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OZET

Doktora Tezi

Kuantum Kimyasal ve Molekiiler Dinamik Yontemler Kullanilarak (Statik
QM/PCM, QM/MM ve Dinamik QM/MM) Boyar Maddelerin Farkli Polariteye
Sahip Ortamlarda Sogurma-Isima Enerjileri ve Elektronik Yapi1 Hesabi

Caglar KARACA

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Ahmet ATAC

Sogurma ve emisyon olaylarinda ¢dzgene bagli solvatokromik ve Stoke’s kaymalarini
Indole molekiiliiniin metil siibstitiienti ve Coumarin molekiil tiirevlerinin Asetontiril
(ACN), Diklorometan (DCM) ve Siklohekzan (CHX) c¢ozgenleri i¢inde cam-
B3LYP/LR ve SS yontemleri kullanilarak arastirmalar yapilmistir. Ayni sekilde bu
molekiillerin sogurma ve emisyon spektralart ayni ¢ézgenler i¢cinde alinmis, polarite
artikca emisyonlarinda batokromik (kirmizi) bolgeye dogru kaydigin1 hem deneysel
hem de PCM/SS (non-eq) metotu ile gosterilmistir. Tiim ¢6zgen kaymalar1 polaritesi
en diisiik olan CHX gore referans alinmistir. Cozgenin polaritesi artikga SS metottu
LR metotuna gore daha iyi sonuglar verdigi goriilmistir. Bununla birlikte,
sogurmadaki deneysel kaymalar, CHX'e gore 0.17 nm ile 5 nm arasinda kalmstir.
Hesaplanan sogurmanin 2 nm'nin altina kaydiginda, L.R. teorisinden deneysel ile daha
iyi sonuglar alirken, bu fark 5 nm'ye yiikseldik¢e S.S. yonteminin daha dogru kaymalar
verecegi goriilmiistiir. Deneysel ve teorik hesaplamalardan elde edilen sogurma bant
sekillerinde benzerligi yakalamak ve hesaplanan durumlarin i¢ vibronik titresimini
isaretlemek icin Franck-Condon (FC) hesaplamas1 yapilmaistir.

Hesaplamali yontemlerde rijit molekiillerin dinamik emisyon olayini aydinlatmak ¢ok
zor yontemdir. Fakat son yillardaki teknolojik gelismeler deneysellerle elde edilen
sonuclara yakin gercek¢i bir modelin yapilmasini miimkiin kilmistir. Bu calismada
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gercekei bir yaklagima yapmak adina Hibrit yontem olan kuantum mekanik ve
molekiiler mekanik yontemleri birlestirip es zamanli ¢6zlimiine imkan sunan bir
simiilasyon teknigi gelistirilerek modellenmistir. Hibrit yontem sayesinde hedef
molekiilii ile onun etrafini1 saran ¢ozelti molekiilleri arasindaki etkilesimler verimli bir
sekilde hesaplanmistir. Bu baglamda COBRAMM arayiiz protokolii kullanilarak
mekanik seviyede AMBER, kuantum seviyesinde GAUSSIAN 16 AVX2 paket
programlari araciligi ile TIP3P su molekiilii icinde ve oda sicakliginda 50 nanometrelik
bir cap i¢inde su molekiileri mobil faz olarak ayarlanmistir. Es zamanli olarak
QM/MM hesab1 ile hem taban hem de uyarilmis durumda tiim sistem optimize
edilmistir. S1 optimizasyonu 120 dongii i¢inde tamamlanirken, SO optimizasyon
dongiisii baz1 su molekiillerin ani librasyon hareketlerinden kaynakli hesaplama
sireleri uzamistir. Boylesi durumlarda optimizasyon RMS/D degerleri kaosa neden
olmasi nedeniyle mobil fazlarin sayilart azaltilmistir. Optimizasyon igleminden sonra
sistemin SO-S3 arasindaki dort enerji 150 ile 200 femtosaniye (fs) zaman araliginda
hesaplanmistir. Ultra hizli zaman araliginda hesaplanan bu degerler sayesinde ¢oziicii
molekiiliiniin fiziksel olarak hedef molekiilden nasil etkilendigi ve aralarindaki
etkilesmeleri agiklamak i¢in ortalama zay1f etkilesim analizi (aRDG) ve radyal dagilim
fonksiyonlart (RDF) hem tek hem de ¢ok boyutlu olarak hesaplanip aciklanmistir.
Dinamik siire¢ boyunca taban ve uyarilmis enerji durumlarindaki dalgalanmalardan
yola ¢ikarak sogurma ve emisyon enerjileri, spektrum sekline doniistiiriilmiistiir. Her
yontemin birbirine gore {istiinliigli ve eksik yanlar1 tartisilmasinin yani sira hibrit
yontemin istatiksel bir yorumla daha iyi sonuglar verdigi kaydedilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sogurma/Emisyon, Lineer Tepki (LR ve SS), TD-DFT, PCM,
SCRF-QM/MM MD

2022, 259 sayfa
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Absorption-Emission Energies and Electronic Structure Calculation of Dyes in
Solvent with Different Polarity Using Quantum Chemical and Molecular
Dynamic Methods (Static QM/PCM, QM/MM and Dynamic QM/MM md
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The absorption-emission solvatochromic and Stoke’s shifts have been used investigate
for methyl substituent of indole (I) embedded acetonitrile (ACN), dichloromethane
(DCM) and cyclohexane (CHX) solvents by using the CAM-B3LYP Linear Response
(L.R.) and State Specific (S.S.) model. The absorption and emission spectra recorded
above-cited solvent and bathochromic (red) shifts are observed for emission spectra in
accordance with calculated PCM/S.S(non-eq) model in polar solvent medium.
Experimental solvatochromic shifts have been compared by S.S. and L.R. models for
emission and absorption energies compared to weakest polarity solvent CHX. As the
polarity of the solvent increases, the State-Specific model has given better results for
fluorescence emission shifts when compared by L.R. theory. However, the associated
experimental shifts in absorption were between 0.17 nm and 5 nm relative to CHX.
When the computed absorption shift under 2 nm, the L.R. theory get better results with
experimental while the S.S. accurate shifts have been computed as this value rises
towards Snm. The TD-DFT/CAM-B3LYP-PCM/LR and SS model are in very good
agreement with experimental shifts. The results show that LR and SS calculations have
been consistent as the location of methyl in the molecule has changed and provided
more reliable estimate of solvent shifts. Due to the experimental absorption band
shapes were found to be in disagreement concerning theoretical, it encouraged us to
model overlapping vibronic band shapes based on non-polar and polar solvent effects.
This Franck-Condon analysis allowed to rationalize absorption shapes visually similar
to UV.
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Computational dynamic emission spectroscopy in rigid medium solvents is a very hard
technique. But in recent years, technological improvement makes realistic models
capable of experimental observables is possible. In this study, we have improved a
successful simulation strategy in excitation and emission energies using hybrid
models. The selected high layer target molecules and low and mobile layer water
molecules are optimized with together. The hybrid QM/MM level is a powerful tool
to efficiently is described the interactions of a molecule with its solvent medium. In
this context, we simulate static and dynamic excited and emission spectra using
COBRAMM interface protocol at the BALYP/AMBER using Gaussian 16 AVX2 for
rigid solvent models, TIP3P models are used within the mobile MM layer up to 50
nanometers radius away, for methyl derivatives of indole to a room-temperature. The
QM/MM optimization calculations give us reliable structures both ground and excited
states. Energy fluctuation of systems involves four states starting on the SO-S3,
computations have been carried out by the same level for 150-200 femtoseconds.
These calculated processes in ultrafast time scale have been explained how the
evolution of excited and emission spectra when solvent molecules are movable. SO
and S1 geometry optimization of molecule in water droplet consisting of 500 TIP3P
water are computed B3LYP/6-311++G(d,p) basis set and all low and mobile layer data
was obtained Amber GAFF force field. S1 state geometry is converged approximately
within 120 optimization cycles while the SO optimization cycle taken a long time
because of some water libration movement. Due to this libration motion caused chaos
at the RMS/D value, the number of mobile molecules has been reduced from the
optimization steps. The energy saved in each trajectory result has been converted to
UV and emission spectra using statistical Kernel distributions.

Keywords: Emission, linear response, state specific, TD-DFT, PCM, SCRF. QM/MM
MD

2022, 259 pages
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1. GIRIS

Uyarilmisg elektronik durumlarin statik ve dinamik 6zelliklerinin derinlemesine
anlasilmas1 teknolojide ve biyolojide bu alanda ugrasan bilim insanlarinin
caligmalarindaki gelisim gostermesi agisindan son derece onemlidir [1-6]. Floresans
deneyleri, floresans ve fosferans spektroskopisiyle uyarilmis durumlarin 6zellikleriyle
ilgili caligmalar yapan bilim insanlarinin kullandigi, giiclii deneysel tekniklerin
basinda olmustur. Son yillarda zaman-¢6ziimlii ultra hizli (time-resolved ultrafast
system) spektroskopilerin gelismesinden kaynaklanan avantajlarindan dolayz,
kiiciik/orta boyutlu organik molekiillerden kompleks makro molekiiler sistemlere
kadar, uyarilmis durumlarin dinamik etkisini aydinlatilmasi noktasinda spektroskopik
yontemler bir temel olusturmaktadir [2,3,7]. Ancak bu sistemlere, ¢ozelti ortami1 dahil
edildiginde sogurma (absorpsiyon) ve emisyon enerjilerini kuantum mekanik
hesaplamalar kullanildiginda ciddi ek yiik ve problemler getirmistir [8§—10]. Bu
hesaplamalarda eger dis cevre faktorlerini, yani cozelti etkilesimi, goz Oniine
alinmadig1 takdirde hesaplama yonteminin sonuglarin dogrulugu yetersiz olacaktir.
Aslinda reel bir sistemin her bir dinamik adimu1 bir s1v1 ortam i¢inde gerceklesmektedir.
Bunlara biyolojik sitemlerden o©rnek verirsek; DNA ve proteinler [11-13]
reaksiyonlart bir ¢ozelti (su) ortaminda gerceklesmektedir. Eger kuantum mekanik
hesaplamalara cozgenler eklenerek modellenirse, dalga fonksiyonuna etki eden
Hamiltonyenin ¢oziilmesi gereken integrasyonlarin sayist olduk¢a artmis olacagindan,
hesaplamalar yillarca siirecek ek zaman-kaynak ihtiyact doguracaktir. Boylesi
modellemede kullanilan fonksiyonun limitler1 de disiiniildiiglinde, dalga
fonksiyonunun ¢oziimii imkansiz hale gelecektir. Cézgen molekiillerini kullanmak
yerine, ¢ozgenlerin olusturmus oldugu Ortiik parametreleri hem fiziksel hem de
kimyasal olarak bilesenlerine ayirmak miimkiin hale gelmistir [14]. Bu yaklagim
metodunda ¢ozgenlerin bir ortamla temsil edilmesi hedef alinmistir. Bu ortamlar
yogunluk fonksiyonel teorisi gibi metotlar kullanilarak hesaplanabilen karbon
aromatikligi, hidrojen asitligi ve bazikligi, elektronegatif halojen ve hesaplamalarinin
¢ikis noktasi olusturan SCRF yontemidir [10,15,24-28,16-23]. Bu yontem c¢ozelti
ortammin sabit ve dinamik dielektrik katsayilarin niimerik degerleriyle
modellenmesine karsilik gelir. S6z konusu niimerik degerler ile analitiksel
yaklagimlarin modellenmesi Gaussian 16 (AVX2) igine kodlanip calisma

yaymlanmistir [29,30]. Bu makaledeki yontem tez icindeki c¢alismanin bir



motivasyonudur. S0z konusu ¢ézgen ortamimin olusturdugu reaksiyon alani
kullanilarak, hem taban hem de uyarilmis durumlarin kutuplanabilir stirekli modeli
(PCM) [10,14,37,38,23,29,31-36], hem yiik hem de dalga fonksiyonundaki niimerik
¢Ozlimsiizliikk limitleri bertaraf edilmis olacaktir. Yani disaridan binlerce ¢dzgen
molekiillerinin kuantum mekanik seviyede hesaplanmaya dahil etmek yerine, sadece
cozeltilerin molekiiler elektrostatik potansiyellerinin (MEP) degisimiyle etkilesebilen

bir dielektrik alan i¢inde, pertiirbe sistem, olusturulmus olacaktir.

Dinamik bir emisyon olaymin deneysel olarak gerceklesen tiim basamaklar
asagidaki Sekil 1.1.°de temsili olarak gosterilmistir. Mor renk bir kavite i¢indeki
hesaplanacak olan molekiilii temsil etmektedir. Molekiiliin etrafini saran agik mavi ve
kirmiz1 ise dipol momentine gore yonelmis olan ¢dzgen molekiilleridir. Taban
durumunda molekiiliin dipol momenti ¢dzgen ile denge halinde etkilesmektedir. Eger
disardan hv kadar tek bir foton sogruldugunda, molekiil/cozgenin ¢ekirdegi
elektronlara nispeten agir oldugundan dolay, ilk 6nce molekiillerin dipol momenti ile
etkilesecektir. Bu silire¢ femtosaniye mertebesinde gerceklestiginden dolayi, sadece
¢cozgenin hizli bilesenleri olarak adlandirdigimiz kisimlar bu zaman araliginda tepki

verecektir. Sekil 1°deki dinamik siire¢ basamaklari analiz edecek olundugunda;

1. Adim: Dengede olmayan durumlarin etkilesimleri olarak adlandirilir. Ciinkii
molekiiliin uyarilmis yiikk yogunlugu sadece hizli bilesenler etkilesmis ve kalan

kisimlar etkilesmek i¢in yeterli zaman bulamamastir.

