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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FURAN MOLEKULU ve Ti ATOMUNUN/Ti, (n=2-5) TOPAKLARININ
OLUSTURDUGU YAPININ YOGUNLUK FONKSIYON TEOREMI ile
INCELENMESI

Ali Salih BAKIR
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Ana Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. Can Dogan VURDU

Ozet: Bu tez calismasinda, aromatik Furan molekiilii (C4H4O) ile titanyum “Ti”
atomu ve titanyum topaklarinin “Ti, (n=2-5)" etkilesimi sonucu olusan birbirinden
farkli molekiiler sistemlerin ii¢ farkli spin durumunda, elektronik ve molekiiler yapisi
yogunluk fonksiyon teoremine dayanilarak teorik olarak arastirildi. Arastirma igin
yapilan hesaplamalarda, YFT/B3LYP fonksiyoneli ve lanl2dz baz seti kullanildi. Bu
amacla, bilgisayar ortaminda yapilan hesaplamalar i¢in Gaussian 09 programi
kullanild1. Elde edilen yapilar i¢in, {i¢ boyutlu geometriler, enerji degerleri, dipol
momentleri, bag uzunluklari, bag acilari, IR titresim frekanslari, Mulliken atomik
yogunluklari, HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en diisiik bos
molekiiler orbital) enerjileri ayrintili olarak hesaplandi ve gosterildi. Ayrica, LUMO,
HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 molekiiler orbitalleri enerji degerleri ile birlikte
gosterildi. Sonug olarak, Furan molekiilii Ti atomu ile etkilesmesi sonucunda Ti
atomundan ve komsu karbon atomlarindan dolay1 oksijen atomunun Mulliken yiik
yogunlugu degerinin azaldigi tespit edildi. Bunun yaninda, Furan-Tis ve Furan-Tis
yapilarinda LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 molekiiler orbitalleri topak
tizerinde oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: Furan, Ti Topaklari, YFT, LUMO, HOMO

2016, 61 sayfa
Bilim Kodu: 202
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ABSTRACT

MSec. Thesis

INVESTIGATION of THE STRUCTURE FORMED BY THE FURAN
MOLECULE AND Ti ATOMS/Tin (n=2-5) CLUSTERS BY USING THE
DENSITY FUNCTIONAL THEOREM

Ali Salih BAKIR
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Can Dogan VURDU

Abstract: In this thesis, formed the result of interaction of the titanium “Ti” atom
and titanium clusters “Tin (n=2-5)" with the aromatic furan molecule (C4H40),
molecular systems with different three spin from each other, were theoretically
investigated the electronic and molecular structure of them based on the DFT
theorem. In the calculations for Research DFT/B3LYP functional and lanl2dz base
set was used. For this purpose, the DFT program was used for calculations done on
computers. For the obtained molecular structures, three dimensions geometries,
energy values, dipole moments, bond lengths, bond angle, IR vibration frequencies,
Mulliken atomic charge densities, HOMO (high occupied molecular orbital) and
LUMO (low unoccupied molecular orbital) was calculated and shown in detail. In
addition, pictures of LUMO, HOMO, HOMO-1 and HOMO-2 molecular orbitals
were shown with their energy values. Consequently, result of interacting the
molecule Furan with titanium atom, it was determined that decline of Mulliken
density value of oxygen atoms was occurred by virtue of Ti atom and the adjacent C
atom. Besides, for Furan-Tis and Furan-Tis, LUMO, HOMO, HOMO-1 and HOMO-
2 molecular orbitals was found over the titanium clusters.

Key Words: Furan, Ti Clusters, DFT, LUMO, HOMO
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1. GIRIS

Atomlar, molekiiller ve katilar gibi ¢ok parcacikli sistemlerin kesin ve tam olarak
tanimlanabilmesi ac¢isindan, geg¢miste oldugu gibi giinlimiizde de insan hayatini
kolaylastirabilmek i¢in bilimin ve teknolojinin en 6nemli arastirma alanlarindan
birisi olmustur. Maddeleri olusturan atomlar, basitge, pozitif yiiklii proton ve yiiksiiz
notronlardan olusan ¢ekirdek ve bu cekirdegin etrafinda hareket eden negatif yiiklii
elektron veya elektronlardan olusan bir sistem olup, her birinin kendisine has
ozellikleri bulunmaktadir. Uzayda yaklasik olarak 10°% ile 107'° m mertebesinde yer
kaplayan atomlar, elektronlarin yerlestigi yoriingelerin enerji seviyeleri ile
karakterize edilirler. Elektronlar ¢ekirdek tarafindan cekilirler ve yoriinge denilen

0zel kabuklarda ytiksek hizlarla hareket ederler.

Atomlar ve molekiiller birbirleri ile bag kurarlarken birbirlerinin elektronlarindan
yararlanirlar. Bununla birlikte, elektronlarin sayisi arttikca, birbirleriyle olan iligkileri
karmasiklagsmaktadir. Bu karmagikligi aciklayabilmek, kuantum mekaniksel
hesaplama yontemi kullanilarak, atom ve molekiillerin en kararli enerji
hesaplamalarinin yapilmasi, titresim frekanslarinin belirlenmesi ve atom yiikleri gibi
niceliklerinin hesaplanmasi ile miimkiin hale gelmektedir. Bu nedenle, molekiiler
sistemlerin kimyasal ve fiziksel ozelliklerini tam olarak tanimlayabilmek igin,

elektronik ve molekiiler yapilarinin belirlenmesi gerekmektedir.

Molekiiller, topaklar ve katilarin fiziksel ve elektronik yapilar ile ilgili yapilan
bilgisayar hesaplamali caligmalarda, yogunluk fonksiyon teorisine (YFT) dayali
yontemler kullanilmistir [1]. Yogunluk fonksiyonu yontemi kullanilarak yapilan
arastirmalarda elde edilen sonuglarin, deneysel sonuglarla olduk¢a uyumlu oldugu
gozlenmis ve bu sayede daha karmagik sistemlere ait caligmalarin bilgisayar
ortaminda yapilmasmin yolu acilmigtir. Ayn1 zamanda, YFT’ ye dayali bilgisayar
hesaplamalari, molekiillerin topaklara baglanmasi ile olusan sistemlerin ¢alisilmasina
da olanak vermistir [2]. Bu sistemlere 6rnek olarak karma topak yapilar,

biyomolekiiller, ¢ok biiyiik birim hiicreli katilar veya amorf katilar verilebilir [3].



Ormnek olarak, yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak, MO, + H, ---- MO + H,0O
reaksiyonuna uygun olarak gecis metalli dioksitler MO vasitas1 (M = Ti, Zr, Hf) ile
dihidrojen aktivasyonunun molekiiler mekanizmasi teorik olarak calisilmistir [29].
En diisiik tekli ve tiglii potansiyel enerji yiizeylerindeki (MO2)(n) (M= Ti,Zr,Hf, n =
1-3) topaklar1 ilaveli H2O dan iiretilen H> ve O> hidroliz {irlinlerinin iiretimi, Cift

topak teorisi ve yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak ¢aligilmigtir [4].

Bir diger ¢alismada, yogunluk fonksiyonu teorisi hesaplamalar1 3-7 guruplarinin
gecis metal oksit topaklarinin MO, M203*, M>04, ve M30s (M = Sc, Y, La); MO;™,
MOs", M204*, M2Os™ ve M30O7” (M =Ti, Zr, Hf) baglanma ve yapisal 6zellikleri YFT

hesaplamalari ile incelenmistir [5].

Metal-karbid endofullerenlerin M2C, @C-78 (M =Ti, Zr, Hf) yapilarin1 ve elektronik

ozelliklerini kesfetmek icin sistematik bir YFT incelemesi yapilmistir [6].

Ariloksid ve salisilaldehid tiirevlerinin [XWs015]®” (X =Zr veya Ti) dogrusal
olmayan optik oOzelliklerinin kokenini, ilk hiperpolarizebilitelerini ve baglanma

karakteristiklerini yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak incelenmistir [7].

Furan ve topak etkilesimi birgok fiziksel ve kimyasal 6zellige sahip olup, olduk¢a
fazla dikkat ¢ekmistir. Cao ve arkadaslar1 Si (111) ylizeyinde furan molekiillerinin
dimerizasyonu iizerine ¢alismiglardir [8]. Trahanovsky flas vakum piroliz teknigini
kullanilarak  furan-tabanli  o-quinodimetanlarin  dimerizasyonu i¢in  farklh

mekanizmalar 6nermistir [9].

Organik islevsellik veya silisyumun modifikasyonu biiyiik teknolojik dneme sahiptir.
Bu alanda oncelikli arastirmalar alt1 iiyeli aromatikler, benzen ve onun tiirevleri
tolien, ksilen, stiren gibi bazi doymamis hidrokarbonlarin baglanmasini kapsar.
Furan, tiyofen ve pirolii igeren bes tiyeli heterosiklik aromatikler degerli fonksiyonel
organik molekiillerin bir bagka farkli ilging tiirleridir [10]. Bunlara benzer olarak
dogada basit bir molekiil olan 5-metoksibenzofuran’dan, son derece karmasik bir

molekiil olan morfine kadar ¢esitli yapilarda meydana gelebilirler [11].



Furan (C4H40O), hem deneysel ve hem de teorik spektroskopik ¢aligmalar i¢in verimli
bir zemin saglayan diizlemsel bes liyeli heterosiklik bilesikler ailesini olugturur [12].
Elektronik spektrumlari, Pickett [13] ve Price ve Walsh’in [14] ilk dlglimlerinden bu
yana bir¢cok kez arastirilmistir [15]. Furan, oda sicakligimma yakin bir kaynama
noktasina sahip, renksiz, yanici ve ¢ok ucgucu bir sividir. Alkol, ether, ve aseton gibi
yaygin organik c¢oziiciilerde kolay, ancak suda az ¢Oziinlir [16]. Toksiktir ve
kanserojen Ozellikte olabilir. Diger 6zel kimyasallarin sentezinde baslangi¢ maddesi

olarak kullanilir [17].

