

402.526

3.72087

1.09331

Fiting yontemi araciligi ile Lennard Jones(12-6) etkilesim potansiyeli ve morse
ettkilesim potansiyelleri dikkate alinarak dimer Ga(CHs)s molekiilii farkli mesafelerdeki
molekiiller aras1 enerji degerleri belirlenmis ve Sekil 5.1.2.1’de verilmistir.
Sekil 5.1.2.1 'de gosterildigi gibi, etkilesim enerjisi verileri, 6-31G baz seti teorisi verileri
tizerinden DFT/B3LYP ile elde edilen sonuglarla yaklasik olarak uyum igindedir ve
genellikle iki molekiil arasindaki c¢ekim kuvvetinin artmasiyla birlikte potansiyelin

derinligi de artar.
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Molekiiller arasi etkileyim enerjis1 (kkal'mol)

o6
+- Morse Potansiyeli
07
~s- (Gaussian 09
o3
- Lennard Jones (12-6)
09 Potansivell
1
3.000 1.500 4.000 4.5 000 S50 6.000 6.500 T.000 .50 5.000

Mesafe (4)

Sekil 5.1.2. 1. DFT/B3LYP/6-31G'de (Yesil ¢izgi) elde edilen molekiiller arasi
potansiyel enerji etkilesimleri Lennard-Jones (12-6) potansiyeli (Mavi ¢izgi) ile
uyarlanmistir.

Fiting yontemi kullanilarak elde edilen molekiiller arasi etkilesim enerji degerleri
ve DFT yonteminde B3LYP fonksiyonunda 6-31G temel seti kullanilarak elde edilen

etkilesim potansiyel enerji degerleri Tablo 5.1.2.1 verilmistir.
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Tablo 5.1.2.2. TMGa molekiiliniin DFT/ B3LYP/ 6-31G yontemi ve fit yontemi
kullanilarak L-J (12-6) ve Morse potansiyelleri igin elde edilen molekiillerarasi potansiyel
enerji degerleri

E(kcal/mol)
T e Gaussian 09. dan
Mesafe L-J (12%16'[) (iogt:ﬁzﬁfeh icin | Morse pg;agrzllﬁih i¢in fit el deve dilen
degerler
3.2202594595 -0.355232 -0.374991 -0.372083
3.7202594595 -0.931301 -0.799359 -0.812308
4.2202594595 -0.578393 -0.657861 -0.65048
4.7202594595 -0.32667 -0.446212 -0.431608
5.2202594595 -0.186629 -0.280217 -0.271571
5.7202594595 -0.110182 -0.169555 -0.17308
6.2202594595 -0.0674196 -0.100613 -0.115142
6.7202594595 -0.0426732 -0.0590679 -0.0800191
7.2202594595 -0.02785 -0.0344697 -0.0576434
7.7202594595 -0.0186799 -0.0200465 -0.0419839

Etkilesim potansiyeli parametrelerinin uygunlugunu analiz etmek icin, ikinci viral
katsay1, ses hizi ve molekiillerin 6zgiil 1s1 kapasiteleri genis bir sicaklik ve basing
araliginda hesaplanmistir. Bu ¢alismada Somuncu tarafindan L-J (12-6) potansiyeli ile
ikinci virial katsayiyr hesaplamak i¢in kullanilan ve daha dnce sunulan analitik formiil
kullanilmistir. Molekiiliin ses hizi ve 6zgiil 1s1 kapasiteleri de bu analitik formiille
hesaplanmigtir. Mathematica 7.0 programi kullanilarak L-J (12-6) potansiyeli ile ses hizi
ve Ozgiil 1s1 kapasiteleri ile ikinci viral katsayr hesaplanmistir. Ikinci viral katsayiya

iliskin hesaplama sonuglar1 Tablo 5.1.2.3" te sunulmustur.
Dimer Ga(CH3)s i¢in ses hizinin ikinci virial katsayisi ile hesaplanmasi

Gergek gazlar i¢in Virial durum denklemi asagidaki gibi yazilir

PV n n?
Z=—=1+B(M)—+C(T)—+...
nRT ( )V U)VZ

Burada B(T) veC(T) sirasiyla ikinci ve tiglincii virial katsayisini temsil etmektedir.