2. ve 3. Adim: Cozgenin diger yavas bilesenleri, yani ¢dzgen molekiillerinin
oryantasyonu ve molekiiler donii gibi fiziksel hareketlerin relaksasyonu ve molekiiliin
cekirdegindeki geometrik dengelenme bu zaman araliginda olmaktadir. 3. Basamak

sonunda tiim bilesenler denge halindedir.

4. Adim: Bir foton yayimlayarak emisyon olay1 gerceklesir. Bu olay 1. Adimdaki
gibi dengesiz durumlarin etkilesimleri olarak adlandirilir. 1. adimdan farki, bu sefer
molekiil taban duruma dondiigiinden dolay1 ¢6zgenin hizli bilesenleri taban durumdaki
yuk yogunlugu ile etkilesmesi gerekmektedir. 5. ve 6. adimlar, baslangi¢c geometrisine

donmek i¢in 151n1msiz ig titresim gecisleridir.[15,39].



Sekil 1.1. Cozelti ortamindaki molekiiliin taban ve uyarilmig durumlarin dipol

momentlerinin degisimi.

Bu siireclerin deneysel olarak izlenmesi ultra hizli femtosaniye lazerlerin
kullanildigr kompleks diizenekler ile ancak aydinlatilabilir. Calismanin hedeflerinden
biri de bu dinamik siirecin her bir adiminin 6énce kuantum kimyasal(QM) daha sonra
molekiiler makanik (MM) kimyasal ile birlestirecegimiz molekiiler hibrit hesaplama
yontemleri kullanarak modellemesini yapmaktir. Ozellikle renk veren sivilarda
¢Ozgenin polaritesi degistikce hem s1vinin renginde degisme olurken bunun bir dogal
sonucu olarak sogurma ve emisyon piklerinde polariteye bagli bato- ve hipso-kromik
kaymalar meydana gelmektedir. Bu kaymalar 6nem arz ettiginden dolay1 7 basamakl
modellemede bu degerlerin deneysel kaymalari tahmin etmedeki niimerik basarisi

istatiksel agidan arastirilip yorumlanmistir.

Cozgen icinde sistemi disaridan bir dalga (optik) ile pertiirbe ettigimizde sistem
dinamik ve lineer bir tepki verecektir. Bu olay hesaplama yonteminde kullanilan
teoriyi aydinlatilmasi agisindan 6nem arz etmektedir. Cozgenin serbestlik dereceleri

zamana bagl sekilde iki farkli duruma ayrilabilir.

1) dengesiz durum/siire¢ ki buradaki etkilesimler sadece ¢6zgenin elektronik
polarizasyonuyla, uyarilmis durumdaki elektron yogunlugu arasindaki

etkilesmedir. Cozgenin donii gibi (yavas tepki) geometriksel etkilesimleri



¢ozlinen maddenin taban durumundaki elektron yogunlugu ile

etkilesmektedir. Bu yiizden bu kisma dengesiz (non-eq.) denir.

ii) denge durumu; burada ¢ozgenin tiim hizli ve yavas bilesenleri
(polarizasyon ,geometrik hareketler ve rotasyonel gibi) taban veya
uyartlmis  durumlarin  tiimiinde denge halinde olacaktir (eq.)
[14,15,24,37,38,40,41]. SCRF-PCM model bu iki dinamik olay1 yukarida
bahsettigimiz gibi iki dielektrik sabitiyle tanimlar. Bu model, non-eq.
durumlarin hizli tepki veren kisimlari i¢in optiksel frekansa bagli ¢oziimler
tiretirken, eq. durumlari i¢in kirtlma indisinin karesiyle dogru orantili olan

bir dielektrik sabiti kullanarak sonuca ulasir.

Eger ¢ozeltinin hizli olan serbestlik dereceleriyle, taban durumundaki elektron
yogunlugunun yavas olan serbestlik dereceleri etkilesiyor ise, sogurma enerjisi

asagidaki denklemlere gore hesaplanir.

AGaps = G(2)neq 2 G(])eq (1 .1)

Bu olay adiyabatik ger¢eklesen bir 1g1ma ise

AGem= GPpeq- GVeq (1.2)

Eger uyarilma olay1 adiyabatik olmayan bir sekilde ger¢eklesiyorsa;

AGem= GP, - Gy, (1.3)

Femtosaniyeden nanosaniye mertebesine kadar tanimlanan dinamik siirecler
SCRF yontemi ile 7 basamakta modellenmistir. Her basamak, olay gerceklesirken o
anin bir goriintlistinii veya fotografin1 cekmeye benzetilebilir. Bu baglamda, zamana
bagli yogunluk fonksiyonel (TD-DFT) teorisi kullanilarak, ¢6zgen etkisi altinda
stirekli kutuplanabilir bir dielektrik alan i¢cindeki molekiil i¢in dengede ve dengede

olmayan uyarilma ve taban durum enerjileri detayl1 olarak analiz edilmistir.

(Cozgen polaritesine bagli olarak, dielektrik ortamin Stokes kaymalari iizerine

etkisini tanimlamada Hibrit Yogunluk Fonksiyonellerin basaris1 test edilip ve



yorumlanmigtir. Uyarilma sonrast molekiillerin baglangi¢c simetrilerini bozabilirler.
Boyle bir durum ile karsilasildiginda acaba kirilan simetrinin ¢6zgenin polaritesiyle ne
kadar iligskili olup olmadigi 6nemli bir arastirmadir. Boyle bir durum ile
karsilasildiginda 3-Boyutlu molekiiler potansiyelleri, dogru ve kararli yap1
bulunduktan sonra hesaplamaya diizeltilmis simetri ile devam edilmesi gerekmektedir.
Caligmalarimizda, deneysel ve teorik emisyon ve sogurma spektrumlarinin
solvatokromik kaymalari, ¢06zelti etkisinin de dahil edilmesiyle, TD-DFT/cam-
B3LYP-SCRF ile birlesen PCM-LR/SS [1,22,36,38] yontemleri kullanilarak

aragtirmalar yapilmistir.

Enerji seviyelerinin ve kaymalarinin belirlenmesinden 6te, UV spektrumlarinin
detaylarin belirleyebilmek i¢in Franck-Condon (FC) analizi de yapilmistir. Dogrudan
yapilan bir TD-DFT enerji hesabi sonucunda elde edilebilecek bir UV spektrumda
mavi cubuklar ile belirlenen dipol gegisleri tanimlanamayacagindan, deneysel
spektrumdan oldukc¢a uzak bir sonug elde edilebilir. Bu anlamda FC analizi biiyiik

onem arz eder.

Buraya kadar olan kisim ¢alismanin ilk asamasini teskil etmektedir. Ikinci
asamada dinamik siiregleri daha iyi yansitacagi dngoriilen hibrit sistemler (kuantum
mekanik+molekiiler mekanik) tasarlanmistir. Molekiiliin ve ¢6zgenin olusturdugu
dielektrik ortam Ortiikk modelde hesaba katilirken, hibrit modellemede hem molekiil
hem de onu c¢evreleyen c¢ozgen molekiilleri sistem icinde kurgulanir. Hibrit
modellemede ¢cozgen molekiillerini molekiiler mekanik seviyede, hedef molekiil ise
kuantum mekanik seviyede hesaplamalar1 gerceklestirildi. Hibrit yontemde ph ve
diger zayif etkilesimlerden kaynakli etkilesimlerin hatalarini minimize etmek igin
protik polar ¢oziicli olan su ¢dzelti ortami tercih edilmistir. Bu kismi agiklamak
gerekirse, ortiik modelin, hesaplama is giicii ve pratikliginin olmastyla birlikte, ¢ozelti
ortam1 dielektrik ortam iginde modellendiginden dolay1, molekiiler i¢i etkilesimler, ph,
sicaklik gibi faktorlerinde sogurma ve emisyon enerjilerini tahmin etmede yetersiz
kalmaktadir. Bu etkilerin hesaplanmas1 Hibrit yontem kullanilarak miimkiin
olmaktadir. Boylelikle iki modelin beraber kullanilmasini her ikisinin de avantajlarinin

yararlanilmasini saglamistir.

Tez kapsaminda N-Metil-Indole ve Coumarin (103, 6H, 153, 343) veren sivilari
kullanilarak statik QM/MM ve dinamik QM/MM MD sogurma ve emisyon



enerjilerindeki  Stoke’s kaymalar1 belirlenecektir. Iki model birbiri iginde
karsilastiriimalar1 yapilarak ORTUK ve HIBRIT modellemelerin basarilar1 ve eksik
kaldig1 kisimlar detaylandirilda.

Hesaplamali spektroskopik yontemler deneysel olarak elde edilen verileri analiz
etmede ve onlar1 daha iyi yorumlamada ¢ok gii¢lii bir ara¢ haline gelmistir [16,42].
Hesaplamali yontemlerdeki dogruluk seviyesi ve hassasiyetini artirmak icin
molekiiliin ¢evre faktorlerini katkisini hesaplanmak 6nemlidir. Bunun yani sira ¢ozgen
ve ¢ozelti ortamin1 modellemede hem fiziksel sartlarin modellenmesi hem de analitik
olarak uygun bir modelleme secilmesi son derece 6nem arz etmektedir. Ozellikle
fiziksel sartlarin modellenmesindeki ¢ozeltiler arasinda etkilesimlerin tanimlanmast,
secilen analitik kuantum mekanik veya molekiiler mekanik yontemden daha onemli
bir basamaktir. Ciinkii; c¢ozelti modellemesinde yapilacak bir hata secilen

fonksiyonellerin ne kadar giiclii olmasin 6nemini yitirecektir.

Cozeltilerin modellemesindeki en hizli ve pratik yontemlerin baginda kuantum
mekanik yontemler (PCM) [43] gelir. Cézgenlerin ve sivilarin fiziksel ve kimyasal
modellemelerini gelistiren arastirma gruplar1 bir¢cok alternatif PCM model ve
hesaplama algoritmalar1 ortaya koymustur. Agirlik olarak bu modeller, molekiiler
dinamik (MD), Kuantum mekanik (QM) ve Monte Carlo (MC) simiilasyonlar1 altinda
yaklagik olarak karsilagtirmali bir sekilde ¢ozmeye calismislardir. 1934-1936 [15]
(Onsanger ve Kirkwood) 1934-1936 yillar1 arasinda temelleri atilan SCRF [15,29,49—
55,34,39,40,44-48] yontemi, calismalarda karsimiza c¢ikan en yaygin modelleme
teknigi olmustur. S6z konusu QM/SCRF yontemine en biiylik katkiy1r saglayan ve
PCM olarak adlandirilan dielektrik modeller kullanilmasiyla, ger¢ege yakin ¢oziimler
elde edilmistir. Gelistirilen bu modelde her bir ¢dzgen molekiiliinii ayr1 ayr1 birer
molekiiller yap1 olarak tanimlamak yerine, onlar1 bir dielektrik ortam iginde

tanimlanmistir (ORTUK Model).

Bu modelin en biiylik avantaji hesaplama maliyetlerin artmasi (zaman,
fonksiyonellerin limitleri) yerine sadece ¢oziicii icindeki molekiil kavitesiyle etkilesen,
basit ama etkili bir yaklasim metoduyla ¢oziimler getirmsidir. Boylelikle ab-initio
yontemindeki hesap maliyeti ve yiikiinii azaltacak olan ¢6zgenin, tek tek tanimlanmasi

yerine polarize edilebilir bir siirekli alan i¢cinde modellenip hesaplanmasinin 6nii



acilmigtir. Cozelti ortaminda emisyon gibi dinamik olaylarin da modellenebilecegi

mevcut ¢alismalarin odagindadir.

Yukarida bahsettigimiz yontem motivasyonu yani sira, ¢alisma siirecinde hipotez

olarak belirledigimiz 6rtiik model ile ilgili su sorularin cevaplar1 aranmustir.

l.

Gaz fazinda temel elektronik uyarilmalarin ¢ézliimlemesi rutin bir isleyis
halinde iken, dinamik siireclerin ortam etkileri de hesaba katilarak

tanimlanmasi da kolaylastirilabilir mi?

Cozgen molekiilleri de kendi i¢cinde protik ve aprotik ¢ozeltiler olarak iki kisma
ayrilir. Floresans olayinda eger aprotik bir ¢ozgen kullanildigi takdirde ve
cozgenlerin polaritesi PCM i¢inde degistikce Stokes kayma miktarlar1 dogru

bir sekilde tanimlanabilecek midir?