Furan ve benzeri aromatik bilesiklerin gecis metali topaklart ile olusturduklar
sistemlerle ilgili calismalar, daha ileri calismalara onciiliikk edeceginden dolay: biiytik
onem arz etmektedir. Bu calismada, furan ve teknolojik kullanimi yaygin olan
titanyum “Ti” atomu ele alindi. Bu amaca yonelik olarak, furan molekiiliiniin 4.
periyot geg¢is metali Ti topak yapilarla olusturdugu sisteme ait elektronik ve
molekiiler yap1 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli yontemi kullanilarak teorik olarak

incelenmistir.



2. TEORIK KISIM

Topaklarin yapist ve cesitliligi dikkate alindiginda, bu konu ile ilgili yapilan
arastirma sonuclarinin teknolojik olusumlar ic¢in biiylik Onem arz ettigi
gorilmektedir. Dogada var olan veya suni olarak iiretilen malzemelerden, toplum
yararina daha iyi yararlanabilmek i¢in, kullanilacak veya tasarlanacak malzemelerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin detayli olarak belirlenmesi gerekir. Bu 6zelliklerin
ayrintili olarak calisilmasi i¢in maddenin elektronik yapisini belirlemek sarttir. Son
yillarda kullanilmaya baslanan ve siirekli olarak da gelistirilen bilgisayar destekli ve
kuantum mekaniksel temel ilkelere dayanan yontemlerin gelismesiyle, oldukca
karmasik yapilar i¢in yapilan elektronik yap1 hesaplari, gercege daha uygun sonuglar
vermektedir. Bu amacla, bu hesaplama yontemleri {izerine yeni yaklasimlar
eklenerek yeni teoriler gelistirilmis ve gelistirilen bu teoriler bilgisayar yazilimi
olarak hazirlanarak arastirmalarin bilgisayar ortaminda yapilmasi saglanmistir.
Gliniimiizde, bu tiirden arastirmalarin yiiksek hesaplama yetenegine sahip bilgisayar
sistemlerinde yapilabilmesi i¢in, yogunluk fonksiyoneli teorisi temel alinarak, farkl

yazilimlar gelistirilmistir.

2.1. Furan ve Ozellikleri

Furan molekiili dort karbon atomu ve bir oksijen atomu olmak iizere 5 iiyeli
heterosiklik yapida olup, oksijen bagli doymamis halka yapisinda aromatik bir
bilesiktir. Bilesik 4n+2 elektron sistemi kuralina uydugu icin aromatiktir. Renksiz,
ucucu, yanict bir sivi olup zehirli ve kanserojen bir 6zellige sahiptir. Kimyasal agidan
endiistriyel 6neme sahip biitiin siniflandirmalarda bulunan temel halka yapisindadir.

Furan cekirdegi biyolojik aktif materyallerin cogunda bulunur [18].

Heterosiklik aromatiklerde (heteroaromatlar), aromatik halkanin bir veya daha fazla
atomu karbondan baska elementtir. Bu durum halkanin aromatikligini azaltabilir ve

dolayistyla (furan molekiiliinde oldugu gibi) reaktivitesini artirir [18].



Sekil 2.1. Furan molekiiliiniin gosterimi

Sekil 2.1. de gosterilen furan molekiiliiniin, dogal iirlin sentezi ve malzeme bilimi
gibi alanlara yonelik bircok farkli alanlarda uygulamasi vardir. Bir¢ok kimyasal
maddenin yap1 tas1 olarak ve Onemli sentezler i¢in baslangic maddesi olarak
kullanilir. Bu nedenle, furan ve kii¢iik molekiil kompleksleri, 6zellikle furan-hidrojen

halid dimerleri, bircok deneysel ve kuramsal ¢alismalarda kullanilmistir [19].

Bununla birlikte heterosiklik polimerler arasinda yer alan furan polimerleri
ozelliklerinin yanmi sira diger heterosiklik iletken polimerlerden polifuranlar,

sentezlerine bagli olarak 6nemli bir yere sahiptir [20].

Furana ait bazi fiziksel 6zellikler Tablo 2.1. de listelenmistir [21].

Tablo 2.1. Furan molekiilti icin bazi fiziksel ozellikler

Furan [Cas No. 110-00-9]

Fiziksel Ozellikler Deger
Molekiil agirligi 68,07 g/mol
Erime Noktasi1 -85,6 °C
Kaynama noktasi 31,36 °C
Yogunlugu 0,9378 g/cm?® (20°C)
Alevlenme Sicakligi -35,5°C
Havada patlama limiti 2,3-14,3 (vol%)
Suda Coziiniirligl 1 (Wt%, 25°C)
Refraktif Indeks 1,4214 (20 °C)
Viskozite 0,38




Baz1 halka yapisindaki molekiiller, beklenenin {iistiinde kararlidir. Bunun nedeni
molekiiliin aromatik olmasidir. Aromatiklik, molekiil halkalarda ardisik olarak gelen
tek ve c¢ift baglarla bagl atomlar etrafinda elektronlarin halka boyunca serbestce
donebilmesinden gelmektedir. Aromatik molekiiller aromatik olmayan molekiillere

kiyasla daha iyi kimyasal kararlilik gosterirler [22].

Furan molekiiliindeki oksijen atomunda sp? hibridizasyonu vardir. Bir yalin ¢ift ©
sistemine dahildir, obiirii ise diger konumlardaki C-H bagina benzer sekilde halkanin
diizlemi i¢indedir. Furan molekiiliiniin halka yapisinda alti ©m elektronu vardir ve
molekiilde dolasan m elektronlar1 halka akimlart meydana getirir. Bu meydana gelen

akim da disardan uygulanan bir manyetik alana kars1 koyar.

Furan molekiilii, aromatikliginden dolay: diizlemsel yapiya sahiptir ve ayrik cift
baglardan yoksundur. Oksijen atomunun eslesmemis elektron ¢iftleri diiz halka
sisteminin diizleminde uzanir. sp? hibritlesmesi, oksijenin eslesmemis elektron
ciftlerinden bir tanesine, p orbitallerinde bir elektron bulundurmak ig¢in izin
vermektedir ve bdylece bu elektronun 7w sistemi ile etkilesmesini saglar.
Aromatikliginden dolayi, furanin davranisi tetrahidrofuran gibi daha fazla tipik
heterosiklik etherlerinkinden olduk¢a farklidir. Oksijen heteroatomunun elektron
verme Ozelliginden dolay1 elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda benzene gore
onemli Olgiide daha reaktiftir. Rezonans katkilarinin incelenmesi, elektroflik
stibstitiisyon derecesinin artmasina neden olan halkanin elektron yogunlugunun

arttigin1 gosterir [23].

Furan i¢in gozlenen kararlilik enerjisi 96 kj/mol iken benzen i¢in 155 kj/mol diir.
Boylece furan tiirevleri benzen analoglarina ve diger heterosikliklere gére daha az

aromatiktir. Aromatiklik Sekil 2.2. deki siraya gore azalir [24].

Sekil 2.2. Aramotikligin azalma sirasi



Bunun bir sonucu olarak, furan bilesikleri bir dizi katilma reaksiyonu verir. Furanin

genel elektron dagilimi Sekil 2.3. teki mekanizmayi izler:

Sekil 2.3. Furanin genel elektron dagilim mekanizmasi

Bu rezonans yapilarin biitiin elektron dagilimina katkis1 1>2>3 sirasinda azalir (Sekil
2.3.). 1 diizenin 6nemi, furanin bir niikleofilik dien veya bir niikleofilik vinil eter gibi

davranma egilimi gostermesinden kaynaklanir [24].

2.2. Topak Yapilar ve Ozellikleri

Iki-lic atomdan olusan molekiiler boyutla yogun madde formlar1 arasinda yer alan
topaklar iizerinde cok sayida yapilan calismalarla, yeni bilgilerin iiretilmesine ve
teknolojinin gelismesine ©nemli katkilar saglanmistir ve saglanmaya devam
etmektedir. Topak yapilar, molekiillerden farkli olup ayni ya da farkli cins atomlarin
veya molekiillerin bir araya gelmesiyle olusur. Topaklar, izole olmus atom veya
molekiil sistemleri ile yogun madde arasinda degisik Ozellikler gdstermektedir.
Topaklar atom sayilarina gore en kii¢iik (3 atomdan 13 atoma kadar), kiigiik (13
atomdan 100 atoma kadar) ve biiyiikk (100 ile 1000 arasi) topaklar olarak
smiflandirilirlar. Kiigiik pargaciklar veya nanokristaller en az 1000 atomdan olusurlar

[25].

Topaklar periyodik tablodaki elementlerin bircogu ile hatta nadir olarak gazlarla dahi
olusturulabilir. Su topaklar1 gibi bazi topaklar atmosferde bulunabilir. Karbon nano
topaklar (futbol topu seklindeki Ceo) iyi bilinenlerindendir. Topaklar, icinde
bulundurduklar: farkli bag yapilarindaki atomlara gore siniflandirilabilirler. Sekil 2.4.
te bazi farkl: tiplerdeki topak yapilara 6rnek verilmistir [25].
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Sekil 2.4. Topak tiplerine Ornekler sol iisten baslayarak fullerenler, metal topaklar,
iyonik topaklar ve molekiiler topaklar.

Topak yapilar1 olusturan atomlarin 6zelliklerini detayli olarak hesaplayarak,
topaklarin elektronik konfigiirasyonlarini, atom tutabilme ve baglanma kapasitesi
gibi 6zelliklerini elde etmek miimkiindiir. Bu hesaplamalar yapilirken elektronlarin
spin degerleri (s) dikkate alinarak topak yapilarin en kararli durumlart belirlenir ve
bu sayede fiziksel ozellikleri hakkinda daha detayli bilgi sahibi olunabilir. Bunun
yaninda, topaklarin anyonik ve katyonik durumlar1 da incelenerek topaklarin elektron

tutma ve verme egilimi, dolayisiyla da, elektronegatifligi de incelenmis olur [26].