Virial katsayilar1 molekiilleraras: etkilesim potansiyellerine ve sicakliga baghdir. ikinci

virial katsayis1 asagidaki gibi yazilir,

56



oir) oo (] (3 HE (e ()

Bu tez calismasinda ikinci virial katsayisini hesaplamak igin L-J (12-6) etkilesim
potansiyeli ve Morse etkilesim potansiyeli kullanilmigtir. Bu potansiyeller asagidaki gibi

yazilir,

Morse Potansiyeli

(efza(r—rm)_Zefa(rfrm) )
S —

B*(T*):—3b0]§ e ~1|rédr

Buradab, = 27ZNAO-3/3, T = keT /€, T =k, 7/D, B (T*) — B(T*)/bO indirgenmis ikinci
virial katsayisi I'(«) is the gamma fonksiyonu veD,(z) is parabolik silindir

fonksiyoudur.

Lennard-Jones (12-6) Potansiyeli

04[] (2]

Burada r =2"°c'da & , potansiyel enerji gukuru derinligi ve o, iki molekiiliin arpismasi
icin birbirine en yakin olacagi mesafe olarak ifade edilmektedir. (Kaplan, 2006;

Hirschfelder ve ark., 1954).

Sabit hacimde isi1 kapasitesi, sabit basingta i1s1 kapasitesi ve ses hizinin tanimlari

Gergek gazlarin termodinamik fonksiyonu virial katsayilar cinsinden asagidaki

sekilde yazilabilir (Pawlowski ve ark, 2000):

Sabit hacimde 1s1 kapasitesi:
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2 42 2 2
2T dB(T) TP dB(T), T de(T), T° dC(T), (s.1.21)
vV o dT vV dT Ve dT Ve dT

q—c&:—R[

Sabit basing altinda 1s1 kapasitesi

dC(T) ﬁdZC(T)

2
B(T)—Tj e+t
2 2 2
C,~Cl=—R T_aB(T)_( ar ar 2 dI* | (5122)
vV oT? &

Ses h1z1

) dB(T) (v-1)° _,d?B(T
¢ :%lué[zs(nu(y—m d(T ), (v : ) ¢ dT(2 )}...] (5.1.2.3)

Y:CP/CV
7=Cp/Cp -1

Burada B(T) ikinci virial katsayisi, C(T) tigtincii virial katsayisi, V hacim, T sicaklik,

R evrensel gaz sabiti, M molekiiler agirlik, yise 1s1 kapasitesi oranidir. Alt indis olarak

gosterilen kiiciik sifir, bir gazin ideal durumundaki belirli 6zelligini ifade eder

(Pawlowski ve ark., 2000).
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Tablo 5.1.2. 3. TMGa molekiilii i¢in indirgenmis ikinci virial katsayisi

T Bu Calisma Hard-Core Lennard-Jones Hard-Core Lennard-
(Hurly, 2002) Jones for a=0