Protik ¢ozeltiler kullanilirsa bu yontemler neden dogru sonu¢ vermemektedir?
Acaba unutulan protik cozeltilerde hidrojen etkilesmesi veya diger zayif

etkilesimlerden kaynakl fiziksel etkiler olabilir mi?

Ortik modellemede ¢ozgen molekiilleri fiziksel olarak sistemde
bulunmadigindan zayif etkilesimler ihmal edilir. Bu etkilesimleri hesaba
katacak bir yaklasim ise Hibrit yontemidir. Hibrit yonteminde, dinamik

uyarilma ve emisyon olaylari ile bir hesaplama nasil modellenebilir?

Yukaridaki ortaya konulan hipoteze, 4 farkli ¢c6ziim yontemi ile cevap aranmustir.

1.

QM/PCM (ORTUK): Hedef molekiiliiniin kavitesiyle dielektrik model ortami

ile etkilestirmek,

QM/PCM (ORTUK) + COZGEN MOLEKULLERI: 1. Yonteme ek olarak
protik bir ¢ozelti icin temsillemede, molekiil etrafina elektronegatifligi yiiksek
olan azot, oksijen gibi atomlarla etkilesim halinde olan birka¢ ¢bzgen

molekiiliinii agik olarak eklemek,

QM/MM Statik (HiBRIT): Cozgen molekiillerini molekiiler mekanik
seviyede acik olarak, hedef molekiiliinii ise kuantum mekanik seviyede tutarak

cozmek,



4. QM/MM MD (HIBRIT): Uciincii maddedeki statik coziimlemelerin yerine,

olay1 femtosaniye saniyeden nanosaniyeye uzanan bir siiregte takip etmek.



2. GENEL BILGILER

2.1. Cok Elektronlu Dalga Fonksiyonu

2.1.1. Yaklasik Metotlar

Cok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin gergek bir ¢oziimiinii su
anki teknoloji ve bilgi birikimlerinizle ¢6zmek imkansiz oldugundan yaklasik metotlar
kullanarak ¢ozlimler aranmaktadir. Bu boliimde calismada kullanilan Lineer Tepki
hesaplamalar1 analitik olarak nasil modellendigi en bastan detaylica ¢ok elektronlu
atom ve molekiillerin dalga fonksiyonun ve Hamiltonyenin yazilmasindan
baslanilarak tiim ekosistem tartisilacaktir. Bu kisimda denklemler genel hatlar ile
verilmek yerine basamaklarin tartisildigi bir 6riintii kurulmustur. Eger modellemenin
analitik yaklasimi tam anlasilmaz ise LR ve SS dedigimiz hesaplar sadece niimerik bir
hesaptan 6teye gidemeyeceginden, kor hesaplama ve ¢ikan bir hata bilimsel olarak

askida kalacaktir.

Burada H operatorii Hamiltonyen operatorii, E ise molekiiliin toplam enerjisi,
|@)’de sistemi tarif eden dalga fonksiyonudur. Molekiiler sistemde elektron sayisi N

ve ¢ekirdek M olarak temsil edildigini diisliniirsek,

Ornek olarak sistem iki tane cekirdek ve iki elektronlu bir sistem olsun.

o ~
.’ RAB \ ~.

Sekil 2.1. iki elektron ve ¢ekirdekli bir sistemin vektdrel gosterimi.



Bir sistemin zamandan bagimsiz Hamiltonyeni rolativistik hareketler goz

Ontine alinmazsa;

H|®) = E|D) (2.1)

N — elektron i,j,k, Fi = (xi,yi,Zi)
M- Qekirdek A,B,C, FA = (xAryAPZA)

Analitik denklem olarak bir Hamiltonyen operatoriinde sistemdeki tiim enerji
parametrelerinin toplami ile ifade edilir. Yukaridaki Sekil 2.1°e gore en az iki tiir
etkilesim modellenebilir. Bunlardan ¢ekirdegin ve elektronlarin kinetik enerjileri ile
cekirdek-cekirdek potansiyel enerjisi, ¢ekirdek-elektron enerjisi ve elektron-elektron
arasindaki potansiyel etkilesimdir. Diger etkilesimler simdilik g6z ardi ettigimizde

sistemin Hamiltonyeni;

ﬁ = T + ]7 = TN + Te +VNN + VNE +[7ee (2.2)

T kinetik enerji operatorii; V: Potansiyel enerji operatorii

v M 2.3)
DI
A=1B=A+1 0 4B
M N M N
Z,e? e?
+ZZ47TE T _ZZ4HE T
A=11i=1 oA S i= 0%y

Yukaridaki denklemdeki potansiyel yaklasim Coulomb potansiyelidir.

Denklemi daha sade bir formda yazmak i¢in atom fiziginde atomik birimler (a.u.)
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kullanilir. Tiim hesaplamalarda aksi sdylenmedigi takdirde Hartree atomik birimleri

kullanilacaktir. Indirgenmis birimlerin birkac1 asagidaki gibidir.

1 Hartree = 627.5095 kcal.mol™! veya 27.2114 eV
1 a.u. (Elektrik alan) = 5.142206 x 1011 V-m!

1 a.u. kiitle (me) = 9.109 x 10‘31kg

1 au. 4m €,=1.113x 10'°C¥Im

1 a.u. elektron yiik = 1.602 x 107 C

Yukaridaki tlim birimleri “1” atomik birim (a.u.) olarak esitleyip tekrar

yazarsak;
1 5 7 1 Z
- A 4Zp
A== aVi-) W+t 4 ) —+) 3 @4
A=1 i=1 ia M i<j Y ia AB

1 Nolu denklemin tek ¢ekirdek ve iki elektronlu sistemlerde tam bir ¢oziimii
imkansiz hale gelmektedir. Bu yilizden bazi kabullenmeler yapilmistir. Born-
Oppenheimer [56] ¢ekirdegin hareketinin elektronun hareketine kiyasla ¢ok yavas
oldugundan yukaridaki Hamiltonyen denklemindeki ilk ifadenin degerini sifir olarak
alarak almistir. Boylelikle Hamiltonyen bir dalga fonksiyonunu etki ettiginde 5
terimden sadece 4 tane terim kalmistir. Yukaridaki denklemin en sonundaki Za ve Zg
baglh iki cekirdek arasindaki potansiyel enerjide sabit alinir. Bunun nedeni Born-
Oppenheimer eger cekirdegin hareketini sifir olarak Kabul ettiginden iki c¢ekirdek
arasindaki mesafede de bir degisiklik olmamas1 gerekir. Rag = sabit oldugundan, 1.

denklemin soldan ket’iyle ¢arpilidiginda,

<1P|VNN|‘P) = VNN(qjlqj)
(2.5)
= Vyn

Boylelikle bir parametre daha eksildiginde c¢oziilmesi gereken cekirdek
elektron arasindaki potansiyel etkilesimle, elektronlarin kinetik enerji ifadeleri olur.
Burada elektronlar modellenirken spin durumlarini dalga fonksiyonu i¢inde ifade
etmedik. Dalga fonksiyonu en az bir elektronlu ifadesi orbital olarak isimlendirilir. Bu
orbitaller iki kisimda; dolu (occupied) yani orbitallerinde elektronlarin oldugu veya

sanal (virtual) orbitallerinde elektronlarin bulunmadigi durumlardir. O halde

11



zamandan bagimsiz dalga fonksiyonunda konum degiskenin yaninda spin durumlari

vardir. 7; = (x;, y;, Z;) buna ek olarak w; spini.

Spinler w = |a) “spin yukar1’ veya w = |8) ‘spin asag1’. Hem spinleri hem de

uzaysal konumlari bir arada ifade etmek i¢in;

J_C)i = (?l',Wi) (2.6)

Spinlerdeki ortonormallik sartindan

(ala) =1
Bl =1 2.7)
(a|p) = (Bla) =0

Spin orbital dalga fonksiyonu hem orbitallerin uzaysal hem de orbitallerin spin

fonksiyonlar1 cinsinden birlestirerek yazilirsa,

X)) = ¢(F)a(wy) (2.8)

Artik yukaridaki sisteme 7;'deki koordinatlara iki durum eslik edecektir. Spin

yukar1 ve spin agsagi durumu.

¢(71)|a)

S()IB) @9

x(%) = {
Pargaciklar, ayirt edilebilen veya ayirt edilemeyen olarak iki gruba ayrilirlar. Klasik
mekanikte tim parcaciklar kiitlelerinden, renginden vb. sekilde ayirt edilebilmeleri
miimkiindiir. Fakat tim fiziksel ozellikleri aynmi olursa bu defa faz uzayindaki

yoriingelerine bakilmas1 gerekir.
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Sekil 2.2. Ayirt edilemez parcacik benzetimi.

Iki tane tiim fiziksel &zellikleri ayni olan kiiresel bir cisim diisiiniiliirse bu
cisimlerin yoriingelerini takip ederek hangi cismin hangisi oldugunu ayirt etmek
miimkiindiir. Fakat elektronlar i¢in baktigimizda tiim elektronlarin yiikleri, kiitleleri
aynidir. Yukaridaki cisim yerine 1 ve 2 numarali elektronlar olsaydi konum ve

momentum belirsizliginden es zamanl olarak bunlarin yoriingelerini takip etmek

miimkiin olmazdi. Bu iki elektronun dalga fonksiyonlarini dalga paketi olacak sekilde

oOnerilirse;

Y(1,2) = Yo (D (2) (2.10)

Yukaridaki iki parcaciga ait dalga fonksiyonu test edilirse, iki parcacik degis
tokus yaptiginda

a—1 ‘den a—2 ‘ye
b—2’den b—1 ‘ye

Konulup tekrar dalga paketi yazilirsa

Y(2,1) = ¥a(2)p (1) (2.11)
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Y(1,2) # ¥Y(2,1) oldugundan iki elektron birbirinden ay1rt edilebilen pargacik

oldu. Bu iki elektron tipa tip ayn1 oldugundan birbirinden ayirt edilememesi gerekir.

O halde hatali olan kisim, olusturulan dalga fonksiyonu paketidir. Tekrar bir dalga

fonksiyonu tasarlandiginda;

W(1,2) = 5 [a(D¥5(2) £ Pa(2)p(1)] (2.12)

Ayni islemi tekrar degis tokusu yazilirsa,

a—1 ‘den a—2

b—2’den b—1

Y1) = % [¥a (2)Y5 (1) £ Pa (1)1, (2)] (2.13)

olur ve ¥(1,2) = ¥(2,1) oldugundan iki pargacik ayirt edilemez olur. Sadece burada

isaret farki vardir.

Y(1,2) = + ¥W(2,1) Simetrik Dalga Fonskiyonu (2.14)
Y(1,2) = —¥(2,1) Anti-simetrik Dalga Fonksiyonu
S6z konusu Pauli Disarlanma Tlkesi anti-simetrik pargaciklara uygulanr.
. . . 1
Fermiyonlar i¢in dalga paketi: W(1,2) = % [V (DY (2) — 2.15)
Ya(2)Y5 (D]
. . 1

Bosonlar i¢in dalga paketi: Y(1,2) = 5 [Ya(DYp(2) + (2.16)
Ya(2)Y5 (D]

Pauli Disarlama llkesi bize sunu ifade eder; iki fermiyonu ayni kuantum
durumunda olamaz. Bundan dolay1 iki spine sahip orbital dalga fonksiyonunda spin
durumlar ortoganeldir. Eger sistemde ti¢ elektrona sahip bir fermiyon olsayd: dalga

fonksiyon paketi denklen 2.17°de gosterildigi gibi yazilirdu.,
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1

¥(1,2,3) = N

[V (D, (2)10c(3) — Ya(D5(3)3c(2)

+ Ya ()P (DY (3) = Ya(2)10p 3 (1)
+ Y)Y (DYc(2) — a3 (29 (D]

(2.17)

e

Her elektron yeri degistiginde isaret degismektedir. Eger sistemde N tane

elektron olsaydi normalizasyon sart1 denklem 2.18 gibi gibi olacakti.

N N! 1
- e (2.18)
elektron terim /N1

2.1.2. Hartree Carpimi

Hangi elektronun hangi orbitalde oldugunu ancak anti-simetrik dalga

fonksiyonuyla bulabilecegimiz yukarida tartisildi. Simdi bir yaklasim daha yaparsak

~

V.e = 0 olsun. O halde etkin Hamiltonyen,

N
iH=- z h; (2.19)
=1

A

Burada h(i) elektronun kinetik enerjisi ve elektron-¢cekirdek arasindaki

etkilesimdir.

h; = _EV'Z -y = (2.20)

Operatore spin-orbital dalga fonksiyonu etki ettiginde orbital enerji 6z

degerlerini disar1 ¢ikartir.

hX(%) = eX(%) (2.21)

Elektronlar arasindaki degis-tokus sifir oldugu durumlar gercekei sistemler

degildir. Simdilik bunlar goz ard1 edildiginde dalga fonksiyon denklemi,
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N
Wiz = | [x a2
i=1

l'IJ(Q_C)li 56)2; 563! fﬁlr fS fN) = Xl(fl)xl(-’?Z)Xl (3?3) XN (-’_C)N) (2"23)

Buradaki X; = (x,y, z, w) koordinatlar ve spin durumlaridir.