Topaklar izole atom/molekiillerden veya yigin kiitlelerden farkli 6zelliklere sahip
olmalar1 nedeni ile farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Topaklar giinliik
yasamimizin bir pargasi olarak her giin karsimiza c¢ikabilmektedirler. Ornegin AgBr
topaklar1 fotografcilikta kullanilir. Topaklarin geometrileri ve yapilar1 gibi bir¢cok
topak oOzelliklerinin dogrudan deneysel yollarla dlgiilememesinden dolayr teorik
calismalar ve hesaplamalar topak calismalarinda 6énemli bir rol oynar. Bu konuda,
bircok elektronu kuantum mekaniksel olarak isleyerek tasarim eden yogunluk
fonksiyonel teorisi, son derece kullanighh bulunmustur. Bu 6nemli teori ile tanisma
1998 yilinda Nobel 6diilii alan W. Kohn ile olmustur. Taban durumdaki (en diisiik
enerjili haldeki) elektronlarin 6zellikleri, enerjileri ve uyarilmis hallerdeki enerjileri
YFT yontemi ile hesaplanir ve kullanilir. Bu teori ¢ergevesinde, bir topagin en diisiik
enerjili haline denk gelen taban durum yapisin1 ve geometrisini bulmak ve optimize

etmek i¢in Car-Parrinello olarak bilinen yeni bir metot gelistirilmistir [27].



Periyodik tablo boyunca metaller biiyiik bir ¢ogunlukta topak yapilart olusturmak
icin kullanilir. Bunlar: basit s- blok metalleri(alkali ve toprak alkali metalleri),
oncelikle valans s orbitalleri igeren delokalize ve yonelimsiz metal bagi olanlar; sp-
metalleri (Al gibi),baglarda s ve p orbitallerinin ikisini birden igeren ve bir derece
kovalent karaktere sahip olanlar ve gecis metalleri, kovalentlik derecesi daha biiyiik
ve ayrica daha biiylik bag yonelimlerine sahip valans d orbitallerini icerenler. Metal
topaklar, bir tek metal elementle veya birden fazla metal elementlerle, metaller arasi

bir alt sinifa ya da nano-alasim topaklarin olugsmasina sebep olabilir [25].

Calismada sunulan topak yapilarda kullanilan gecis metal elementleri ve baz1 fiziksel

kimyasal 6zellikleri Tablo 2.2. de gosterilmistir [28].

Tablo 2.2. Ti’ ye ait Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Fiziksel Ozellikler Kimyasal Ozellikler
Yogunlugu 4,507 g/ml koﬁ:gg‘;;‘;‘;nu [Ar].3d24s?
Erime noktasi 1668 °C Kabuk yapis1 2.8.10.2
Kaynama noktasi 3287 °C Elektronegatiflik bl .’5.4 '(Paul.l.ng
irimine gore)
Molar hacmi 10,64 ml/mol Elektron ilgisi 7,6 kJmol!
Mineral Setligi 6,00 Atomik Yaricap 140 pm
Is1 iletkenligi(300K) 0,219W cm! K! Oksidasyon sayisi 6
Ozgiil 1s1 0,520J g' K!
Buharlagsma Entalpisi 425 kJ mol!
Atomlagma Entalpisi 471 kJ mol!

Gegis metal topaklarinin manyetik 6zellikleri, atomlarin lokal ¢evrelerine ¢ok duyarl
olmalar1 nedeni ile ilgingtir ve bu sayede manyetik aletler onlardan tiiretildiginden

beri kayit ve depolama cihazlarinda genis bir potansiyel uygulama alani vardir [23].

Gegis metal topaklar1 6zellikle biiyiik bir yilizey-hacim orani ve kuantum tiinel etkiler
gosterebilen, gelecekte bazi benzersiz fiziksel aparatlarin yapiminda gerekli olacak
nanometre boyutlarinda sekillenmeleri dolayisiyla incelenirler. Gegis metal topaklar
ile ilgili arastirmalar atomik oOzelliklerden yi1gin metal Ozelliklerinin degisim
mekanizmas1 anlamak i¢in yardimci olacaktir. Titanyum topaklar uzay mekikleri,

ucak, otomobil, tip ve bilgisayarlarda potansiyel uygulamalari nedeni ile bir¢ok



aragtirmaci tarafindan geometrileri, baglanma enerjileri, sinir orbital bosluklari,

elektron yogunluk halleri gibi 6zellikleri, deneysel ve teorik olarak ¢alisilmistir [30].

2.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan temelleri atilan yogunluk fonksiyoneli teorisi
temel durumdaki herhangi bir elektronik sistemde her bir elektron i¢in ayr1 ayr1 dalga
fonksiyonu kullanmak yerine baslangic noktasi olarak sistemin toplam elektron

yogunlugu kullanir. Bu ¢alismada da YFT metodu kullanilmistir.

1920’lerde Thomas ve Fermi’nin [31-34] calismalarini temel alan Hohenberg ve
Kohn teoremleri [35] ve onun devami olan Kohn—Sham teoremleri [36] Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi’nin temelidir. Bu teorem, ¢ok elektronlu sistemlerin taban durum
ozelliklerini belirlemek i¢in elektron yiik yogunlugu n(r)’ yi temel degisken kabul

eder.

YFT, 1920°deki kuantum mekanik arastirmalarindan tlireyen, 6zellikle de Thomas-
Fermi Dirac modeli ve Slater’in 1950’lerdeki kuantum kimyasindaki temel
caligmalarini  kapsamaktadir. YFT yaklasimi elektron yogunlugunun genel
fonksiyonelleri araciligiyla, elektron korelasyonunu modelleme stratejisine dayanir.
Elektron yogunlugu, Hartree-Fock kuramina benzer olmayan bir bicimde dogrudan
dogruya cok cisim dalga fonksiyonu ile ilgili temel bir 6zellik olarak YFT’ de
kullanilmaktadir. 1964’te yaymlanan ve taban durum enerjisi ile yogunlugu kesin
olarak belirleyen, tek bir fonksiyonelin varligin1 gosteren Hohenberg-Kohn teoremi

esas alinir [35]. Teorem bu fonksiyonellerin bigimlerini vermez.

Cok elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirlemek i¢in N tane elektron
ele alinir. Bu elektronlarin bir dis v(r) potansiyelinde hareket ettigi diisiiniiliir. Birinci
Hohenberg-Kohn teoreminde [35] dis v(r) potansiyeli n(r) elektron yogunlugu ile
belirlenir. n(r)’yi ise elektronlarin sayisi belirler. Ayrica n(r) ile taban durum dalga
fonksiyonu ve taban durumun diger biitiin elektronik 6zellikleri elde edilebilir. E,[n],

toplam enerji fonksiyonu

E,[n] = [n(@)v(#) dF + Fyg[n] (2.1)
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ile verilir. Esitlik (2.1) deki Fux[n] ;
Frk [Tl] = T[Tl] + Ee. [Tl] (2.2)

seklindedir. Bu ifadedeki 7[n] kinetik enerji ve Eee [n] ise elektron-elektron
etkilesme enerjisidir. Fuk [n], dis v(r) potansiyelinden bagimsiz olarak tanimlanir ve
evrensel bir fonksiyondur. Ikinci Hohenberg-Kohn teoreminde ise taban durum

elektron yogunlugu, toplam enerji fonksiyonu
E, [n] =T[n] + Eexe [n] + Eee [n] = Frk [n] + Eexe [n] (2.3)

ile minimize edilir. Esitlik (2.3)’deki Eex[n], dis v(r) potansiyelinden kaynaklanan
enerjidir. Eger E,(no) taban durum enerjisi ve n(r), taban durum elektron yogunlugu
gibi yazabilirse ikinci Hohenberg-Kohn teoremi varyasyonel prensibi saglanmis olur.

Bir deneme n(r) elektron yogunlugu i¢in n(r ) > 0 ve [ n(r)dr = Ne olmak lizere;
E,[n] = [ v (F)n()dF + Fyk [n] = E,[n,] (2.4)
v PIn(@)d7 + Fyy [no ()] = Ey[no] (2.5)
seklindedir. E,[n] nin diferansiyeli alinirsa, varyasyonel prensibi;

S{E,[n] — ulf n(®d7 — N.J} = 0 (2.6)
Euler Lagrange denklemi,

8Ey[n] - SFyk [n]
U= T(:) = U(T') + ﬁ?)ﬂ (27)
ile verir. Burada p Lagrange carpanidir. Eger Fuk[n] kesin formu bilinirse Es. 2.6
taban durum elektron yogunlugu i¢in dogru denklemdir. Bundan sonra, Fuk[n] i¢in
acik bir form (yaklasim veya tam dogru) elde edilebilecegi ve bu metodun bazi

sistemlere uygulanabilecegi goriildii.
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2.4. Kohn-Sham denklemleri

Cok elektronlu bir sistemin taban durum enerjisinin fonksiyonelini minimize eden

esitlikler;
Ey[n] = [v ()n(@)dr + Fyg[n] (2.8)
Fyk[n] = T[n] + E.[n] (2.9)

seklindedir. Hesaplamalar1 basitlestirmek icin Kohn ve Sham [36] kinetik enerji
fonksiyonu 7[n] i¢in dolayl bir yaklasim o6nerdiler ve bu enerjinin ¢cok dogru bir
sekilde hesaplanabilecegini gosterdiler. Fux [n] fonksiyoneli ¢ok iyi bilinmiyordu, bu

fonksiyonel

Fyg[n] = T[n] + J[n] + Ey.[n] (2.10)

seklindedir. J [n] klasik elektrostatik itme terimidir ve

JIn] =3 [ 22 g7 g @2.11)

(#-77)

ile verilir. T [n] bir sistemdeki etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi ve Ex. [n],

ise degis-tokus-korelasyon enerjisidir. Béylece E,[n] enerji fonksiyoneli;
Boln] = Tsln) +Jn] + Bl + [ v (Pn(a7

= 2ot [y; () (=3 V2) v, (a7 + Exclnl + [ v PIn(P)d7 (2.12)

olur. Burada w, (r) Kohn-Sham orbitalleridir ve biitin dolu durumlar tzerinden

toplanir. Kohn-Sham formalizmine gore Kohn-Sham orbitallerinin ortonormal

olmalari

I QRAGLIE (2.13)

12



gerekir. Simdi Q [{iy }] fonksiyonelini N, orbitalleri ile
Q({y,}) = Eln] - T Ti* &, [ v By, (@d? (2.14)

tanimlayalim. Burada ¢, Esitlik (2.13) denklemini kurmak i¢in Lagrange carpanidir.