0.4 -0.0312613 —0.006732 -0.0312613
0.5 -0.0627625 —0.032060 -0.0627625
0.6 -0.0964352 —0.059220 -0.0964352
0.7 -0.132283 —0.088206 -0.132283
0.8 -0.170378 —0.119077 -0.170378
0.9 -0.210837 —0.151925 -0.210837
1.0 -0.253808 —0.186874 -0.253808
1.1 -0.299464 —0.224068 -0.299464
1.2 -0.348004 —0.263672 -0.348004
1.3 -0.399647 —0.305871 -0.399647
1.4 -0.454639 —0.350871 -0.454639
1.5 -0.513251 —0.398898 -0.513251
1.6 -0.575778 —0.450201 -0.575778
1.7 -0.642545 —0.505052 -0.642545
1.8 -0.71391 —0.563751 -0.71391
1.9 -0.790259 —0.626625 -0.790259
2.0 -0.872021 —0.694031 -0.872021
2.1 -0.959658 —0.766361 -0.959658
2.2 -1.05368 —0.844042 -1.05368
2.3 -1.15465 —0.927541 -1.15465
2.4 -1.26316 -1.017370 -1.26316
2.5 -1.37988 —1.114088 -1.37988
2.6 -1.50555 —1.218305 -1.50555
2.7 -1.64094 —1.330689 -1.64094
2.8 -1.78694 —1.451971 -1.78694
2.9 -1.94449 —1.582950 -1.94449
3.0 -2.11462 —1.724501 -2.11462
3.1 -2.29848 —1.877579 -2.29848
3.2 -2.49731 —2.043232 -2.49731
3.3 -2.71246 —2.222605 -2.71246
3.4 -2.94543 —2.416951 -2.94543
3.5 -3.19784 —2.627644 -3.19784
3.6 -3.47148 —2.856186 -3.47148
3.7 -3.7683 —3.104222 -3.7683
3.8 -4.09043 —3.373556 -4.09043
3.9 -4.44023 —3.666161 -4.44023
4.0 -4.82026 —3.984201 -4.82026

Tablo 5.1.2.1'te, elde edilen potansiyel parametrelerin dogrulugu, Hard-Core Lennard-
Jones potansiyel sonuglar1 kullanilarak elde edilen farkli sonuclarla karsilastirilarak
gosterilmistir (Hurly, 2002). Ayrica Hard-Core Lennard-Jones (12-6) potansiyeli (Hurly,
2002) potansiyel parametresi (a=0) sifira esit oldugunda L-J (12-6) potansiyelini verir.
Bu nedenle ikinci virial katsay1 i¢in elde edilen sonuglar, Tablo 5.1.2.3' de elde edilen

sonuglarla karsilastirilmis ve hesaplama sonuglarinin iyi bir uyum icinde oldugu
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goriilmistiir. Bu ¢caligmada elde edilen sonuglar ile Hurly' de sunulan sonuglar arasindaki
farkin nedeni (Hurly, 2002) yazarlar tarafindan kullanilan Hard-Core Lennard-Jones

potansiyel sayisal hesaplama yonteminden kaynaklanmaktadir. ikinci viral katsayis1 Sekil

5.1.2.2'de ¢izilmistir

i
[ 5] e
T

ta

B(T)(cm>. mol ™)

i
ki

Sekil 5.1.2. 2. ikinci viral katsayisinin sicakliga bagimliligi ve bunun hard-core
Lennard-Jones model verileriyle karsilastirilmasi

Tablo 5.1.2.4 ve Tablo 5.1.2.5 de sunulan parametrelerin etkinligini gostermek i¢in ses

hiz1 ve spesifik 1s1 kapasitelerine iligkin uygulanabilir bir 6rnek verilmistir.
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Tablo 5.1.2. 4. TMGa molekiilii i¢in ses hizi

T(K) P (atm) u (m 5-1) Standart sapma u (m 5-1) Standart sapma u (m 5-1) u (m s'l)
L-J (12-6) Morse potansiyeli (Mamedov ve Deneysel.
potansiyeli ark., 2018) (Hurly, 2002).

340 1.103380 177.042 10.22 176.441 9.7215 174.385 156.998
0.696768 177.381 9.0925 177.003 8.9035 175.710 159.196

0.508265 177.538 8.6865 177.262 8.5485 176.322 160.165

0.397730 177.63 8.452 177.415 7.977 176.680 160.726

0.297064 177.714 8.238 177.553 7.8835 177.005 161.238

360 2.174190 181.526 12.0105 180.458 11.4765 176.921 157.505
1.748830 181.839 11.133 180.982 10.7045 178.148 159.573

1.313590 182.159 10.2945 181.517 9.9735 179.397 161.570

1.115220 182.304 9.9235 181.76 9.6515 179.963 162.457

0.904022 182.459 9.5365 182.018 9.316 180.565 163.386

0.811251 182.527 9.3685 182.132 9.171 180.829 163.790

400 5.894890 189.608 17.1835 187.189 15.974 179.715 155.241
4.211200 190.591 14.3675 188.875 13.5095 183.605 161.856