Bu Hartree carpimui [57] anti-simetrik dalga fonksiyon seklinde matris

gosterimi,

W(Xy, %) = — W(Xy, X3) (2.24)

LG X
YER)=FRGE) X 2.25)

N tane parcacikli bir sistemde,

Lp()_élt 5621 5511 552 Doo 0 )_C)N)

X1(X)  Xp(x) o Xp(Ep)
_ 1 X1(¥2) XZ(‘Q_C)Z) XN(.J-C)Z) (2.26)
R A

Xi(Xy) Xp(XNp) - oo Xy(Xy)

Bu determinant gosterimi “Slater Determinanti” olarak adlandirilir [58]. Bu
determinant bize hem Pauli Disarlanma ilkesi hem spin durumlari hem elektronlarin
(fermiyonlarin) anti-simetrik dalga fonksiyonunu ve ayni anda iki elektronun ayni
orbitalde veya iki orbitalin ayn1 spinli elektronlara sahip olamayacagini tarif eden ve
kuantum mekaniginde siklikla ¢oklu fermiyonik sistemleri tanimlayan bir

determinanttir.

Uyarilmis durumlarda determinant N-tane elektron orbitalleri doldurmus olsun. K tane
baz fonksiyonu varsa heniiz orbitalleri doldurulmamais yani sanal orbitaller 2K-N tane
olur. 2K spin orbitali;

(21( ) (2K)!

N) T k= - &

16



[Yo) = 1X1X5 .. X Xp .. Xp) Taban Durumu

[Ya") = 1X: X5 . X Xy oo Xpy) Uyarilmig Durum (tek)
[Yap) = XXz . X X . Xy) Uyarilmig Durum (gift)
|¢£Z',‘j,eg"ﬁl) Uyarilmis Durum (goklu)

N elektronlu dalga fonksiyonu spin orbitallerinin lineer kombinasyonu

seklinde yazilirsa,

2.27)

Taban Durum

W)= Coldo) + anrlv,bfs) + Elpwlpp) + .

r<s
doublet Durumu

z N z Z > o(N).o(K) = ¢?(N) (2.28)

a=1r=N+1

singlet Durumu

Tek bir uyarilmanin derecesi iki ¢-?(N), iiclii olan uyarilmalar ¢®(N) olur.

Eger spin durumlarini kisitlanirsa alfa ve beta spinleri ayn1 orbitalde olur.

11l Cozumi basittir.

1l

Kapal1 Sistem: Yaygin olarak kullanilir.

Kapal1 kabuk sistemidir.

Cozimi komplekstir.

|A |_\
| |

Acik Sistem: Az yaygin olarak kullanilir.

Acik kabuk sistemidir.

2.1.3. Tek ve iki Elektron Integralleri

Y aklasik metotlarin ana temelinde tek ve ¢ift elektronlu parametrelerin olasilik

genliklerinin nasil oldugu yatar. Bu analitik denklemlerin nasil iiretildigi anlagilmasi
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cok onem arz etmektedir. Sistemin enerjisi hesaplanirken etki ettigi Hamiltonyende
elektronlarin hareketlerine bagl olarak tek bir elektronun kinetik enerjisi vardir. Buna
ek olarak ayni tek bir elektron ¢ekirdek ile potansiyel etkilesim halindedir. Bu tek
elektronun etkilesimine tek elektron integrali, diger elektron-elektron potansiyel

etkilesimine ise ¢ift elektron integrali denir.
[Wo) = [X1X3 ... Xy) ise

Sitemin toplam enerjisi; E = (Lp0|17 |L|JO) ‘dir. Tek ve cift elektronlar

Hamiltonyen operatorii i¢inde pargalarsak,

H=T,+Vy.+ 7, (2.29)
[k iki terim (T, + Vy,) tek elektron terimi : 0; — T, + Vy,
Son terim V,,, iki elektron terimi: 0, — ¥V,

Hamiltonyen operatoriiniin son hali,

7 _ § A D § A L)
H = 01 + 02 (2.30)
; et

E= (ljJO |ﬁ |ljJO) denkleminde yukaridaki Hamiltonyeni yerine konulursa,

> o o | +Z<¢o|0§‘”|¢o> 231)
i Core—Hamitonyen i<j

Core-Hamiltonyenin iki elektronlu bir sistemde tek-elektron integralini yazarsak

1 X; (%) X2(¥%) _1

Wi, %) = =
(%1, %2) ‘EX1(3—52) X, (X) V2

[X1 (%1)X2 (%) — Xa(¥1)X1 (%2)] (2.32)
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1 R R
ﬁ [X; (X1)X3(x2)

X @)X )| 0 | = Xy () Xa (8)

<1|10|01(1)|‘|’0> = f dxidx,

V2

— X2 (31X (%2)]

Not: dx; — 01(1) — 114 bagly, 1,4 dan bagimsiz

+]jdx1dx2X1*(5c’1)X2*(3?2) 5§I)X1(f1)xz(fz)
~ [ [ Xy %, @) 0%, (X, ()
—ffdx1dxzxz*(f1)x1*(f2) 651))(1(3?1))(2(552)

_+jjdx1dx2X2*(5c’1)X1*(J?2) a(11))(2(9_51))(1(9?2)_

N| =

(2.33)

Spin durumlarina gore yukaridaki 4 tane olan integralleri asagidaki gibi
ayrildiginda;

fdxzxz*(fz) Xz(fz)fdﬂxl*(’?ﬂ 551)X1(5C’1)

g
1

1 * 7= - LWl A -
) ]deXZ (%2) X1(x2)fdx1x1 (1) Oil)Xz(xl)
)
0
1 * 7> - * 7= ’\(1) -
~5| [ @ G X [ daiky6) 00K, )
3
0

1 * = - * 7= A -
w3l [ dnX G X G [ dxX, () 00X, )

(i
1

(2.34)
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Birinci ve ikinci spin fonksiyonlarini daha sade yazilarak ve yukaridaki denklemde
yerine konuldugunda,

f dx, X, (%) 0VX, () = <1|01“)|1>
f dx,X," (%) 09X, (%) = <2|01(1)|2>
a[(101) + plor )]

(2.35)

tek elektorun integrali bize asagidaki enerji ifadesini verir.

N
E = Z(i|ﬁ|i) (2.36)

Yukaridaki Hamiltonyen operatoriindeki birinci terimi elde edilir. Benzer
sekilde ikinci terim olan iki elektronlu etkilesimler i¢in benzer ¢6ziimden yola

cikildiginda,

Ol(i) —sadece tek elektron baglh

Oz(ij ) Sbirinei ve ikinci elektrona baglh

Detayli sekilde iki elektrona bagh kisim V,, = YN ¥V j+1% dir. Ikinci
ij

elektronlar1 uzaysal koordinat degisikleri ile degisebilen Degis-Tokus ve spin
bagimliliklarindan dolay1 spin durumlarinin degismesiyle korelasyon enerjileri
olusmaktadir. Bu kisim Hartree-Fock denkleminin detayli ¢oziimlenmesinde
Oz(ij)

tartisilacaktir. Dalga fonksiyonun etki eden ve ketiyle etki ettirdigimizde,
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[ * 7= * 7= 1 - - 1
[ [ dmdrxs @%@ % @)X ()
12
* 7= * 7= 1 - -
—ffdxldszl (x1)X; (xz)r—xz(x1)X1(xz)
12
4 * 7= 1 - -
—ffdx1dxzxz (x1)Xq (xz)r—x1(x1)xz(x2)
12

- %o 1 - -
+ffdx1dx2X2*(x1)X1 (xz)r—xz(x1)x1(x2)
- 12 .

2.37)

NOT: X;(%,)X,(x;) = —X;(¥,)X,(X;) anti-simetrik dalga fonksiyonunda iki
elektron yer degistirmesiyle sadece isaret degisir. ve nolu denklemleri

benzemesi icin ve ve nolu denklemleri benzemesi i¢in bir tanesinde isaret

degisimi yani elektronlarin orbitallerdeki yerlerini degistirmemiz gerekmektedir

* = * = 1 - -
f f dxydoy X' 0K, () — Xa (B)X, () [153

12

<12| 12>
p * 7> * 7= 1 - -
_deﬂdxz X, (X)X (xz)r_x1(x1)xz(x2)
12
<12| [21>

(12]12) — (12|21) o halde iki elektrona bagl enerji ifadesi;

- N N
Ba= D > Gl — (@l 2.38)
i=1 j=i+1
N N
By = Y 1) — Gli = ) vy (239)
i<j i<j

Iki-elektron integrali iki farkli notasyon ile temsil edilir. Kimyaci notasyonuyla

yazilimda bra tarfinda veya ket tarafinda spinler ayni olmak zorundadir.
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Fizikgi - ———7

Notasgyonu (i |kL) :ffdxldxzxi (DX; (Z)EXk(l)Xz(Z)

Kimyaci o . 1 )

Nota};yonu likljl] = ffdxldszi (1)Xk(1)axj(2) X,(2)
(ij1kl)= [ik|jl]

Her iki notasyonda ri en sol kose tarafindaki 1. Elektron yiik yogunlugu, diger
12

sag tarafindaki 2. elektronun yiik yogunlugunu temsil eder.

e yogunlugun itmesi

1 > 02

Sekil 2.3. Elektron-elektron yogunluk itmesi

1. ve 2. Elektronlardaki spinleri degistiginde nasil bir degisim olacagini ancak

spin integrasyonu daha acik sekilde yazilarak anlagilir.
N N
E® = Z h(i) + z Vij (2.40)
i=1 i<j

2.1.4. Tek Elektron Terimler icin Spin integrasyonu:

h(@) = (i|hi) = [ do; X (DX (1) 5 (2.41)

i lay i=13,..,N-1

. 2.42
Vi 1) i=24,.N (2.42)

buradaki dX; = d7;dw; ve Xi{

spin durumlarina gore iki farli durum tek elektron integrali icin agilirsa 6,,i,,j <i|ﬁ1 | j)

olur,

(1|i\11|]) :ffd?ldwllpi/z*(7_21)0_1'*(W1)El¢i/2(?1)0-i(wl)

= [ awior Goaitm) [ drapy, Gy, )

Sl'jzsﬂ'iﬂ']'

(2.43)
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NOT: (T|T)=1
(=0

= ‘z@<llﬁ1|1)

1

h(i) = (i|hy1D) (2.44)

2.1.5. Cift Elektron Terimler icin spin integrasyonu:

Kimyacilarin notasyonu ile

[ik|jl] =ffdxldxzxi*(l)xk*(l)rin(Z)Xl(Z)
12

= f dw;0;* (wy)o;(wy)

61']':50'1'0']'

f dw;k*(wy)o(w,)

6kl=6u—ku—l

1
[ i, Gy, G, Gy, o)

Iki elektron sistemler icin iki senaryonun farki s6z konusu olmustur. Bu iki
farkli yapinin biri Coulomb digeri degis-tokus enerjisi ile ilgilidir. Yukaridaki ¢ift

elektron terimlerin spin durumlari i¢in ¢ikarilan ifadelerin i¢in yazilirsa;

Coulomb Integrali : [ii|jj] = 86:0100,0; (iiljj) = (iljj) (2.46)

1x1=1
Degis-Tokus Integrali: [1ji] = 86,0;00,0, (U 1JD) = 80,0, (GjD)  (2.47)

O halde Eo enerjisini olusturan terimler;
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N
=D @RI+ DT ) — 80,01 (2.48)

i=1 Core i=1 j=i+1Coulomb  posic“Tokus

2.2. Hartree-Fock Yaklasinm (HF)

Hesaplamali fizik veya kimyada Hartree-Fock (HF) metodu, dalga
fonksiyonun ve enerjinin yaklasik olarak duragan ve kararli durumlarini hesaplama
yontemidir. Literatiirde siklikla karsimiza SCF denilen kendi iginde tutarli alan metodu
olarak bilinir. Schrodinger denkleminin yaklagik ¢oziimiine ulagmaya caligirken
yiiklerin en son durum ve ilk durum arasinda olusturdugu alan tutarliligini hesaplar ve
bu alanlarin tutarlig1 varyosyonel olarak devamli iteratif olarak hesaplar. Hartree-Fock

metodunda Hartree katkis1 yukarida s6z edilen Hartree ¢arpimidir.

Sistemin elektron durumlarinin Hamiltonyeni,

5(11)—>Ayrllabilir 5(2)—>Ayrllamaz
N M
- 1_, Zy
Heloe. = — E Vi + T_ - — (2.49)
i=1 iA t4 i< ] i< ]
Y hq(D) tam ¢oziimii
imkansiz

Sag en kosedeki iki-elektron ifadenin tam ¢6zlimii yerine yaklasik ¢oziimler
onerilir. Hartree-Fock tam ¢6ziimiinden dnce Lagrange Carpan1 Metodunun bilinmesi
gerekir. Cok degiskenli bir fonksiyonun siirlandirilmig bir egri ylizeyinde minimum
ve maksimum noktalarmin bulunmasi olayidir. Ornek olarak f(x,y)=z olan iki
degiskenli bir fonksiyonun g(x,y)=c olan bir egri iizerinde bulunmasi halinde
ekstremum noktalarin hesaplanma yontemine verilen yontem Lagrange Carpani

metotudur.
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g(x,y)=c (smirlandirlilmis bolge)

f(x,y)=z (Kontiir bolge)

Sekil 2.4. Kontiir grafigi ile temsil edilen f(x,y)=c fonksiyonun {iizerindeki

siirlandirilmig bolge.