E,[n] minimum olmasi i¢in,
oQ[{y}] =0 (2.15)

olmasi gerekir. Buda ;

Reppv, = [= 32 + ver (M) ) = 2y 815 w, () (2.16)

esitligini saglar. Esitlik (2.16)’daki seklinde verilir.

8j[n] + SExcln] _

- n(F’) - - 53 -
o T ony = VD [ == dP" + v () = vF + vy + vy (F) (2.17)

|7 =71

Verr () = v(7) +

r’ye degis-tokus korelasyon potansiyeli denir. Bu yiizden verilen bir ves (r) igin tek

elektron denklemlerinin

[‘%Vz + Ueff(f)] v, () = &y, () (2.18)
¢oziilmesiyle Es. 2.17°1 saglayan n(r)

n(@ =2, g2 (2.19)

bulunur. Yukarida verilen 2.17, 2.18 ve 2.19 denklemlerine Kohn-Sham denklemleri
denir [36]. Esitlik (2.18)’deki koseli parantez i¢indeki ifade Kohn-Sham
Hamiltoniyeni (Hgks) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak

¢Oziilebilmektedir.

Bilgisayar hesaplamalarinda kullanilan algoritmalarda, verilen n(r) yogunluklarini

kullanarak enerjinin minimum degerini aldig1 degeri bulmaya calisilmaktadir.
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Enerjinin minimum degerini veren n(r) fonksiyonu aranilan dogru taban durumu

yogunluk fonksiyonu olur. Boylece toplam enerji,

E, = hoecg, —1f ”(i)"f”) d7dP" + Ego[n] — [ 95, (Dn(F)d 7 (2.20)

|F =7

esitliginden hesaplanir.

Kohn ve Sham’in caligmalarim1 takiben, YFT metodu kullanilarak yaklagik
fonksiyoneller, elektronik enerjiyi birkac terime bolerek Esitlik (2.21)’daki gibi ifade
edilmistir [37].

E=E"+E"+E’ + EX (2.21)

Burada ET elektronun hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisini, EV ¢iftlenmis
cekirdekler arasindaki, ¢ekirdek-elektron itme ve ¢ekmelerinin potansiyel enerjisini,
E' elektron-elektron itmelerini ve EXC ise degis-tokus korelasyonunu ifade eder. Ayni
zamanda EXC elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan béliimlerini igerir.
Cekirdek-¢ekirdek itmeleri disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur. E' asagidaki acilimla ifade edilir:

=— H pln )(Ar1 ) r2 )drdr2 (2.22)

E" + EY + E’ ifadesi p yiik dagiiminin klasik enerjisine karsilik gelir. Denklem
(2.21)’deki EXC terimi, kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrisinden
kaynaklanan degis-tokus enerjisine ve her bir elektronun hareketindeki dinamik

korelasyona baglhdir.

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin kinetik enerji i¢in uygun bir ifade vermesi
ve YFT modellerinin de degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplamasi
nedeni ile tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf YFT modelleri yerine, bu iki
modelin de toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (hibrit)
modeller iretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon

enerjileri vb. gibi biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
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Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji elde edebilir.

Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir:
E}ﬁfm = CHFEI);F + CYFTE;(FGF (2.23)

Bu ifadede yer alan c’ler sabittir. Becke’nin Onerdigi karma modeller BLYP ve
B3LYP’dir. Bu karma modellerden en iyi sonug¢ verenlerden biri, LYP korelasyon
enerjili lic parametreli Becke karma modeli olan B3LYP’dir.B3LYP modelinde degis

tokus ve korelasyon enerjisi,
Eggup = E;i/y +¢ (EgF - E)ii’Y)_'_ CXAE;’(SB + Evcwzva +Cc (ELCYP - E\fwm) (2.24)

ifadesi ile verilmektedir. Burada co, c1 ve c2 katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri sirasi ile 0,2; 0.7 ve 0,8’dir. Dolayisiyla B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi ifadesi,

Epive = Ey +E; + Epspp (2.25)
olarak elde edilir.

Degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu

enerjiler ile ilgili olarak YFT modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi

sonug verecek fonksiyoneller ilizerine ¢aligmalara literatiirde rastlanmaktadir [38].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Baz Seti

Yap1 ve enerji analizleri, topaklar {izerine yapilan ¢aligmalarda oncelikli olarak yer
tutmaktadir. Topak geometrileri olusturulurken, olmasi1 muhtemel izomer yapilar ilk
basta dikkate alinir. En kararli izomer yap1 secilirken, birbirlerine kiyasla toplam
enerji degerleri dikkate alinir. Toplam enerjisi en diisiik olan topak yapisi, tayin

edilen izomer yapilar arasindaki en kararl geometridir.

Farkli izomerler yapilarin olusmasinda, atomlarin, elektron durumlarinin, hibritlesme
egilimlerinin ve buna bagli olarak olusan spin dagiliminin etkisi biyiik
olabilmektedir. Bu nedenle bu g¢aligmadaki optimizasyon islemlerinde YFT ile
Becke’nin 3 parametreli hibrit degis-tokus fonksiyoneli ile Lee-Yang ve Parr’in
korelasyon fonksiyonelinden olusan B3LYP fonksiyoneli [39] ve lanl2dz baz seti
kullanildi. Elde edilen yapilarin ii¢ boyutlu geometrileri, enerji degerleri, bag
uzunluklar, titresim frekanslari, atomik ytikleri, molekiiler orbitalleri ve diger tiim

analizleri Gaussian 09 programi [40] yardimiyla belirlendi.

3.2. Hesaplanan Nicelikler

Bu ¢alismada, aromatik furan molekiilii (C4H4O) ve Ti atomu ve Ti topaklari ile elde
edilen sistemler incelendi. Incelenecek bu yapilar igin spin ¢arpani (S) Oncelikli
olarak ele alind1 ve S degerlerinin degisimi sonucunda en diisiik enerjili olan yap1 o
grup icin en kararli kabul edildi. Bunun yaninda sistemlere ait enerji, sifir nokta
enerjisi (ZPE), toplam baglanma enerjisi (Ep), atom basma ortalama baglanma
enerjisi (Ev/atom), topakta yer alan farkli atomlar arasindaki en kisa bag mesafeleri,
bag acilari, dipol mometleri, HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) enerjisi,
LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) enerjisi, bunlar arasindaki enerji aralig
(AE), sistemin en diisiik ve en yiiksek frekans degerleri, HOMO-LUMO molekiiler
orbitalleri ve enerjileri, Mulliken elektron yiik yogunluklar1 yogunluk fonksiyon

teorisi ile hesaplandi.
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Bu calismamizda oncelikle incelenecek yapilar i¢in spin carpani (S) ve enerjileri
(Etop) incelendi. Ayrica fiziksel bir sistemin sahip olabilecegi en diisiik temel-durum
enerjili hal olan sifir nokta enerjisi (ZPE) [42] ve toplam enerjileri (Etop+ZPE)
hesaplandi. Spin carpani degerlerinin degisimi sonucunda en diisiik enerjili olani

kararl hal kabul edildi.

Bir elektronun spin kuantum sayisi, Hilbert uzayindaki donmesinden kaynaklanir. Bu
donme hareketi spin-asag1 ve spin-yukar1 seklinde olmak iizere iki deger alabilir (s =
-1/2 ve s = +1/2). Kuantum mekaniginde spin ¢arpani, bir sistemin olast kuantum
sayilarini belirtir ve baslica donme kuantum sayilarini (S) verir. Topagin spin ¢arpant
2|s|+1 ifadesinden elde edilmektedir. Burada s terimi topaktaki atomlarin degerlik

elektronlarinin orbitallerdeki dizilimine baglhidir.

2> Ti atomunun elektronik konfigiirasyonu, [Ar]4s?3d” seklindedir. Kuantum sayilart
1=2, m=-1, n=3 seklindedir. Ti atomunun s orbitalleri dolu olmas1 nedeniyle sadece d
orbitalindeki elektronlarm dizilimi T T = seklinde olacaktir. Burada spin
carpant ise 2.(1)+1=3 elde edilir. Ayrica Ti atomu uyarilmis halde elektronik
konfigiirasyonu [Ar]4s'3d® seklini alacagindan spin carpan1 degeri 2.(2)+1=5

olacaktir.

Ayrica bu calismada toplam baglanma enerjileri (Ep), atom basina ortalama
baglanma enerjileri (Eb/atom) ile topakta yer alan farkli atomlar arasindaki en kisa
bag mesafeleri arastirildi. HOMO (en yuksek dolu molekuler orbital) ve LUMO (en
diisiik bos molekiiler orbital) enerjileri ve bunlar arasindaki enerji aralig1 (AE) ile

sistemin en diisiik ve en yiiksek frekans degerleri arastirildi.