2.995310 191.297 12.549 190.082 11.9415 186.369 166.199

1.190230 192.34 10.116 191.861 9.8765 190.406 172.108

0.812238 192.558 9.633 192.232 9.47 191.242 173.292

0.403652 192.793 9.1235 192.631 9.0425 192.142 174.546

420 8.38391 193.435 19.747 190.262 18.1605 180.813 153.941
6.73378 194.301 17.1645 191.767 15.8975 184.269 159.972

4.77079 195.325 14.4505 193.543 13.5595 188.304 166.424

2.92919 196.281 12.165 195.194 11.6215 192.018 171.951

2.21071 196.653 11.3285 195.834 10.919 193.449 173.996
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Tablo 5.1.2. 5 TMGa molekiilii i¢in 1s1 kapasitesi

T(K) P (atm) C,(J / mol K) C, (3 / mol K) C,(J / mol K) C, (3 / mol K) C,(J / mol K) C, (3 / mol K)
L-J (12-6) potansiteli | L-J (12-6) potansiyeli Morse potansiyeli Morse potansiyeli (Mamedov ve ark., 2018) | (Mamedov ve ark., 2018)
340 1.103380 37.7475 29.2058 37.4121 29.0977 38.3722 29.3425
0.696768 37.6239 29.1662 37.4121 29.0979 38.0184 29.2525
0.508265 37.5666 29.1478 37.4121 29.098 37.8544 29.2108
0.397730 37.533 29.1371 37.4121 29.0981 37.7582 29.1863
0.297064 37.5024 29.1273 37.4121 29.0981 37.6706 29.1641
360 2.174190 37.9598 29.2657 37.4121 29.0973 39.0115 29.4859
1.748830 37.8526 29.2329 37.4121 29.0975 38.6986 29.4101
1.313590 37.743 29.1994 37.4121 29.0977 38.3784 29.3325
1.115220 37.693 29.1842 37.4121 29.0978 38.2325 29.2971
0.904022 37.6398 29.1679 37.4121 29.0979 38.0772 29.2595
0.811251 37.6165 29.1608 37.4121 29.0979 38.0089 29.2429
400 5.894890 38.475 29.3956 37.4121 29.0964 40.6217 29.8107
4.211200 38.1714 29.3107 37.4121 29.0969 39.7050 29.6072
2.995310 37.9522 29.2494 37.4121 29.0973 39.0430 29.4603
1.190230 37.6267 29.1584 37.4121 29.0979 38.0602 29.2422
0.812238 37.5586 29.1393 37.4121 29.0981 37.8544 29.1965
0.403652 37.4849 29.1187 37.4121 29.0982 37.6319 29.1471
420 8.38391 38.7132 29.4476 37.4121 29.096 41.3970 29.9481
6.73378 38.4571 29.3789 37.4121 29.0965 40.6127 29.7808
4.77079 38.1525 29.2971 37.4121 29.097 39.6797 29.5819
2.92919 37.8667 29.2204 37.4121 29.0975 38.8044 29.3952
2.21071 37.7552 29.1904 37.4121 29.0977 38.4629 29.3224
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Hesaplama sonuglart deneysel ve teorik verilerle karsilastirilmistir (Hurly, 2002;
Mamedov ve ark., 2018). (Hurly, 2002) ve (Mamedov ve ark., 2018)'de sunulan sonuglar
ile Tablo 5.1.2.3 'deki sonuglarimiz arasindaki farklar, yazarlarin kullandigi teorik
hesaplama ve deneysel yontemlerden kaynaklanmaktadir. Tablo 6'dan goriildigi gibi,
hesaplama sonuglarinin standart sapmasi, LJ (12-6) molekiiller arasi potansiyel
modelinden elde edilen sonuglarla karsilagtirildiginda deneysel verilere (Hurly, 2002)
gore daha azdir. Tablo 5.1.2.4’den goriildiigli lizere sonuglar teorik verilerle
karsilastirilmis (Mamedov ve ark., 2018) ve elde edilen sonuglar literatiir verileriyle
(Mamedov ve ark., 2018) yaklasik olarak uyumlu oldugu goériilmiistiir. Tablo 5.1.2.4 ve
Tablo 5.1.25 'de goriildiigi gibi potansiyel parametreler, genis bir sicaklik ve basing
araliginda termodinamik Ozellikleri hesaplamaya yetecek kadar dogrudur. Ayrica,
molekiiliin ses hiz1 ve 6zgiil 1s1 kapasitelerinin hesaplama sonuglari, sirasiyla Sekil 5.1.2.4