Girdileri g(x,y) oldugunda f(x,y) minimum ve maksimum noktas1 6zel bir ydontem olan
Lagrange yontemi ile bilinir. Yukaridaki denklem bize sunu ifade eder. Sinirlama
egrisine teget olan en yiiksek/diisiik degerli es diizey egrisi, f fonksiyonu iizerindeki
egimi ile her zaman paraleldir. Buda iki fonksiyonun gradyand: ile temsil edilir. 4

degeri ise Lagrange carpanidir.
Vf Il Vg maksimum ve minimum oldugu yerlerde iki vektor birbirine paralel

olmak zorundadir.

Vf = AVg (2.50)

Bu denklem f fonksiyonun g fonksiyonun sinirlamasi halinde gegerlidir. Ayni
yaklasim tarzi kullanarak enerjideki minimum degeri veya degisim noktasini bulmaya
calisalim. Eger fonksiyoneli olusturan orbitallerinde bir fonksiyonu ise ve orbitaldeki
sonsuz kiiciiklikkte (8®,) bir degisim oldugunda orbitalindeki sistemi olusturan

Hamiltonyenle bu orbitallerinde etkisi (CD k |ﬁ |<1> k) etkilenmez. Yani;

) > D) + 5P, oldupunda §(@,|H|d) = 0 (2.51)
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Diger yandan sdyle yorumlanabilir. Hedefimiz enerjiyi minimize etmektir.
Varyosyonel olarak baktigimizda E[®, + dPy] = 6(Cl)k|ﬁ |CI>k) =
§(dy + 6¢k|ﬁ|cbk + 6®;) = E[®;] + SE olur. Enerji minimum ancak ve ancak
6E =0 oldugunda bulunabilir. Buradaki bilgiden yola c¢ikarak Lagrange
denklemindeki sinirlayict g(x,y) fonksiyonun (buradaki motivasyon orbitallerinde

ortonormal olmasidir.) (®; |DP,) =1

Vf = Vg (2.52)

Denklemde orbitaller cinsinden yerine yazarsak

f=EX]=(X|HX;) veg={(ilj)—1 vel=¢; (2.53)
Lagrange ¢arpan:

Llx,y, Al = f(x,y) —2g(x,y) — ¢ (2.54)

L1 = (Xl AlX:) = > ey (@l = 8 2.5

ij

Lagrange cok kiiciik degisim;

SLIXT = S(X:|AIX;) = > ey (8¢ilj) - 0) 256
ij
1 2
N 1 N /_?3—
= o DGR +5 > Gli) - WY |- ) e (2.57)
i=1 i<j Coulomb degis—tokus ij
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1.durum

N
> (6il]i) + (il o) +
i=1
N N N N
1 1 1 1
5D (Bl +5 ) i) +5 ) L] +5 ) [iiljo)]
i<j Za i<j 2b i<j 2c i<j 2d
= 1 N 1 N 1 N 1 N
o et e . 2.58
- EZ[&JUl] —EZ[MYJIJL] —EZ[UWN] —EZ[UU&] 2:38)
i<j 2e i<j 2f i<j 2k i<j 2l
+
3.durum
= eylBili) = ) e (il
ij ij

Tablo 2.1: Kimyaci ve Fizik¢i notasyonu c¢ift elektron integrallerinin

permitasyon simetrileri

ik|jl ; 1 )
et = [ [ dxdexs %% @%@
12
Kimyac1 Notasyonu [6ii]jj] = [jjloii] = [jj|oii]*
[ij[kl] = [klllij] = [y]lk]
_ f f dx; ;X" (D% (2)— X (DX, (2)
12
Fizikci Notasyonu (i|n]j) = <j|ﬁ|i]‘>*
eger orbitaller reel ise
(i[5} = (n]i)
(k) = (jillk)
(ijlkl) = (kllij)*
Yukaridaki iki simetri birlestirerek
(ijlkl) = (illk) = (klij)" = (lk|ji)*

(ij]kl)
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NOT: farazi indekslerinden dolay1 2a=2c, 2b=2d, 2e=2k ve 2f=2I olur. Bu

permitasyon simetrisini daha detaylandirirsak;

Son terimle biraz oynay1p degisiklik yaparsak

(si|Ali) + (i|r|s1)

M=

i=1
N N
+ Y [oiljj] + ) [l
i<j i<j
LX) = & N (2.59)
= > [Bijlji - ) [l
i,j L]

+

son iki terim

—Z e (6il)j) - Z £1,(i16))

ij ij

(not: enerji degerleri reel ve hermitik oldugundan € = €% - €4, =€} );

Son Terim agilimi — (i|6j) = in*(a?l)(SXj*()?l)dic’l (2.60)

> aytilai) = > [y @la)]

ij Y
- Z [;:"(8il/)] =z [eij(6ili)]
i )

(2.61)

Indeksler farazi oldugundan son iki terim birbirinin konjuge olmus haline
esittir. Ayni1 islemleri diger tiim terimler i¢in yapilirsa yani kompleks konjugasyonuna

uygulanirsa yanindaki terime esit oldugu gériiliir. Ornek olarak;

. . * 1 *
ki) == [ [ dndr, X OXD X @K@
—_— 1y, (2.62)
kompleks konjugede
yandaki yer degistirir.

Tekrar Lagrange denklemi i¢ine yukardaki kompleks konjulerine gore yazilirsa;
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N N

z[ o |jj] +—Z[ 5 J'Ijil

i<j F2.terim i,j '3.terim

ﬁMZ

<1 terlm ‘
— gij < di
[S99)

ij son terim

Daha anlasilir olmasi i¢in yukaridaki ifadeyi integral formda yazacak olursak,

(2.63)

)+ k. k.

|X](x2)|

Z j dz,5%," () | X, @) +Zx @) J di,— x DX ()

6X;#0 1.terim

2.terim

(2.64)

= - 1 * 7o - N
_ZXj(xl)fde r_Xj (X2)X;(%3) _Zfinj(xl) +k.k|=0
- 12 '
J j

. son terim
3.terim

Yukaridaki denklem 8X;"(¥;) bagl degildir. Ciinkii 1. Elektronun orbital
degisimi sifirdan farkli olmak zorundadir. O halde diger parantez i¢inde kalan tiim

terimler sifir olacaktir.

Igeriyi ‘0’ yapan ifadeyi sadece yazilirsa,

X, (%) +Z [ J di | X, ) ]X D

]il

Z[ f dx,X;" (%) X; (xz) ]X(xl) (2.65)

];tl

= Z &1 X;(%1)

J

Birinci ve ikini terimlerdeX;(¥;) bagh iken diger terim X;(X;) baghdir fakat
degis-tokus olmasi icin bir orbital fonksiyonuna daha ihtiya¢ vardir. Keyfi olarak
istedigimiz spin orbital fonksiyonu segip etki ettirebiliriz. Iki tane operatdr

tanimlayalim J; (%;) ve K; (%)

29



fj(a'c’l) = f d;‘c’2|X]-(5c’2)|2 Coulomb operatori (2.66)

B %G = 148X @) K@)
degis tokusu
saglayacak
orbital(keyfi (2.67)
olarak bunu
sectik)

Degis — Tokus operatorii

Coulomb operatérii bize X;(¥;) orbitalindeki elektronun diger elektronlarin
ortalama yiik dagilimi ile Coulomb etkilesmesi yaptigin1 sdyler. Bundan dolay1
Hartree-Fock yaklasimma “ortalama alan” teorisi denir. Buda | i (X,) operator ile

temsil edilir.

Fakat diger kalan terimi agiklamak biraz daha zordur. Coulomb teriminden
ayrildig1 yer iki orbital yer degistirmesidir. dx,X;" (¥,)X;(X;) ri degis-tokustaki bu
12

kisim, i ve j orbitaleriyle ilisikli olan r> deki ortiisme yiikii (overlap) dagilimina bagh
olan r; noktasindaki potansiyel enerjiyi verir. Somut olarak anlasilmas1 zor olan bir
terim olsa da iki farkli orbitaldeki elektronun degis-tokusu sistemin toplam enerjisine
onemli bir katkis1 vardir. ki operatoriin potansiyel etkilesimleri benzer tarafini daha
rahat gorebilmek i¢in farkli bir agidan yazarsak potansiyellerin birine benzedigini ve

ayrildig: yerleri gérmek daha kolay olacaktir.

JiGEX G = [, )7 x @)X G)
(2.68)

- 1
R @)X () = f [d5%:%," () - Xy G ()

Bunun nasil hesaplanmasi gerekliligini tartigsmadan 6nce daha soyut olan degis

tokus ve diger Hamiltonyen potansiyellerini B> atomu igin 6rneklersek,
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h3

Sekil.2.5. Bor atomu i¢in potansiyel enerjiler:

Sekil 2.5.in toplam Hartre Enerjist,

EHF = 2hy + 2hy + 2R3 + 2]11 + 4)12 — 2K1p + +2/13 — Ki3 (2.69)
+]22 + 2]23 - K23

X; (%) orbitaline gore tekrar denklemi diizenlersek ve f (%) bir operator ile temsil

edildiginde denklem,

R+ ) TG0 - ) RE[XGE) = ) siXiG) @)

J#i J#i i

&)

F&EDX;(%y) = €X;(%,) | HARTREE — FOCK DENKLEM] 2.71)

Bu denklemdeki f(#;) Fock operatoriidiir ve bu denkleme Hartree kendi
carpimiyla birlikte farkli katki sagladigi ve ayr1 ayr1 ayni sonuclar elde ettiklerinden
dolayt HARTREE-FOCK [58,59] denklemi denir. Burada Fock operatorii X;(X;)

0zdeger ve 0z vektorlerini bulunduktan sonra yeni bir dizi elimizde ilkinden farkl
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X;(%,) orbitalleri olacaktir. Bu yeni orbitalerin olusturdugu enerji ile 6nceki arasindaki
fark niimerik olarak anlam kazanincaya kadar yani tutarli oluncaya kadar bir
iterasyonlar zinciriyle devam edecektir. Bundan dolay1 bu yonteme diger isimle SCF

[59] yontemi denir.

Elektronlarin her birinin birbiriyle olan ¢iftlerin etkilesiminden ziyade,
elektronlarin diger tiim elektronlarin ortalama pozisyonlarinin itmesinden kaynakli bir

yaklagimdir.

Yukaridaki HF denklemi analitik bir denklemdir. Niimerik ¢6ziimleri veren
denklem Hartree-Fock-Roothan denklemidir. Bu denklemi elde etmek i¢in orbitallerin
baz fonksiyonlar1 cinsinden yazmamiz gerekir. Yani orbital fonksiyonlari, 6nceden

bildigimiz bagka bir orbital fonksiyonlarin lineer toplam1 sekilde yazilmasi halidir.

K
X = Z Cui Xy (2.72)
u

Xj, ¢ O6nceden bilinen baz fonksiyonu
Cy;: baz fonksiyonu olusturan niimerik temel setler (basis set)

HF denkleminde baz fonksiyonlarini yerine yazalim.

K K
FGEDD Cuk(E) = & ) Gk 73

Soldan X,," (%) ile carpip ve integre edersek,

K K
Z Cvi f Xu(fl)f(fl))?v(fl)dfl =& Z Cvi f Xu(fl))?v(fl) dfl (2.74)

v Matris operator v
Fuy

K K
Z Fp Cyi = & Z Suv Cyi (2.75)
% %

Suv
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K K
Z F;w Cyvi = & Z S,uv Cyi
v

v

FC=SCE

HARTREE-FOCK-ROOTHAN DENKLEMI

Bu denklem hayali-6z deger problem ¢oziimiidiir.

E— gij = Eiaij (2.76)

F = F(C) operatorii C’ye bagl oldugundan lineer olmayan bir sistemdir. Bu
durum denklemin ¢6ziimiinii zorlastirmaktadir. Coziim iteratif bir sekilde olmak
zorundadir. Yani baslangictaki boliimiinde onerilen niimerik baz setlerin orbital
degerleri devamli degisecegi anlamina gelmektedir. Denklemi ¢oziilen bir kanonik

denklem haline getirilmesi gerekmektedir.

Her iteratif hamlede C degerinin nasil degistigini daha iyi anlamak i¢in biraz
lineer cebir islemleri kullanilabilir. C katsayisinin boyutu, molekiiler orbital sayisi
kadar oldugundan ilk olarak Roothan’in denklemini solda S/ ile carpalim (simetrik

ortoganiazyon).