Molekiiller, kendilerini olusturan atomlarin arasinda elektron paylasimi sonucunda

meydana gelirler. E; (i=1, 2, 3, ...), bir molekiilii olusturan atomlarla ilgili enerjiler

olarak kabul ettigimizde, molekiiliin enerjisi E, ;.. <Z(Ei) oldugu gortiliir.

Aradaki fark baglanma enerjisi olarak isimlendirilir.
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Bu tez calismasinda 4. Periyot gecis metallerinden Ti atomu ve topaklar ile
heterosiklik aromatik Furan molekiilii arasinda olusan molekiiler yapilarin (C4H4O-

Tin) (n=1-5) baglanma enerjileri Esitlik (3.1) yardimi ile hesaplandi.
Eb (eV)=E|c4n40-1in)- nE[1i}- E{c4n40) (3.1)

Atom bagina ortalama baglanma enerjisini hesaplamak i¢in, bulunan toplam

baglanma enerjisi degeri toplam atom sayisina boliindii. Yani
Eb (eV/atom)= (E[c4n40-Tin]- NE[Ti- E{cans01)/ ( n+9) 3.2)
esitliginden faydalanildi.

Topagin kimyasal kararliligini belirlemede kullanilan HOMO-LUMO enerji
araliginin (AE) bulunmasinda, elde edilen HOMO ve LUMO enerji degerleri

AE EH0M0| (3.3)

= |ELUMO -
denkleminde yerine konularak, AE degerine ulasildi.

Bir molekiiliin atomlarindaki baglarda donme, oOteleme ve titresim hareketleri
oldugundan konumlar1 sabit degildir. N atomlu bir molekiil her atomun konumu x, vy,
z koordinatlarinda olmak {izere ii¢ boyutta yer alir. Her bir koordinat bir serbestlik
derecesine karsilik gelir. Bundan dolayr N atomlu bir sistem 3N tane harekete
sahiptir, serbestlik derecesi de 3N olur. Titresim hareketlerini bulmak i¢in, donme ve
oteleme hareketlerinden kaynaklanan toplam 6 serbestlik derecesi vardir. Bu yiizden

titresim sayist 3N-6 olur [43].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Furan molekiiliiniin, yapilan hesaplamalar sonucunda molekiiler orbitali elektron ¢ifti
ile dolu duruma karsilik gelen spin ¢arpani 1 iken -6258,379 eV enerji ile en kararl

hale sahip oldugu bulunmustur. Ayni zamanda molekiiliin kararli durumunda, 1,142

debye ile en diisiik dipol moment degeri gozlenmistir.

Tablo 4.1. Furan Molekiiliine ait hesaplanmig enerji, dipol moment, bag uzunluklar: ve
bag agilart
Spin Carpam 1 3 5
Enerji (eV) -6258,379 -6255,005 -6250,107
Dipol Moment
1,142 1,834 1,450
(Debye)
¥ 2 @ i
Optimize Yapilar “ ‘ ‘ “ : ‘
3 @ 0
o .
] @  J
Baglar Bag Uzunluklari (A)
R(1-4) 1,399 1,446 1,433
R(1-5) 1,399 1,446 1,433
R(2-3) 1,450 1,365 1,553
R(2-4) 1,376 1,481 1,544
R(2-6) 1,080 1,081 1,080
R(3-5) 1,376 1,481 1,544
R(3-7) 1,080 1,081 1,080
R(4-8) 1,078 1,079 1,078
R(5-9) 1,078 1,079 1,078
Acilar Bag Agilar (°)
A(4-1-5) 106,80 104,34 110,12
A(1-4-2) 109,80 109,73 109,99
A(1-4-8) 115,85 116,40 116,27
A(1-5-3) 109,80 109,73 109,99
A(1-5-9) 115,85 116,40 116,27
A(3-2-4) 106,80 108,09 104,95
A(3-2-6) 126,88 127,72 128,41
A(2-3-5) 106,81 108,10 104,95
A(2-3-7) 126,88 127,72 128,41
A(4-2-6) 126,32 124,18 126,64
A(2-4-8) 134,35 133,87 133,74
A(5-3-7) 126,32 124,17 126,64
A(3-5-9) 134,35 133,87 133,74
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Furan molekiilii spin ¢arpant 1, 3 ve 5 olarak optimize edilmis ve elde edilen enerji
dipol moment, bag uzunluklar1 ve bag acilarina ait degerler optimize olmus sekilleri
ile birlikte tablo 4.1.” de verilmistir. Bag uzunluklar1 incelendiginde S1 durumunda
oksijene komsu karbon atomlarinin bag uzunluklar1 S3 ve S5 durumlarina gére 0,047
A daha yakin bulunmustur. Coy Donme simetrisinin her iki yanindaki karbon atomlari
arasindaki (R(3-5), R(2-4)) bag uzunluklar1 S1 durumu i¢in S3 ve S5 e gore daha
yakin oldugu ve 1,376 A olarak hesaplanmistir. Oksijen atomuna komsu olmayan
karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklarina bakildiginda S3 durumunda bag
uzunlugu en diisiik degerde, S5 durumunda da bag uzunlugu en fazla oldugu
hesaplanmistir. En kararli Furan molekiilii i¢in hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag
acilarinin, BLYP ve BPW91 metodlar1 6-311+G** baz seti ile yapilan teorik
calismada elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu gozlendi [44]. Ayrica ayni

calismada belirtilen deneysel sonuglarla da uyumlu oldugu gézlenmistir [44].

(0O1-C2-C3-C5), (01-C5-C3-C2) (C5-C3-C2-C4) (C3-C2-C4-01) ve (C2-C4-01-
C5) atomlar1 arasindaki dihedral agilar1 3 spin ¢arpanit durumu i¢inde 0,000 oldugu

belirlenmis olup Furan molekiil halkasinin diizlemsel oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.2. Furan Molekiiliine ait hesaplanmiy Miilliken atomik yiik yogunluklart

Mulliken Atomik Yiik Yogunluklari

Numarast 1 3 5
1 O | -0,205 | -0,308 | -0,250

2 C |-0,291 | -0,223 | -0,245

k") £ 3 C |-0,291 | -0,223 | -0,245
a_a 4 C |-0,170 | -0,131 | -0,139
/3 O 5 Cc |-0,170 | -0,131 | -0,139
9@ @ [0 om0
8 H 0,284 | 0,256 | 0,255

9 H 0,285 | 0,256 | 0,255

Furan molekiiliine ait Mulliken atomik yilik yogunluklar1 Tablo 4.2.” de verilmistir.
S1, S3 ve S5 durumunda Oksijen atomuna ait Mulliken yiik yogunluklar sirasiyla -
0,205; -0,308 ve -0,250 olarak bulunmustur. Bu degerlere bakildiginda S1
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durumunda oksijen atomunun diger spin durumlarina gore en yiiksek degerde
bulunmus olmasma karsin ayni spin durumunda oksijen atomuna komsu karbon
atomlar1 i¢cin Mulliken yiik yogunluklari diger spin durumuna gore daha diisiik
oldugu gozlenmistir. Ayrica her ii¢ spin ¢arpani durumu i¢in hidrojen atomlarinin
pozitif yiik dagilimina sahip, oksijen ve karbon atomlar1 da negatif yiikk yogunluguna
sahip oldugu gozlemlenmistir. S1 durumunda hidrojen atomlarinin yiik yogunluklari
diger durumlara gore yaklagik olarak 0,03 deger daha yiliksek bulunmasina karsin S3
ve S5 durumunda hidrojen atomlarmin yiikk yogunluklari birbirlerine yakin

degerlerde oldugu gozlenmistir.

Tablo 4.3. En kararli Furan Molekiiliine ait hesaplanmig IR frekans ve siddet degerleri.

Frekans | Siddet
1 604 25,673
2 616 0,000
3 752 0,035
4 768 174,882
5 872 19,848
6 883 1,210
7 890 0,042
8 926 0,000
9 990 53,011
10 | 1039 1,625
11 1076 0,290
12 [ 1155 0,690
13 1185 27,133
14 [ 1283 0,737
15 1403 5,161
16 [ 1491 15,037
17 1579 0,903
18 | 3282 3,995
19 | 3296 0,399
20 | 3330 1,015
21 | 3341 0,336

En kararli furan molekiiline ait IR frekans ve siddet degerleri Tablo 4.3.’te
verilmistir. Ayn1 zamanda IR grafigi ile Sekil 4.1.°de verilmistir. IR grafiginde
piklere ait frekans degerleri 604; 768; 872; 990; 1185, 1403; 1491 ve 3282 cm’!

olarak bulunmustur.
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IR Spectrum
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Sekil 4.1. Furan Molekiiliine ait 1 spin ¢arpani i¢in IR grafigi.

eV
LUMO -0,175
AE 6,388
HOMO -6,563
HOMO-1 -7,762
HOMO-2 -10,057

Sekil 4.2. Furan Molekiiliine ait spin carpani 1 i¢cin LUMO, HOMO, HOMO-1 ve

HOMO-2 orbitalleri.

22



S1 i¢in Furan molekiiliine ait LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 i¢in enerji
degerleri ve molekiiler orbital gosterimleri Sekil 4.2.” de gosterilmistir. En kararli
Furan molekiiliine ait LUMO, HOMO ve HOMO-1 bi¢imleri, E. Montiel ve
arkadaslarinin  yaptigr calismanin sonuglar1 ile uyumlu bulundu [44]. HOMO
orbitalinde oksijen atomunun her iki yanindaki karbon atomlar1 arasindaki © baglar
dikkat ¢ekmektedir. LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (AE) 6,388 eV

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.3. Furan ile Ti metal atomu ve Tin (n=2-5) topagiyla etkilesme konfigiirasyonlar

Furan-Ti, (n=1-5) etkilesimlerine ait optimize edilen baslangi¢c konfigiirasyonlari

Sekil 4.3.” te verilmistir.
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Tablo 4.4. Furan-Ti, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarina ait farkli spin ¢arpanlart igin
hesaplanan sistemin enerji degerleri.