Sekil 5.1.2.5 - Sekil 5.1.2.6' da farkli sicaklik ve basing araliklarinda gosterilmektedir.

T(E)

Sekil 5.1.2. 3. Ses hizinin sicakliga ve basinca bagimlilig:
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Sekil 5.1.2.4. Sabit basingta 1s1 kapasitesinin sicaklik ve basinca bagimlilig
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Sekil 5.1.2. 5. Sabit hacimde 1s1 kapasitesinin sicaklik ve basinca bagimlilig

Molekiilleraras1 etkilesim potansiyel parametrelerinin  dogru ve hassas

belirlenebilmesi atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenebilmesi

i¢in son derece onemlidir. Calismamizin ikinci asamasinda elde edilen molekiiller arasi

etkilesim enerji degerleri, molekiilleraras1 potansiyel parametrelerini belirlemek i¢in

kullanilmistir. Molekiilleraras1 potansiyel parametrelerin belirlenmesi, Mathematica 7.0

yazilim programi'nda fiitng yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Belirlenen

molekiillerarasi potansiyel parametreleri literatiir verileriyle karsilastirilmigtir
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu tez caligmasinda ilk olarak Trimethylgallium molekiiliiniin monomer olarak geometri
optimizasyonu yapilmis ve minimum enerjili optimize yapilar1 kullanilarak molekiiliin
dimer yapis1 kullanilarak geometrik parametreleri elde edilmistir. S6z konusu molekiiliin
dimer yapisinda bulunan Gallium-Karbon (Ga-C), Gallium-Hidrojen® (Ga-Ha) ve
Gallium-Hidrojen® (Ga-Hp) bag uzunluklari incelendiginde literatiirde bulunan diger
teorik ve deneysel verilerle iyi bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Ornegin Ga-C,
Ga-Have Ga-Hpatomlari arasindaki bag uzunlugu i¢in sirastyla 1.9842, 1.0839 ve 1.0873
A olarak elde edilmistir. Geometrik parametrelerde dikkat cekici olan uyum Beagle ve
ark., tarafindan 1974 yilinda deneysel olarak elde edilen bag uzunlugu degerine,
literatiirde teorik olarak hesaplanan diger bag uzunluklar1 degerinden ¢ok daha yakin bir
degerde hesaplanmis olmasidir. TMGa molekiilii i¢in ab initio yontemi kullanilarak elde
edilen molekiillerarasi minimum enerji degerleri tablo 5.1.1.2 de verilmistir. S6z konusu
bu degerler kullanilarak molekiile ait molekiillerarasi potansiyel enerji
degerlendirilmistir.

TMGa molekiilii i¢in DFT/6-31G basis seti iizerinden Galyum (Ga) ve Karbon
(C) atomlar1 arasindaki mesafe dikkate alinarak belirli araliklarda molekiiller arasi
Potansiyel Enerji Yiizeyi(PES) belirlenmis ve her mesafe i¢in geometri optimizayonu
tekrar yapilmistir. Kuantum fiziksel hesaplamalarin tamami Gaussian 09 paket programi
kullanilarak elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar Mathematica 7.0 programlama dilinde fitting yontemi
kullanilarak Lennard-Jones (12-6) ve Morse potansiyellerine ait molekiillerarasi
potansiyel enerji degerleri hesaplanmis olup tablo ve sekil olarak (Tablo 5.1.2.2,
Sekil 5.1.2.1) verilmistir.