FC = SCE
§+1/25+1/2
sYarc=s% S CE 2.77)
%=S+1/2

Simdi F ile C arasina § s S Uy ifadesini ekleyelim. Buradaki amag¢ bu matrisi

kosegen hale getirmek ve diger matris ¢carpimlardaki ortogolizasyonu saglamaktir.

s ers 25t ac = s aCE (2.78)
F' c' '
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C' =S"2C olursa C ifadesi tekrar gecmek icin S 72 ile denklemin sag

kosesini soldan c¢arpildiginda, C = S “hac gecis yapilir. Buda baslangictaki baz
setlerin olusturdugu katsay1 ile ortaganellestilmis katsayilar arasinda farklilik

olacagini soyler.

|F'C' = C'E| (2.79)

Yukaridaki denklem; Hartree-Fock denklemini genellestirilmis 06z-deger
problemini kanonik denkleme indirgeyerek iteratif olarak ¢oziim imkani sunmustur.
Baslangicta verilen C baz niimerikleri en sonda C iissii (C’) ifadesine doniistii. Tekrar
C’ den yeni C degerleri elde edilir. Bu sekilde ¢6ziim kendi i¢inde tutarlilik
gosterinceye kadar devam eder. Yani her iterasyonda F i F’ doniistiirmek ardindan F’

icin O6zdegerleri ¢oziiliip orbital enerjisi hesabi yapilir ve her seferinde C* 6zvektorleri

degisir. C’ elde ettikten sonra C = S “ac gore yeni C elde edilir.

Hesaplama akasa:

1- Molekiiliin spesifik 6zellikleri belirlenir. Koordinatlar, atom tipleri, secilen
spin orbital fonksiyon tiirii, elektronlarin say1s1 gibi
2- Tiim integraller ve matrisler hesaplanir. Sy, , Ty, Vi, (uv|A0)

3- S Matrisi kosegen hale getirilir. (X den gelen verilere gore)

S = [ A9RGB

(2.80)
|_> ¢;,4 = ZX,LLUQ’)U
K K
S;w = f dry Z X;/l (]5;(71) Z Xvo bo(P1)
= o=1
K K
(2.81)
=3 Kk [ dii g A
A=10=1
Z /15/10' voe = 6,uv
Aol
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8

Simetri ortogonalleri:

X =52 =ys Vay+
(2.83)
§Yass 2 =50 =1

4
5

Baslangi¢/tahmini yogunluk matrisi bulunur. p,

Fock (F)hesaplanir. F = H®" + G Not: Fock Matrisinde tek degisen yogunluk
matrisindeki molekiiler orbital katsayilaridir.

6

F’ hesaplanir.

F' =S Y2ps™ 2 (2.84)

7- C’ ve ¢’.elde etmek i¢in F’ kdsegenlestirilir.
8- C=XC’ hesaplanir.
9

C! den gelen verilerden yiik yogunlugunun p™*! ¢

ninci durumu hesaplanir.
Yani yiik yogunluk matrisi tahmin edilir.

10-Eger p'*! ~ p' yaklasik olarak birbirine esit olursa son olarak C degerini
hesaplayip artik gozlenebilirlerin hesab1 yapilabilir. Genellikle yogunluk
matrisi RMSD degeri 10-6 civardinda ya da enerji farki 10-8 civarinda
birbirine yakinsama yaparsa tutarlik gosterir.
Eger bu esitlik kendi i¢inde bir tutarlilik gostermezse 5. Adima tekrar doniip
hesaplama buradan tekrar baslayarak devam eder. Eger baglangi¢ tahminiz
kotii ise bu sefer sonsuz bir dongiiye girebilirsiniz. Bu yiizden hesaplamalarda

iterasyon maksimum sayis1 verilerek kontrol edilmeye calisilir.

2.3.Temel (Baz) Setler

Temel setler, matematikte bazi problemlerin ¢6ziim 6neri olarak i¢in ortogonal
(x,y ve z gibi birbirine 90 derece olan) formda olarak pargalanmis bir dizi vektorlerdir.

Kuantum mekaniginde ise, temel setler dalga fonksiyonunu olusumunda bir dizi
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matematiksel fonksiyonlar kiimesi, Molekiiler orbitalleri olusturmak icin bir dizi
atomik orbitallerin lineer kombinasyonu seklinde (LCAO) yazilmasidir. LCAO teorisi
asagidaki denklem ile ifade edilir.

Y = Z Cin s (2.85)
MO i AO

HF-SCF teorisinde iteratif ¢ozliimiinde hesaplanirken C katsayilari bu baz
fonksiyonlar1 lineer kombinasyonu seklide hesaplanmisti. Kuramsal olarak MO
olusumunun basar1 oranimiz HF denklemindeki sonsuz bir temel setinde yatar. Fakat
pratikte sonsuz temel set yapmak imkansizdir. Bunun yerine HF limitlerine
ulagsabilecek bazi matematiksel fonksiyonlar tanimlanir. Secilen baz setlerin
biiylikliigii artikga dogruluk payi da artar, bunun tersine daha hafif bir baz set
kullanilirsa hesaplama hiz1 artmis olur. Buda bize fiziksel olarak biiyiik baz (temel) set
seciminin elektron olasilik yogunlugu biiyiik genlikte olacagini yada kiigiik olmasi
durumda elektronlarin bulunma olasilik genliklerini yani olasilik yogunluklarinin daha
kiigiik olacagimi ifade eder. Simdi bu matematiksel fonksiyonlarin formlarin
yorumlayalim. Hidrojen atomu i¢in bilinen orbital kesin olarak Slater tipi [60] orbitale

benzemektedir. Bu fonksiyonun Radial Fagilim Fonksiyonu;
(¢, n Lm;T,0,¢) = Nr" ey, (6, ) (2.86)

e ™1 radyal baglantilar1 (diigiimleri) verir- 2s orbitali igin agik sekilde 1s’den
sonra 2s gectigi sinir bolgeleri arasinda diigiim yerleri,

e Gercek bir H atomu i¢in,

e Y;,(6,®) kiiresel harmonik,

e n,lvem : kuantum sayilari, sirasiyla bas kuantum, agisal momentum ve
manyetik spin

e N: Normalizasyon katsay1s1

e ( orbitallerin biylikligini kontrol eder, kiiciik degerleri difiizyon
fonksiyonunu verir. Yani orbital fonksiyonu ¢ekirdege daha yumusak/yavasca

yaklasarak soniimlenir.
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1s orbital Hidrojen Slater Tipi

0.4

0.3

Dalga Fonsksiyonu

0.1 4

a4 — 0 2 a
R (Bohr)
Sekil 2.6. Slater tipi orbital 6rnegi hesaplama parametreleri: x koordinati i¢in -5 ile 5

arasinda 1000 tane veri noktasi, { = 1 (Phyton dilinde kodlanarak iiretilmistir.)

Orbital fonksiyonlarin radyal kismin birinci tlirevi ve Laplasyeni kiiresel
harmonikler ile ayrilabilir ve ¢ézlimii yapilabilirken, integralleri, kinetik, niikleer
¢ekim ve itmeler, 6zellikle iki elektron integralini olusturan Coulomb ve degis-tokus
integrallerin ¢oziimleri niimerik olarak bulma ¢ok zordur ve bu yiizden bu tip orbital
coziimlerinde tercih edilmezler. Zaten bu tip orbitaller hidrojenik atomlar i¢in daha
uygundur. Clinkii integral indeksler 4’1l olunca uygun bir analitik bir ¢6ziimii yoktur.

r

Bu durum HF metodunun diger limitleri arasindadir. Boys 1950 [61] yilinda AO e~

r2

yerine e~ degistirebilecegini gosterdi. Bu tip orbitaller artik GTO dedigimiz

Gaussian tipi1 orbitallerdir.

Gabc = Nxaybzce—{rz (2.87)

Bu fonksiyona Gaussian Primitif denir. Teknik olarak su an orbitallerden degil

onun temel setlerinden bahsettigimiz i¢in bunlar orbital degildir.

e X,y ve z katsayilar1 agisal momentumu kontrol eden kisimdir.

Ornek: s tipi: x,y ve z =0, e
p tipi: x=1 digerleri 0 D>xe "
d tipi: x,y=1 ; z=0 >xye ¢"
L=atb+c katsayilarin toplaminda agisal momentumun Kartezyen

koordinatlarda hangi orbitali ifade edecegini sdyler.
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Ornek L=0 s-tipi , L=1 p-tipi orbitali vb,

e Gaussian Primitif’dir.

Burada karsimiza bir problem g¢ikmaktadir. Gaussian primitif’i y-eksenine
Slater orbitalinden daha hizli bir sekilde inmektedir. Daha net olarak bu durum

asagidaki Sekil 2.7 gibidir.

—— Slater Fonksiyonu
Gaussian Fonksiyonu

0.5

0.4

03

Dalga Fonksiyonu

0.1

0.0

Cekirdekten Uzaklik Mesafe (bohr)

Sekil2.7. Slater ve Gaussian primitif cekirdekten R-mesafesinden uzaklastikca

Yukaridaki sekilden anlasildigi gibi Gaussian primitifler Slater tipine net
olarak benzemiyor. Bu problemin iistesinden gelebilmek icin, Gaussian Primitiflerin
lineer kombinasyonu sekli gibi yazilmasi bir ¢éziim Onerisi veya bir yaklagimdir. Bu

tir baz fonksiyonlara cGTO tipi fonksiyonlar denir.

¢t (x,y,2) =N z cixybzCe=ir? (2.88)

Burada ¢ok ilging bir sonu¢ vardir. Bu tarz Gaussian primitiflerin yan yana

toplami Slater tipi orbitallere ¢ok yakin sonuclar vermektedir.
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Sekil 2.8. STO’in yakinsayan Gaussian Primitiflerin Lineer Toplami-sirasiyla tek

Gaussian, iki Gaussian ve 3 Gaussian Fonksiyonu toplami

Sekil 2.8°de goriildiigii iizere Gaussian fonksiyonlarin sayisi artik¢a Slater tipi
orbitallere benzerligin artif1 acik¢a goriilmektedir. Buradan anlasilacagi iizere
yaklasim metodu icinde bir yaklasim daha yapilarak STO orbitallere benzetilmeye
calisildi. Bu yaklasimdaki ¢GTO en biiyiikk avantaji integral hesaplamalardaki
kolayligidr.

ci: deneysel veya teorik hesaplamalar sonucu elde edilen ve enerjiyi minimize
etmeye yarayan Kkatsayilardir (Dalga fonksiyonunu olusturan C katsayisiyla

karistirtlmamalidir). Bunlarin en popiiler olan Pople ve Dunning Baz setleridir [62,63].
Minimal Temel Setler :
Her bir atomik orbitalde tek bir baz fonksiyonundan (STO,GTO,cGTO)

olusur.
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Double-Zeta Setler:
Her bir atomik orbital iki tane baz fonksiyonundan olusur.
Triple-Zeta : Her bir atomik orbital ii¢ tane baz fonksiyonundan olusur.

Ornek: 6-31G baz fonksiyonu, her core orbital 1 tane baz fonksiyonu, her
valans orbitali ise 2 adet baz fonksiyonundan olusur. Fakat core oribtali 6 tane, valans

orbitali ise 3+1=4 tane gaussian primitiften olusur.
Hidrojen atomu(minimal):

1s atomik orbitali vardir. Bir tane baz fonksiyonu STO, GTO veya cGTO

orbital
Karbon Atomu(minimal):

Is, 25, 2px,2py,2p, atomik orbitalleri vardir. 5 tane baz fonksiyonundan

olusur.
Karbon Atom(double-zeta):

Her atomik orbitalde iki tane baz fonksiyonu vardir. Dolayisiyla 2*5=10 tane
baz fonksiyonu yani 10 tane orbitali vardir. Asagidaki 6rnekte Karbon i¢in detaylica
gosterilecektir. Avantaji minimal baz sette 5 tane degistirebilecegimiz fonksiyon var
iken double-zeta oldugunda 10 tane degistirebilece§imiz baz fonksiyonlar1 olusur.

Buda daha gergek¢i bir minimizasyon tahmini saglar.

Ornek:

H: 1 baz fonksiyonu (1s)

C: 5 baz fonksiyonu (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz)

= Na: 6 baz fonksiyonu (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz, 35)

* Cr: 15 baz fonksiyon (1s, 2s, 2px, 2py, 2Pz, 38, 3px, 3Py, 3Pz, dxx,
dxy, dyz, dx>-dy?, d,?)

Gaussian primitifleri ayni1 agisal momentum kuantum sayisindaki kabuklara
gore gruplamak miimkiindiir. (12s,9p,1d) anlam1 12 tane primitif s-kabugundan, 9 tane

primitif p-kabugunda ve 1 tane primitif d-kabugundadir. Bunlan kii¢iilttiigiimiizde
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(12s,9p,1d) > (5s,4p,1d) indirgenir. Yani 12-s-tipi primitif 5-s-tipi primitifle

indirgenmistir.