Furan - Tin (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlar1
g | Furan la_ | 2a 26 [ 2c ] 3a | 3b | 3c
Enerji (eV)
1 | -6258,38 | -7834,46 | -9414,19 | -9414,41 | -9414,27 | -10992,70 | -10995,04 [ -10995,72
3 | -6255,01 | -7835,85 | -9414,82 | -9414,44 | -9414,82 | -10993,79 | -10994,41 | -10994,96
5] -6250,11 | -7835,98 | -9414,54 | -9414,46 | -9415,28 | -10993,46 | -10993,73 | -10995,06
Furan - Tin (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlar1
S 4a | 4al ] 4b | 4b1 ] 4c | 4cl
Enerji (eV)
1 | -12572,40 | -12572,40 | -12572,40 | -12572,40 | -12570,60 | -12570,60
3 | -12573,30 | -12573,30 | -12573,46 | -12573,46 | -12573,35 | -12573,46
5 | -12573,49 | -12573,49 | -12573,38 | -12573,35 | -12573,38 | -12573,49
Furan - Tin (n=1-5) Etkilesme
Konfigiirasyonlari
g 5a. | 5al | 5b
Enerji (eV)
1 | -14151,75 | -14151,75 | -14152,46
3 | -14153,25 | -14153,38 | -14152,76
5 | -14153,22 | -14152,92 | -14153,14
Tablo 4.5. Furan-Ti, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarina ait farkl: spin ¢arpanlart igin
hesaplanan sistemin dipol moment degerleri.
Furan - Ti, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlari
S Furan la_ [ 2a [ 2b | 2c | 3a | 3b | 3c
Dipol Moment
1 1,142 4,290 | 6,212 | 4,712 | 4,790 | 4,734 | 1,260 | 1,698
3 1,834 4,855 | 6,547 | 4919 | 4,923 | 4915 | 0,903 | 2,054
5 1,450 3,973 | 4,997 | 5,009 | 2,222 | 6,068 | 1,476 | 0,828
Furan - Ti, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlari
S4a|4a1|4b|4b1|4c|4cl|5a|5a1|5b
Dipol Moment
1 | 4873 | 4873 | 4,873 | 4,873 | 2,017 | 2,020 | 5,193 | 5,193 | 5,624
3 | 5208 | 5,836 | 3,191 | 3,191 | 3,317 | 3,192 | 2,865 | 3,172 | 5,762
5 | 3439 | 3,439 | 5,825 | 5,848 | 5,332 | 3,472 | 4413 | 4,662 | 6,096

Furan-Tin (n=1-5) etkilesimlerine konfigiirasyonlarina ait farkli spin ¢arpanlart i¢in
hesaplanan sistemin enerji degerleri ve dipol moment degerleri sirasiyla Tablo 4.4.

ve Tablo 4.5.” te verilmistir.

Furan-Ti i¢in S5 durumunda en kararli yap1 elde edilmistir. Furan-Tiz i¢in 2a, 2b ve
2¢ konfigiirasyonlara bakildiginda 2a ve 2c¢ nin en kararli durumlarindaki enerji
degerlerinin ayn1 oldugu ve S3 te oldugu bulunmasina karsin 2b konfigiirasyonu i¢in

en kararli durum S5 i¢in goézlemlenmistir. Furan-Tiz yapisi i¢inde 3b ve 3c
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konfigiirasyonlar1 i¢in en kararli durumlari S1 durumunda olmasma karsin 3a

konfigiirasyonunda S3 te oldugu bulunmustur.

Furan-Tis 4a, 4al, 4c ve 4cl durumlarinda en kararli halleri S5 te gozlenmesine

karsin 4b ve 4b1°de en kararli durum S3 te gézlenmistir. Furan-Tis durumu i¢in 5a ve

S5al konfigiirasyonlar1 S3 icin en kararli halde iken 5b ve s5 te en kararli halde

oldugu bulunmustur.

Tablo 4.6.  Furan-Ti, (n=1-5) etkilesme konfigiirasyonlarina ait en kararli durum igin, spin
carpani, hesaplanan sistemin enerji degerleri, dipol momentleri, HOMO ve
LUMO enerjileri, AE degerleri, baglanma enerjileri ve atom basina diisen
enerji degerleri.
Enclg] Dipol Enomo | ELumo | Enomo | ELumo | AE AE Es Ev/atom
Mod | S V) Moment | Alfa Alfa Beta Beta Alfa | Beta (eV)* sayis1
(Debye) | (eV) (eV) (eV) V) | V) | (V) eV)
la 5 | -783598 3,973 3,97 -2,78 | -0,87 | -7,10 | -1,32 | 1,91 5,78 -1,98
2a 3 | -9414,82 6,547 6,55 -3,28 | -1,27 | 3,92 | -1,27 | 2,01 2,65 -5,04
2b 5 | -9414,46 5,009 5,01 -428 | -1,95 | 298 | -1,40 | 2,32 1,58 -4,69
2¢ 5 | -9415,28 2,222 2,22 -3,28 | -1,39 | 3,75 | -1,18 | 1,89 | 2,57 -5,51
3a 3 1 -10993,79 4,915 4,92 -3,06 | -3,49 | 344 | -1,58 | -0,43 | 1,87 -8,25
3b 1 | -10995,04 1,260 1,26 -3,06 | -1,53 - - 1,53 - -9,50
3c 1 | -10995,72 1,698 1,70 -3,66 | -1,76 - - 1,90 - -10,18
4a 5 | -12573,49 3,439 3,44 345 | -1,64 | 3,38 | -1,65 | 1,80 1,73 -12,18
4al 5 | -12573,49 3,439 3,44 345 | -1,64 | 3,38 | -1,65 | 1,80 1,73 -12,18
4b 3 | -12573,46 3,191 3,19 342 | -1,65 | 335 | -1,74 | 1,77 1,61 -12,16
4b1 3 | -12573,46 3,191 3,19 342 | -1,65 | 3,35 | -1,74 | 1,77 1,61 -12,16
4c 5 | -12573,38 5,332 5,33 -3,37 | -1,68 | -3,31 | -1,61 | 1,68 1,70 | -12,08
4cl 5 | -12573,49 3,472 3,47 -3,84 -2,49 342 | -1,65 | 1,35 1,77 -12,18
Sa 3 | -14153,25 2,865 2,87 -3,33 -1,86 -3,73 | -1,72 | 1,47 2,01 -16,18
Sal 3 | -14153,38 3,172 3,17 -3,33 | -1,86 | -3,25 | -1,47 | 1,47 1,78 | -16,31
5b 5 | -14153,14 6,096 6,10 -3,44 -1,88 -3,31 | -1,94 | 1,56 1,37 -16,07

*: Baglanma enerjisi “Ep=E(Furan-Ti,)-E(Furan)-nE(Ti)”

Furan-Tin (n=1-5) etkilesme konfigilirasyonlarina ait en kararli durum igin; spin

carpani, hesaplanan sistemin enerji degerleri, dipol momentleri, HOMO ve LUMO

enerjileri, AE degerleri, baglanma enerjileri ve atom basina diisen enerji degerleri

Tablo 4.6.’da degerleri verilmistir.
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Furan-Tin, (n=1-5) etkilesme konfigiirasyonlarina ait en kararli durumlar1 i¢in bulunan
bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar Tablo 4.7.°de verilmistir. Furan
molekiiliiniin Ti atomu ile etkilesimi sonucunda diizlemsel yapisin1 korumus ve furan
molekiiliindeki atomlar arasindaki bag uzunluklar1 ve bag acilar1 yaklasik olarak
furan molekiiliindeki degerlerini korumustur. Furan-Ti> i¢in hesaplanan ii¢ farl
konfigiirasyonda 2a’nin diizlemsel oldugu 2b ve 2¢ nin de yaklasik olarak diizlemsel
bir geometride oldugu tespit edilmistir. Furan-Tiz i¢in 3a da furan molekiiliiniin
diizlemsel oldugu sdylenebilmesine karsin 3b ve 3c i¢in diizlemsel olmadig1 tespit
edilmigtir. Furan Tis Furan Tis icin hemen hemen her bir konfigiirasyon igin

diizlemsel oldugu soylenebilir.

Diizlemsel yapinin korundugu ve hemen hemen korundugu konfigiirasyonlarda,
karbon atomlarinin hidrojen atomlar1 ile yaptiklar1 bag uzunluklari, furan
molekiiliindeki bag uzunluklar: ile ayni oldugu tespit edilmistir. Diizlemsel yapinin
korundugu kabul edilen konfigiirasyonlar1 da i¢in halkadaki atomlar arasindaki bag
uzunluklarinin furan molekiiliindeki halkadaki atomlar arasindaki bag uzunluklar ile

hemen hemen ayn1 degerlerde oldugu gozlenmistir.

Furan-Ti, (n=1-5) etkilesme konfigiirasyonlarina ait kararli durumlart i¢in bulunan

Mulliken yiik yogunluklar1 Tablo 4.8. de verilmistir.