PES’ten elde edilen degerler Esitlik (2.9.1)” e uygulanarak TMGa molekiilii i¢in
etkilesim enerji degerleri hesaplanmistir. TMGa molekiili icin elde edilen
molekiillerarasi etkilesim enerji degerleri Mathematica 7.0 programlama dilinde fitting
yontemi ile Lennard-Jones (12-6) ve Morse potansiyel parametrelerinin belirlenmesinde
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglarla (Pisani,1996) kiyaslanarak

tablo 5.1.2.1° de verilmistir.
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Lennard-Jones (12-6) ve Morse potansiyeli i¢in elde edilen potansiyel
parametreler kullanilarak dimer TMGa molekiilii i¢in ikinci virial katsayilar1 sayisal ve
grafiksel olarak genis bir sicaklik araliklarinda incelenmistir. Elde edilen sonuglar
literatiirdeki sonuglarla (Hurly, 2002) karsilagtirilarak Tablo 5.1.2.3” te ve Sekil 5.1.2.2°
de verilmistir. Hesaplama sonuglari literatiirdeki degerlerle kiyaslanmis ve bunun
sonucunda literatiirle iyi bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Hesaplanan ikinci virial
katsayisin sicakliga bagimliligi ve bunun hard-core Lennard-Jones potansiyel modeli ile
karsilastirilmasi sekil 5.1.2.3” de verilmistir. TMGa molekiiliine ait Lennard-Jones (12-
6) ve Morse potansiyelleri icin elde edilen parametrelerin dogrulugunu ve hassaslhigini
gostermek icin ses hizi ve spesifik 1s1 kapasitesi gibi bazi termodinamik o6zellikler
hesaplanmis ve sirasiyla tablo 5.1.2.4 ve tablo 5.1.2.5 de verilmistir. Elde edilen sonuglar
literatiirde bulunan deneysel ve teorik sonuglarla (Hurly, 2002, Mamedov ve ark., 2018)
karsilastirilmistir. Ek olarak TMGa molekiiniine ait ses hizi ve spresifik 1s1 kapasitesi
sonugclari farkli sicaklik basing araliklari igin sirasiyla Sekil 5.1.2.3 - Sekil 5.1.2.4 ve Sekil
5.1.2.5 de grafiksel olarak verilmistir. Molekiile ait termodinamik 6zelliklerin
literatiirdeki degerlerle genel olarak uyum igerisinde oldugu goriilmistir. Kiigiik
farkliliklarin ise kuantum fiziksel hesaplama yaparken kullanilan yontemden, secilen
basis (temel) setten veya molekiilleraras1 potansiyel enerji ylizeyi belirlenirken secilen
atomlar aras1 mesafeden kaynaklandig: diisiiniilebilir.

Bu tez galismasinda Lennard-Jones (12-6) ve Morse potansiyeli i¢in yeni
molekiilleraras1 potansiyel parametreleri Onerilmistir. Sonug¢ olarak, bu calismada
sunulan Lennard-Jones (12-6) ve Morse potansiyel parametreleri kullanilarak
termodinamik 6zelliklerin hesaplanmasi sonucunda Onerilen parametrelerin giivenilir
oldugu goriilmistiir. Atom ve molekiillerin farkli molekiillerarasi etkilesim potansiyel
parametrelerinin belirlenmesi olduk¢a Onemlidir ¢iinkii gliniimiizde hala bu konu
literatiirde eksik bir ¢aligma alanidir. Bu yiizden molekiillerarasi etkilesim potansiyel
parametrelerini belirlemek icin gelistirilen bu ydntem hesaplama yapilabilirligi ve
dogrulugu acisindan literatiire biiyiik fayda saglamaktadir. Farkli molekiiller ve farkli

molekiillerarasi potansiyeller i¢in parametre tiiretme ¢alismalarimiz devam etmketedir.
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