Ornek: (12s,9p,1d) = (5s,4p,1d)

63111
N——
5s—orbital
toplam=12 pirimtif
swrasytila 6,3,1,1 ve 1 tane primitf

2.3.1. Pople Tipi Baz Setler (Valans Kabugu Yarilmis)

Pople tipi baz setler atomlar valans orbitallerini bolerek valans veya core

orbitallerde birden fazla baz fonksiyonlariyla periyodik tanimlanir. Bizde

calismalarimizda bu temel seti kullandigimizdan dolayr ve kuantum kimyasal

modellemedeki hesaplamalardaki hassasiyeti agciklamak adina 6rnekler iizerinden bu

kisim detaylica agiklamasi yapilacaktir.

Sembolik gosterimi n-ijG yada n-ijkG

n: i¢ kabukta n tane primitif oldugunu sdylemektedir.

ij veya ijk : valans kabugunda 1ij ise iki tane double zeta, ijk ise triple zeta
kalitesinde primitiflerden olustugunu gosterir.

Ornek 6-31G : 6 tane i¢ kabukta, (3+1) ise valans kabugunda double zeta
primitiflerinden olusur. Karbon atomu i¢in Is orbitalinden bir tane, valanstan
2s ve 2px, 2py, 2pz den 4*2=8 tane toplam 9 tane baz fonksiyonu vardir..
Polarizasyon: Pople baz setleri polarizasyon fonksiyonlar1 ekleyerek daha
kaliteli hale getirmek miimkiindiir. Valans kabuguna bir tane agisal
momentumu daha yiiksek bir orbital fonksiyonu eklenmesine polarizasyon
fonksiyonu verir. Bunun ¢ok biiyiik nemi vardir. Hidrojen atomun elektronu
I's orbitalindeyken bir elektrik alana koyuldugunda artik dalga fonksiyonunda
Is ile 2p orbitalinin birer lineer kombinasyonu olmaktadir. Y ani, mevcut agisal
momentumdan bir iist seviyedeki acisal momentuma girisim yapmaktadir.
(I - 1+ 1) hidrojen atomu i¢in bu acisal momentum s’den p dir. Karbon
atomu i¢in d orbitali eklenir.

d-tipi polarizasyon hafif atomlarda = n-ijG*

p-tipi polarizasyon hidrojen atomu = n-ijG**
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Not: unutmamalidir ki bir p-tipi (px,py,pz) eklendiginde 3 tane baz fonksiyonu,
d-tipi eklendiginde 6 adet daha baz fonksiyonu eklenmis olacagindan
hesaplama siiresi ve kaynaklar1 artacaktir.

Difiizyon: Bazen difiizyon fonksiyonlar1 eklenerek temel setler artirilabilir.
Difiizyon zeta katsayis1 ¢ok kiiciik oldugundan daha uzun mesafelere etki eden
orbital olur. Matematiksel olarak difiiz fonksiyonu katsayis1 kii¢iik oldugunda
eksponansiyel egrinin kuyrugu uzun olur veya diger bir deyisle gec
sontimlenir. Bu da uzun bir etki gosterecegi anlamina gelir. Bu yiizden daha
ileri difiiz eden bir fonksiyon oldugunda dolay1r bu isim ile adlandirilir.
Difiizyon fonksiyonlari s ve p tipi orbitallerinden olusur. Bunlar ¢ekirdek daha
yavas sekilde uzaklagsmasini istedigimizde eksponansiyel ifadeyi kiigiiltiir. En
¢ok kullanim yerleri anyonlarin oldugu molekiillerde ve zayif etkilesim
tirlerini daha 1iyi hesaplamasi icin tercih edilir (Hidrojen atomu).
Elektronegatif atomlarda Ornegin Flor gibi atomlarla c¢alisirken, yliksek
elektron yogunlugu atomlarda ¢alisirken ya da uzun mesafe etkilesimler (zayif
etkilesimler H bagi, van der Waals vb) calisirken kullanmak gerekir. Biz
calismalarimizda polarizasyon gibi elektriksel 6zellikleri kullandigimizdan

dolay1 tercih edilmistir.
n-ijG+ bir tane s-ve p-tipi Gaussian fonksiyonu hafif atomlar i¢in,

n-ijG++ bir tane s-ve p-tipi Gaussian fonksiyonu hafif atomlar icin, bir tane
s-tipi Gaussian fonksiyonuda Hidrojen atomu i¢in

Karbon minimal set: 2s1p(1s*1=1 + 2s*1=2 + 2px*1=2 + 2py*1=2
+2pz*1=2;Toplam: 5)

Karbon double-zeta: 2s1p(15*2=2 + 2s*2=4 + 2px*2=4 + 2p,*2=4
+2pz*2=4;Toplam:10 )

Karbon split-double-zeta: 2s1p(1s*1=1 + 25*2=4 + 2py*2=4 + 2p,*2=4

+2p.*2=4; Toplam:9) Sadece valanslar1 ikiser olarak bdler.

42



Siilfiir Atomunun baz set anatomisini 6-31G iizerinden gosterecek olursak,

KABUK Eksponensiyel s-Katasyisi p-Katsayisi
S 0
S 6 1.00
0.2191710000D+05 0.1869240849D-02
0.3301490000D+04 0.1423030646D-01
0.7541460000D+03 0.6969623166D-01
0.2127110000D+03 0.2384871083D+00
0.6798960000D+02 0.4833072195D+00
0.2305150000D+02 0.3380741536D+00
SP 6 1.00
0.4237350000D+03 -0.2376770499D-02 0.4061009982D-02
0.1007100000D+03 -0.3169300665D-01 0.3068129986D-01
0.3215990000D+02 -0.1133170238D+00 0.1304519994D+00
0.1180790000D+02 0.5609001177D-01 0.3272049985D+00
0.4631100000D+01 0.5922551243D+00 0.4528509980D+00
0.1870250000D+01 0.4550060955D+00 0.2560419989D+00
SP 3 1.00
0.2615840000D+01 -0.2503731142D+00 -0.1451048955D-01
0.9221670000D+00  0.6695676310D-01 0.3102627765D+00
0.3412870000D+00 0.1054506269D+01 0.7544824565D+00
SP 1 1.00
0.1171670000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 1 1.00
0.4050000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 1 1.00

0.6500000000D+00 1.0000000

Kaynak: [64]

(17s,11p,1d) = (5s,4p,1d) seklide cGTO orbitalden olusmustur. Tiim kabuk ve c; ve

diper katsayilari siitunlarda agik¢a goriinmektedir.

Kabukta yer alan SP ifadesi s- ve p-kabuklar1 ayni eksponensiyel degeri
paylastiklarindan SP olarak adlandirilir. Yani karbon atomunun 2s ve 2p orbitalleri
ayn1 eksponansiyel setlerlerden olusacaktir fakat 2s orbtalinde s-katsayist ve 2p
orbitalleri olusurken p-katsayalarindaki siitunlar dikkate alinacaktir. Fakat tartisma
kisminda goriilecegi tizere DFT yontemlerinde temel setlerin biiyiikliigiine baglidir
fakat fonksiyonellerin se¢imi daha 6nem arz etmektedir. Yani her zaman biiyiik baz
setler daha iyimidir sorusunun cevabi genellikle minimal setlerde aramanin yerine

Dunning’in korelasyon fonksiyonlarda(cc-pVXZ) aramak daha mantikli olacaktir.
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Ornek: Karbon atomu- 6-31G : 1s? (core orbital), 2s 2p? (valans orbital), 5 tane

c o0
S 6 1.00

0.3047524880D+04
0.4573695180D+03
0.1039486850D+03
0.2921015530D+02
0.9286662960D+01
0.3163926960D+01

SP 3 1.00

0.7868272350D+01
0.1881288540D+01
0.5442492580D+00

SP 1 1.00

0.1687144782D+00

skeskskosk

0.1834737132D-02
0.1403732281D-01
0.6884262226D-01
0.2321844432D+00
0.4679413484D+00
0.3623119853D+00

-0.1193324198D+00
-0.1608541517D+00
0.1143456438D+01

0.1000000000D+01

baz fonksiyonu vardir. 1s-obitali i¢in bir tane, 2s orbitali i¢in bi tane, 2p icin 3 tane
(2px,2py ve 2pz) = toplam 5 baz fonskiyonu vardir. double -zeta oldugundan 5*2=10
adet olur. Bu 5 baz fonksiyonu asagidaki cGTO primitif degerleri:

0.6899906659D-01
0.3164239610D+00
0.7443082909D+00

0.1000000000D+01

e s core orbitali i¢in 6 tane cGTO primitifin lineer kombinasyonu ile,

e 2s.2p valans orbitalleri iki kisima parcalanacaktir. Bunlardan ilki kiigiik

ikincisi biiylik orbitaldir. Bu yiizden split-valans olarak adlandirilir. Birinci

kisim; 2s ve 2p valans oribtalleri 3 tane cGTO primitif olusurken, ikinci

boliinmiis kisim ise bir tane ¢cGTO primitfen olusur. Bu eklenen orbitalin

amaci, dis cevre faktorlerine daha iyi tepki vermesi ve biraz daha biiyiik orbital

sekiller olusturmasidir. Burada dikkat edilecegi ilizere sadece eksponansiyel

katsay1 kiiciiltiilmiis, diger s-p katsayilar1 “1” olarak kalmustir.
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2.4.Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

2.4.1.Yogunluk matrisi

HF metodu baz1 matematiksel teknikler veya hesaplama teknikleri ile ¢oziimii
genisletmek miimkiindiir. Fakat daha iyi bir ¢6zlim i¢in elimizde temel setlerden baska
bir sey yoktur. Buda HF yonteminin limitlerini bu aralikta sinirlar. Gergek bir sistemin
olmasi gereken enerji ile HF yontemi ile hesaplanan enerji arasinda farklilik vardir. Bu

bir hatadir. Bu hatanin kaynaklandig1 kisim elektronlarin korelasyon enerjisindendir.

Exorretasyon = E — EHF (2.89)

Buradaki E sistemin gercek enerjisidir. Hartree-Fock c¢oziimiiniin higbir
yerinde korelasyon ile ilgili bir kisim olmadigindan bu enerji farkin1 ihmal eder. Fakat
buradaki enerji farki ne kadar kiicilk olursa olsun sistemin diger 6zelliklerini

hesaplamada oldukgca biiyiik katkis1 vardir.

DFT yontemine ge¢gmeden Once bazi kavramlarin net olarak belirtilmesi

gerekir. Aksi halde teorik temeller olmadan DFT anlagilmasi ¢ok zor olacaktir.

E = E[{¥}] (2.90)

Boylesi bir denklemin ¢dziimde gergek dalga fonksiyonu bilinse bile etkilesim
enerjileri goz ardi edildiginden dolay1 hesaplama biiyiidiik¢e hata oranlar artacaktir.

Burada ¢6ziimii aranan sey

VoW (x)-p (2.91)

Seklinde haritalandirilabilir mi ? Kuantum mekanigi Max-Born yorumundan
bir elektronun yogunlugu ayni spinli iki dalga fonksiyonun ¢arpimin integre edilmis

halidir. Bunu bir operatér ile gosterecek olursak;

p(r) = |[¥KY (2.92)

Dalga fonksiyonun bazlar olusturalim;
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W) = z ci |d:) (2.93)

L

Yogunluk operatdriin yerine konulursa;

p(r) = Z cick” [N il = Z ci® | )il (2.94)
1

i,k i

Bu sefer herhangi bir A operatorii i¢inde nasil goriinecegine dnem kazanir (n

ve m bazlarindan olussun);

(A) = (PIAIY) = > ¢’y (nlAIm)

nm P Anm

(2.95)
(A) = Tr(4p)

Diger yandan yogunluk matrisinin saf durum denilen ve taban durumda olmasi

gerekmektedir. Saf sistemler zamanla degismeyen sistemlerdir.

2 {= p saf durum. (2.96)

# p karma durumlar

Saf durumlar bir sistemi olusturan dalga fonksiyonunun tiim bilgilerin yer
aldig1 ve bulunma olasilik yogunlugu her zaman genligin karesiyle orantili iken, karma
durumlarda tiim sistemi olusturan dalga fonksiyonlarin herhangi bir durumda olma
olasilig1 bire esit ve sistem hakkinda tam bilgiye sahip olmadigimiz durumlardir.
Yogunluk matrisinin karesi eger kendisine esit olursa bu sistem saf degil ise karma

sistemdir.

p? = ? neye esit oldugu asagida gosterilmistir

saf durum yogunlugu p = |¥)(V|

p? = W) (W||P)(¥] = [¥N¥| = p olur.
1

3 1
karma durum yogunlugu p = 2 [PYY| — > |TXT|
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p*#* p

Gozlenebilirler sistemi her zaman karakterize eden bilgiler verdiginden dolay1
bir operator icinde nasil olacagin1 gostermekte fayda vardir. Clinkii yogunluga bagl
tek ve ¢ift elektronlar icinde benzer sekilde yogunluk kendilerini gosterecektir. Bu

gozlenebilirlerin iyi vermenin birka¢ yolu vardir.

Fonksiyonel: bir fonksiyonu baska bir fonksiyonun sayisal degerlerlerine bire
bir haritalandiriimasidir. Ornek olarak F[f] = [ f(x)dx de f: fonksiyonu F’in bir
fonksiyonelidir. Hartree-Fock denkleminde goriilecegi iizere dalga fonksiyonu

enerjinin bir fonksiyoneli olarak ¢oziilmiistiir.