3c haric diger her bir konfigiirasyon i¢in oksijen atomunun Mulliken yiik
yogunluguna bakildiginda negatif elektron yiik yogunlugunda 0,163 ile 0,222
degerler arasinda artma gozlenmektedir. la konfiglirasyonu ve furan halkasinin
diizlemsel yapida olmadigt 3b ve 3c konfiglirasyonlar1 hari¢  diger
konfigiirasyonlarda oksijene yakin karbon atomlarmin Mulliken yiik yogunluklari
sifira yakin degerlerde oldugu bulunmustur. Bu karbon atomlarindaki furan
molekiiliinde gozlenen negatif yiilk Mulliken yogunluklart Ti topaklar ile

etkilesiminden dolay1 oksijen atomu iizerine eklenmistir.
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Tablo 4.7. Furan-Ti, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarina ait en kararli durumlart i¢in bulunan bag uzunluklar, bag acilar: ve dihedral a¢ilar

@
@ 9

Etkilesme Konfigiirasyonlari

Furan | la | 2a [ 2b | 2c | 3a | 3b

3c | 4a [ 4al | 4b | 4bl [ 4c [ 4cl | 5a | 5al [ 5b

Bag Uzunluklari (A)

R(1-4) | 1,399 | 1,414 | 1,416 | 1,421 | 1,415 | 1,420 | 1,527 | 1,526 | 1,419 | 1,419 | 1,418 | 1,418 | 1,421 | 1,419 | 1,418 | 1,418 | 1,419

R(1-5) | 1,399 | 1,414 | 1,416 | 1,420 | 1,415 | 1,420 | 1,528 | 1,583 | 1,419 | 1,419 | 1,418 | 1,419 | 1,419 | 1,419 | 1,418 | 1,418 | 1,419

R(2-3) | 1,450 | 1,451 | 1,453 | 1,454 | 1,453 | 1,454 | 1,572 | 1,509 | 1,454 | 1,454 | 1,454 | 1,454 | 1,454 | 1,454 | 1,455 | 1,454 | 1,453

R(2-4) | 1,376 | 1,371 | 1,369 | 1,367 | 1,368 | 1,367 | 1,501 | 1,549 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367

R(2-6) | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,095 | 1,094 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080

R@3-5) | 1,376 | 1,371 | 1,369 | 1,367 | 1,369 | 1,367 | 1,500 | 1,465 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367 | 1,367

R(3-7) | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,095 | 1,087 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080 | 1,080

R(4-8) | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,079 | 1,087 | 1,091 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,079 | 1,079 | 1,078 | 1,078 | 1,078

R(5-9) | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,079 | 1,078 | 1,078 | 1,087 | 1,087 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078 | 1,078
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Tablo 4.7. in devami

Bag Agilani ()

A4-1-5) | 106,8 | 106,66 | 106,75 | 106,87 | 106,85 | 107,046 | 110,690 | 103,370 | 107,06 | 107,06 | 107,11 | 107,10 | 106,96 | 107,07 | 106,94 | 106,98 | 106,93
A(1-4-2) | 109,8 | 109,31 | 109,18 | 108,91 | 109,19 | 108,802 | 102,656 | 106,433 | 108,83 | 108,83 | 108,83 | 108,83 | 108,81 | 108,83 | 108,98 | 108,95 | 108,93
A(1-4-8) | 115,85 | 115,83 | 115,95 | 115,74 | 116,07 | 115,694 | 112,002 | 107,595 | 115,69 | 115,68 | 115,53 | 115,53 | 115,14 | 115,72 | 115,26 | 115,38 | 115,94
A(1-5-3) | 109,80 | 109,31 | 109,18 | 108,92 | 109,11 | 108,813 | 102,584 | 105,106 | 108,84 | 108,84 | 108,83 | 108,83 | 108,96 | 108,82 | 108,99 | 108,95 | 108,91
A(1-5-9) | 115,85 | 115,82 | 115,95 | 115,50 | 115,10 | 115,763 | 111,913 | 107,805 | 115,70 | 115,70 | 115,68 | 115,68 | 116,10 | 115,65 | 115,26 | 115,44 | 115,78
A(3-2-4) | 106,8 | 107,36 | 107,44 | 107,64 | 107,37 | 107,675 | 108,23 108,16 | 107,64 | 107,64 | 107,62 | 107,62 | 107,69 | 107,64 | 107,55 | 107,56 | 107,60
A(3-2-6) | 126,88 | 126,68 | 126,63 | 126,59 | 126,70 | 126,568 | 120,04 116,11 | 126,58 | 126,59 | 126,60 | 126,60 | 125,82 | 126,59 | 126,62 | 126,63 | 126,61
A(2-3-5) | 106,81 | 107,35 | 107,44 | 107,65 | 107,48 | 107,664 | 108,30 105,28 | 107,63 | 107,63 | 107,62 | 107,63 | 107,59 | 107,65 | 107,55 | 107,56 | 107,62
A(2-3-7) | 126,88 | 126,68 | 126,63 | 126,61 | 126,58 | 126,588 | 120,02 122,66 | 126,59 | 126,59 | 126,61 | 126,61 | 126,60 | 126,58 | 126,63 | 126,63 | 126,59
A(4-2-6) | 126,32 | 125,97 | 125,93 | 125,77 | 125,93 | 125,757 | 115,67 119,34 | 125,77 | 125,77 | 125,79 | 125,78 | 125,77 | 125,77 | 125,82 | 125,81 | 125,79
A(2-4-8) | 134,35 | 134,86 | 134,87 | 135,35 | 134,74 | 135,504 | 124,30 121,71 | 135,49 | 135,49 | 135,65 | 135,64 | 136,05 | 135,45 | 135,77 | 135,68 | 135,12
A(5-3-7) | 126,32 | 125,96 | 125,93 | 125,74 | 125,95 | 125,748 | 115,66 123,35 | 125,78 | 125,78 | 125,77 | 125,77 | 126,55 | 125,78 | 125,82 | 125,81 | 125,79
A(3-5-9) | 134,35 | 134,86 | 134,87 | 135,57 | 135,79 | 135,423 | 124,41 121,91 | 135,46 | 135,46 | 135,49 | 135,49 | 134,94 | 135,54 | 135,76 | 135,61 | 135,31
Dihedral Agilar (°)
D(1532) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,074 | 0,018 -0,001 15,989 | -31,345 | -0,061 | 0,043 | -0,044 | -0,013 | -0,007 | 0,075 | -0,054 | 0,097 | -0,004
D(5324) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | -0,026 | 0,019 0,001 -0,081 21,654 | 0,011 0,011 0,020 | -0,022 | 0,061 | -0,002 | 0,038 | -0,070 | -0,013
D(3241) | 0,000 0,000 0,000 | -0,033 | -0,048 | -0,001 | -15,885, | -3,196 0,043 | -0,061 | 0,012 0,048 | -0,090 | -0,072 | -0,006 | 0,016 0,025
D(2415) | 0,000 0,000 0,000 0,078 0,058 0,000 27,276 | -14,964 | -0,080 | 0,087 | -0,038 | -0,056 | 0,086 0,117 | -0,026 | 0,042 | -0,027
D(4153) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | -0,094 | -0,046 0,000 -27,313, | 29,140 | 0,087 | -0,080 | 0,051 0,042 | -0,047 | -0,118 | 0,051 | -0,087 | 0,018
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Tablo 4.8. Furan-Ti, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarina ait en kararli durumlart i¢in bulunan Mulliken yiik yogunluklari.

ua J”
PGS,
Etkilesme Konfigiirasyonlar1
Furan la 2a 2b 2c 3a 3b 3c 4a 4al 4b 4bl 4c 4cl Sa Sal 5b

Mulliken Yiik Yogunlugu
1| O |-0205]|-0,368 | -0,391 | -0,420 | -0,386 | -0,426 | -0,408 | -0,231 | -0,430 | -0,430 | -0,427 | -0,427 | -0,424 | -0,430 | -0,418 | -0,418 | -0,418
2 | C|-0291 | -0,307 | -0,260 | -0,265 | -0,262 | -0,263 | -0,449 | -0,342 | -0,269 | -0,269 | -0,272 | -0,272 | -0,274 | -0,268 | -0,274 | -0,273 | -0,259
3 | C|-0291 | -0,306 | -0,260 | -0,263 | -0,270 | -0,262 | -0,450 | -0,222 | -0,268 | -0,268 | -0,272 | -0,272 | -0,258 | -0,270 | -0,274 | -0,274 | -0,260
4| C|-0170 | -0,102 | -0,030 | -0,009 | -0,031 | -0,012 | -0,216 | -0,139 | 0,002 | 0,002 | -0,001 | -0,001 | 0,008 | -0,001 | 0,016 | 0,010 | -0,018
51| C]|-0,170 | -0,102 | -0,030 | -0,008 | -0,025 | -0,014 | -0,216 | -0,113 | 0,000 | -0,001 | 0,001 | 0,001 | -0,018 | 0,003 | 0,016 | 0,013 | -0,012
6 | H| 0279 | 0,286 | 0,262 | 0,263 | 0,259 | 0,263 | 0,231 | 0,281 | 0,261 | 0,261 | 0,260 | 0,260 | 0,263 | 0,261 | 0,258 | 0,258 | 0,262
7 | H| 0279 | 0,286 | 0,262 | 0,264 | 0,261 | 0,263 | 0,231 | 0,254 | 0,261 | 0,261 | 0,260 | 0,260 | 0,261 | 0,261 | 0,258 | 0,258 | 0,262
8 | H| 0284 | 0,297 | 0,267 | 0,273 | 0,260 | 0,279 | 0,197 | 0,263 | 0,277 | 0,277 | 0,278 | 0,278 | 0,289 | 0,275 | 0,269 | 0,271 | 0,271
9 | H| 0285 | 0,297 | 0,267 | 0,277 | 0,279 | 0,278 | 0,197 | 0,263 | 0,275 | 0,275 | 0,277 | 0,277 | 0,263 | 0,277 | 0,268 | 0,271 | 0,275
10 | Ti 0,020 | -0,292 | 0,088 | -0,088 | -0,040 | 0,109 | -0,075 | 0,196 | 0,196 | -0,077 | -0,130 | -0,097 | -0,040 | 0,387 | 0,448 | -0,283
11 | Ti 0,205 | -0,198 | 0,002 | -0,043 | 0,386 | 0,159 | -0,131 | -0,131 | -0,130 | 0,243 | 0,032 | -0,133 | -0,136 | -0,212 | 0,120
12 | Ti -0,024 | 0,387 | -0,101 | -0,043 | -0,044 | -0,140 | -0,077 | -0,191 | 0,196 | -0,063 | -0,059 | 0,292
13 | Ti -0,130 | -0,130 | 0,243 | -0,140 | 0,146 | -0,131 | -0,134 | -0,206 | 0,044
14 | Ti -0,173 | -0,090 | -0,277
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Furan-Ti, (n=2-5) etkilesme konfigiirasyonlarina optimize edilmis halleri IR- frekans
grafikleri Tablo 4.9.°da verilmistir. 2a konfiglirasyonuna bakildiginda baslangic
yapisin1  korumaktadir.2b ve 2c¢ konfigiirasyonuna bakildiginda birbirine yakin
geometrik yapiya, enerji degerine ve dipol moment degerlerine sahip olduklar1 Tablo

4.4., Tablo 4.5., Tablo 4.7. ve Tablo 4.9.’da goriilmektedir.

Baslangicta diizlemsel liggen yapidaki 3 atomlu Ti topagina merkezi {izerine gelecek
sekilde oksijen atomu topak {izerine olmak kosulu ile furan molekiilii topak
diizlemine dik bir sekilde yerlestirilmis olmasina ragmen her {i¢ spin durumu i¢inde
Tablo 4.9 devam 1 de goriildiigii gibi Ti topagmin furana dik diizlemsel yapisi
korunmadig1 goézlemlenmistir. 3b ve 3bl de ise en kararli durumlar i¢in hemen

hemen birbirine paralel ve Ti topaklar1 Tablo 4.9. devam 1 de goriilmektedir.

4a ve 4al konfigiirasyonlarinin elektronik geometrik yapilari ayni oldugu Tablo 4.4.,
Tablo 4.5., Tablo 4.7. ve Tablo 4.8.’de gozlenmistir. Tablo 4.9. devam 2’de de

geometrik sekillerin ayn1 oldugu gozlenmistir.

Tablo 4.9. devam 3 de 4b ve 4bl i¢inde 4a ve 4al deki gibi benzer durum tespit
edilmistir. Baslangi¢ kosullarinda {iggen piramit olarak alinan 4 atomlu Ti topagi
tepe atomu lizerine dikey olarak yerlestirilmis olan furan molekiiliinii 4a ve 4al deki
gibi donmesi en kararli durumuna etki etmedigi gozlenmistir. 4b ve 4bl de de
piramidin taban yiizeyli merkezi iizerinde dikey olarak yerlestirilmis furan

molekiiliiniin donmesi en kararli yapiyi etkilemedigi gézlenmistir.

Tablo 4.9. devam 4 te baslangi¢ sartlarinda kare yapi olarak alinan 4 atomlu Ti
topag1 merkezi iizerinde kenar ortayini kesecek sekilde ve kdsegen olacak sekilde
furan molekiilii dikey olarak yerlestirilmistir. Optimizasyon sonucunda en karali

yapilar ele alindiginda topagin diizlemsel yapisinin bozuldugu gézlenmistir.

Tablo 4.9. devam 5 te 5 atomlu kare piramit Ti topaklar {izerine yerlestirilmis olan
cok fazla bir farklilik gbzlenmemistir. 5b konfiglirasyonunda ise Trigonal dipiramit

yap1 her {i¢ spin durumu i¢in de korunmustur.
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Tablo 4.9. Furan-Ti, (n=2-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarina ait optimize edilmis halleri ve

IR-frekans grafikleri.
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Tablo 4.9. in devam 1
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Tablo 4.9. 1n devami 2
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Tablo 4.9. 1n devami 3
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Tablo 4.9. 1n devamu 4
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Tablo 4.9. 1n devami 5

oy (e |
IANAEEANNY.
D O e

T yrrepepepeyerigey
iEubhanys"
s CSoamd|
famamudui.

AP

b 1 T E
ta2 e T Ems
S fw3
ol !-3 |
e =t
] - 1
rmd &l S
LR .- 1
|.- - ] L.

LU L M W e m L o

Y YTy
LU T B I ]

EE%

B
« Tl
e

.
e e

< S “*1:;?1’ i s 5 — ——3?:;i,~=,
ER 11 R IR
i il ik 2
= mtﬁ:;l;:;h wm o1 om PLNRRIARIM S Mapppeiad ' = mm e :L;:;? P "

| sy (e
BANAEEAEN..

bsabibobsbidibinsd

v (e
SENuRNAENS.

T
e a0t
gt (Soawd |

LR LLEES

‘
i3
T
4k grea o, 011

NP TTTITEE
S T1i111T

) \agasn
ME OB M IR NN W W m

Y 1
= W @ v oW




Tablo 4.10. Furan-Ti, (n=1-5) Etkilesme Konfigiirasyonlarina en kararli hallerine ait
optimize edilmis halleri, LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 orbitalleri.
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Tablo 4.10 un devamu 1

&)

» g
) m
o W
& ‘ (. B D
» ...Uu =
=
<
" g
n » /M
A ® 9
y .

Alfa

2a

Beta

Alfa

39



Tablo 4.10 un devami 2
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Tablo 4.10 un devami 3
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Tablo 4.10 un devami 4
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Tablo 4.10 un devam 5
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Tablo 4.10 un devami1 6
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Furan-Ti, (n=2-5) etkilesme konfigiirasyonlarma en kararli hallerine ait optimize
edilmis halleri, LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 molekiiler orbitalleri Tablo
4.10. gosterilmistir. 1a konfigiirasyonu i¢in beta molekiilii orbitalinde Ti atomunun
HOMO HOMO-1 ve HOMO-2 molekiiler orbitallerinde furan molekiilii ile
karsilagtirildiginda benzer bag yapilarinda oldugu Tablo 4.10. da goriilmektedir.
Furan molekiillerine ait LUMO molekiiler orbitali la konfigiirasyonu i¢in alfa
LUMO orbitali ile ortiismektedir. Furan —Tiz 2a, 2b, 2¢ konfigiirasyonlarinda Tablo
4.10 devaml bakildiginda 2 Ti atomlu topak yapinin furan molekiilii iizerindeki
molekiiler orbital yapisindaki etkisi agik¢a gézlenmektedir. Ayn1 sekilde Devam 2 de
3a, 3b ve 3c iginde topak yapmin furan molekiilii iizerindeki molekiiler orbitali
etkiledigi gozlenmistir. Tablo 4.10. Devam 3, Devam 4, Devam 5 ve Devam 6
tablolarma bakildiginda, LUMO, HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 molekiiler

orbitallerinin 4 atomlu ve 5 atomlu topak yapilar tizerinde oldugu gézlenmistir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Furan molekiilii halkasi yapilan hesaplamalar sonucunda 3 spin carpani durumu

icinde diizlemsel yapisini1 korudugu tespit edilmistir.

Furan molekiilii Ti atomu ile etkilesimi sonucunda diizlemsel yapisin1 korumus ve
ayni zamanda Ti atomunun furan molekiiliniin geometrik yapisi ilizerinde yok
denecek kadar az bir etkisi gozlendi. Ti> topagi ile etkilesen furan molekiiliiniin 2a
bicimi i¢in diizlemsel oldugu 2b ve 2c¢ bigimleri i¢in de yaklasik olarak diizlemsel bir
geometride oldugu tespit edilmistir. Furan-Ti3 i¢in 3a bi¢iminde furan molekiiliiniin
diizlemsel oldugu soylenebilmesine karsin 3b ve 3¢ bi¢imlerinde Furan molekiil
diizlemi ve liggen bi¢iminde Ti3 topak diizlemi birbiri {lizerinde paralel yapida
bulundugundan dolay1 3b ve 3c i¢cin diizlemsel olmadig1 tespit edilmistir. Furan-Tis
ve Furan-Tis i¢in hemen hemen her bir konfigiirasyon i¢in diizlemsel oldugu

sOylenebilir.

Diizlemsel yapiin korundugu ve hemen hemen korundugu yani 3b ve 3¢ bigimleri
hari¢ diger big¢imlerde karbon atomlarinin hidrojen atomlar1 ile yaptiklart bag
uzunluklar1 korunmus furan molekiil yapisiyla hemen hemen ayni oldugu tespit

edilmistir.

3c haric diger her bir konfigiirasyon i¢in oksijen atomunun Mulliken yiik
yogunluguna bakildiginda negatif elektron yiik yogunlugunda 0,163 ile 0,222
degerler arasinda diigme gozlenmektedir. la bigimi ve furan halkasinin diizlemsel
yapida olmadig1 3b ve 3c big¢imleri hari¢ diger konfigiirasyonlarda oksijene yakin
karbon atomlarinin Mulliken yiikk yogunluklari sifira yakin degerlerde oldugu
bulunmustur. Bu karbon atomlarindaki furan molekiiliinde goézlenen negatif yiik
Mulliken yogunluklar: Ti topaklar ile etkilesiminden dolay1 oksijen atomu iizerine

gectigi tespit edilmistir.

5 atomlu kare piramit Ti topaklar {izerine yerlestirilmis olan ¢ok fazla bir farklilik
gozlenmemistir. 5b konfigiirasyonunda ise Trigonal dipiramit Ti topak yap1 her {i¢

spin durumu iginde korunmustur.
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Furan-Ti i¢in beta molekiilii orbitalinde Ti atomunun HOMO HOMO-1 ve HOMO-2
molekiiler orbitallerinde furan molekiilii ile yapilarda oldugu bulundu. Furan—Ti> 2a,
2b, 2¢ konfigiirasyonlarinda topak yapinin furan molekiilii iizerinde molekiiler orbital
yapisina etkisi tespit edildi. Ayn1 sekilde 3a, 3b ve 3¢ iginde topak yapinin furan
molekiilii iizerindeki molekiiler orbitali etkiledigi gozlendi. Furan molekiiliiniin 4
atomlu ve 5 atomlu topak yapilar ile etkilesimi sonucunda LUMO, HOMO, HOMO-

1 ve HOMO-2 molekiiler orbitallerinin topak yapilar lizerinde oldugu gozlendi.
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