E[{¥}] = Epy [Wi] + €y (2.97)

Epir.[¥;]: Kinetik Enerji, Cek-El. Coulomb Enerjisi, EI-El Coulomb Enerjisi;
€,c: Degis Tokus ve Korelasyon enerjisi: Diger tiim kuantum mekanik Etkileri igerir.

Degis tokus ve Korelasyon Enerjisinde etkilesim halinde olan elektronlarin
potansiyel ve kinetik enerjileri birkag seyi diizeltmesini yapar. Bu degis tokus enerjisi
coklu dalga fonksiyonu yaklasimda hesaba katilmadigindan hesaplamalarda
etkilesimlerden kaynakli hatalar ¢ikar. Efektif potansiyel kullanildiginda elektron

etkilesimlerinden gelen hatay1 telafi eder.
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Dalga Fonkivonu Yaklasimi Fonksiyonel Teori

Vext x 3 Vett

Qe«— O
Gozlenebilir = (W|A|WP) Gozlenebilir = F[p]
h? h?
(— o 7 Vm) b= £ (— T Veff) b=

Sekil 2.8. Sistemin dis ve efektif potansiyel altinda etkilesimleri ve gbzlenebilirlerin

karsilastirilmast

Ayni spinli iki elektron birbirine yaklastiginda Pauli Disarlanma etkisi
nedeniyle tekrar birbirinden uzaklasir. Bu hareketten olusan enerjiye degis tokus
enerjisi denir. Diger taraftan elektron bu hareketi esnasinda diger kalan tiim
elektronlarin ne kadar etkilendigi ile agiklanan enerjiye korelasyon enerjisi denir. Pauli
Disarlanma ilkesine gore olusan dalga fonksiyonu ig¢in tekrar yogunluk matrisini

yazarsak y(x, x');

y(xx"): yogunluk matrisi ; Anti-simetrik dalga fonksiyonu: W(X;, X,)

1
V2

$¢1(F1)  d2(%)

Y@ %) = FloG) dulE)

y(xx') = 2 j dx, W(E, 7,) W, 7)
(2.98)

- f dx2 [y (F) s (Fs) — s (F) s G- [01 (D) o (B)
PR NE)

= ¢1(5C)’)¢1(9_C)) + d)z(f’)q)z(f)

Genellersek;
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y(x,x') = z ¢ (XN b (%) (2.99)

Bu birinci dereceden yogunluk matrisidir. Yogunluk fonksiyonel teorisinde bir
elektron integralleri ile ilgilendigimizde ve dalga fonksiyonundan yogunluk
fonksiyonu cinsinden yazamaya gecildiginde birinci dereceden elektron yogunlugu

gerekecektir. Ayni1 durum iki elektronlu sisteme gecildiginde ikinci dereceden elektron

yogunlugunun bilinmesi y (x5, x;'x;")

2.4.2.Yogunlugu Azaltilmis Matris (RDM)

Daha genis bir ifade olarak sdz konusu y nin en genis seviyede yazilmasiyla
elde edilen ifadeye yogunlugu azaltilmis matris (RDM) denir. Burada genel amag tek
ve cift elektron integrallerinin olusturdugu yogunluk matrislerini birbirlerine
benzetmeye ve derece katsayilarin1 azaltamaya c¢alismak denklemleri analitik

basitlestirmektedir.

Gilbert 1975 [65] yilindaki makalesinde, tek boyutlu azaltilmis yogunluk
matrisi ifadesi (1-RDM) ile yogunlugun tanimlanmasiyla lokal olmayan etkilesimlerin
daha iyi agikladigini belirtmistir. Makalede tiim fonksiyonelleri 1-RDM cinsinden
yazildiginda ve gergek yogunlugu bilindiginde enerjiyi minimize etmeyi
garantileyecegini sOyler. Fakat pratikte karsimiza XC enerjisi 1-RDM cinsinden
fonksiyoneli bilinmediginden bu enerji bulmaya bir yaklagim yapmak gereklidir.
Yukarida tanimladigimiz RDM en genel formda yazip ikinci ve birinci dereceden

yogunluklara indirgeyerek bu genel ifadeyi olusturulmasi gerekmektedir.

Genel olarak m-derecedeki yogunluk matrisini yazildiginda,

- - > I ! > !
y(m)(xz..xm;xl X2 o Xm ) (2.100

_ N d—) d—) l.IJ - o - - - l-l-l > oy _,) >/ )
= Xma1 - AXNy P (X1 Xg. . Xy X1 - XN) (x 1 X 50 X!, X e

2. Dereceden yogunluk matrisine indirgersek:
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N I

V(z)(fﬂzzi x1’f2
N!
(N -=2)!

- - " - - - S57 > - - 2.101
de3 e QX P(FyXg Xy Xy - X)) P (X175 X 1, ¥ ( )

1. Dereceden yogunluk matrisine indirgendiginde:

V(z)(fﬂ?_ﬁ’)
N!
“WN=-1D)!

(2.102
- - " - - - Y 4 >y
f dXy ... Ay W(E Xge Xy Xmaq - i) P(E 1% 50 X i, F gy )

Burada X vektorleri 3 tane parametresi uzaysal koordinatlarda ve bir tane spinden
olusur. X = (1y,13,73; S)

Spinler olmadan yazilinca matrisi y — p simgesiyle ifade edelim. Bu spin

temizligi i¢in spinler (ds)iizerinden integral alindiginda,
2. derece i¢in spinsiz RDM:
V(3)(9?15525C)3;551 Xy X3 )

N!
~ (N =3)!

- - > o - - - - - - - 2’103
fdx4 e Xy W X Ry Rpgq e X)) P (1% X, X ( )

V(S) (7215525531 551’7?2’553’)
=NV -1 (2.104)

- 2) j y(3) (551552.9_53; .9?1’5()2’.7_53,) d51d52d53
S1 = S1;S, = Sy ; S3 = S3 kisegenlesmesi i¢in sinir sartlar oldugundan;
Byt B B %) = f YO (22,7 71 %' s ) dsydsydss  (2.108)

Spinli diogonize edersek:

> I >

r-» I, . . . . . - 2 o . o
Xq X, X3 Uzerinden integre edersek fonksiyonun igcinde X;x,x3 gore kose

gerektiginden;
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Y(s)(f1f2f3) = fV(g)(f1f2f3if1 Xy X3 )6(9_51 —X1)8(X,

(2.106)
— %,)8(%; — %3)dX, dX, dXs
spin temizligi 3. Derece i¢in yapildiginda (spinsiz);
pB(Fih7s) = f y® (%, %,%3)ds,ds,ds, (2.107)
3. dereceden diyoganlize ayn1 sekilde yapilirsa;
YOGi,) = [y (it %) 86 - )06 108
— %,)d%, d%,’
spin temizligi ikinci derece i¢in yapilirsa (spinsiz);
pB(#iy) = f y @ (,%,)ds,ds, (2.109)
1. dereceden diyoganlize ayni sekilde yapilirsa;
YD) = f YWD (F ) 6@ — %)dy (2.110)
spin temizligi birinci derece i¢in yapilirsa (spinsiz);
pDO#) = f YO (3%, )ds, (2.111)

Buda N tane elektron sayisi ile normalize olur. Buda HF denklemindeki yiik

yogunlugunun karsiligidir.

1-RDM: [y (%) d*%; = N aym zamanda Tr(yV) = N (2.112)
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2-RDM: [y @ (#,%,) d¥dX, = N(N — 1)/2

aym zamanda (Tr(y™) = N(N — 1)/2

Genel ifadede m derecesi i¢in dX,,,, dan baslatilmisti. dX,,, i¢in yazarsak;

-1 - - 2 I/ - !
ym )(xz--xm—1;x1 X2+ Xm-1 )

N - - - - - > ! - I I (2-113)
= (m _ 1) fdxm)/(m)(xl..xm_lxm; X1 X - Xm—1 Xm

Bu yogunluklarin birbiri cinsinden yazilmasi i¢in dalga fonksiyonlarinin

normalize olmas1 gerektiginde birbiri cinsinden yazmak miimkiindiir. Yukaridaki
ifadeye gore y ve y@

2 [
yOx,x") = m] di,y P (2,25 %, %5 ) (2.114)

Sonug¢ olarak ulagmak istenilen en onemli noktalardan biri budur. Ciinkii

operatorlere baktigimizda tek elektron operatorlerin 1-RDM, iki elektronlu

operatorlerin 2-RDM bagli oldugunda birbirine doniistiiriilmeleri yogunlugu

fonksiyonel olarak tek bir fonksiyonele indirgemek analitik olarak avantaj saglar.

Tek elektron i¢in beklenen deger:

. (2.115)
) = [ G y® e ands,
Iki elektron i¢in beklenen deger:
~ L, (2.116)
(G) = fg(fﬁ_ez)y(z)(%fzi J_C)1 J_C)z )d£1d9_52

Enerji ifadesi Hamiltonyenin beklenen degeriydi ve kinetik enerji ve elektron-
cekirdek potansiyeli tek elektronlu terime bagli iken elektron-elektron etkilesimi iki

elektronlu terime baghdir. Bu ylizden enerji hesaplanirken tiim elektron yogunlugunu

hesaplamak yerine indirgenmis 1-RDM bagli yazmaya calisalim.
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E =fdf1f7(71))’(1)(9_51;%1’)5(551 _fll)d@,
+ f v(#) YW (3 %, )d*%, (2.117)
+ ﬂ. Voo (B132)y @ (2,7, %, %, ) d%, d,

Diger yandan ¥y in y® cinsinden yazilabildigini yukarida ispatlamistik. O

halde enerjimiz yogunlugun bir fonksiyoneli olur.

E=E[y®,y@| =E[yV] (2.118)

Elektronun kinetik enerjisinin ve elektron-¢cekirdek potansiyelin spin
bagimliligi olmadigindan uzaysal koordinatlarda yazdik ayrica X, = %, ve X, = %,

oldugundan diyoganal formda tekrar yazilmaya caligilirsa;

E = j PG p D F)dF, + j o(7) p® () dA,

e (2) > > - - (2.119)
+ ﬂ Vee (T172) p*° (4 7,)d7 dT,
T12

O halde enerjiyi hesaplamak icin sadece 1-RDM ihtiyacimiz var. Gilbert’in
fonksiyoneli ile daha genellestirilmis denklem ile enerjiyi minimize etmeyi garanti
ediyor. Ayrica elektron boyutuna bakmaksizin problemin boyutu artmamaktadir. y®
sadece dort degiskene bagli, spinsiz hesaplama yapildiginda problemin boyutu sadece

ic degiskene inmesi miimkiin olacaktir.

E[p®,0®@] = T[p®] + Voy[p@] + Vee[p?] (2.120)

Stirekli yiikler i¢cin Coulomb etkilesimi dq = pdv ;

o halde J[p] i¢in yazilirsa;

1 - -
Jlpl =5 f f GV dr,di, (2.121)
2 T12
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Bu da bize agagidaki ifadeyi vereceginden,

@7
Ve [p@] = f f p—r(lzl 2) 47, d7, (2.122)

O halde burada bu iki benzerlikten soyle bir yaklasim yapilabilir. Vee
potansiyeli klasik J[p] esit olsun ve diger kalan ifadelerde klasik olmayan tiim
etkilesimler. Bu enerji degis-tokus ve korelasyon V.. etkisi olarak ifade edilmisti. Bu

ifadeyi tekrar yazilirsa,

Vee = JIp] + Vic (2.123)

V.. potansiyel ifadesinin icine J[p] cinsinden doniistiirmek igin Once
yogunluklar1 birbiri cinsinden yazilmasi gerekir. Birka¢ cebir hareketi yardimiyla

bilinmeyen tiim diger kuantum etkilesimleri h(r1,r2) tanimlandiginda;

> o> 1 - - > o>
p B (#iy) = > (p(l) F)pP () + h(#i7) > (2.124)
klasik etk. kuamtum mekanik etk.

Yukaridaki matematiksel oyunu Yang-Parr tanimi cinsinden yazilirsa,

> o 1 - - > o
PP (@) = 5pMFIPPV (I + h(HT)] (2.125)

p@ ile p arasinda bir bagint1 kurmustuk. Bunlari tekrar yazilirsa;

- 2 - > -
P =5 J p @ (#17,)dF,
(2.126)

- 2 > > -
pP(#) = m[ p P (#i7,)dr,

Bu bagmtilar1 p® (#,7,) icine yazilirsa;
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2 (L e
pW(#) = m[ Ep(l)(rl)P(l) (y)dr,
2

1 > - = 2 >
+5 71 | 3PP @D EDRGT) T,

1 S 5N\ gm
= mpm(ﬁ)fp(l)(;z)drz
(2.127)

1 - - - - -
+mp(1)(r1)fp(l)(rz)h(rlrz)drz

N - 1 - - - - -
PO + PP [ PO GG i

N

1 (1) - - > -
1= N_1 + N_1]"” (7o) h(7173)dr;

]p(l) (%) h(#7,) d7, = —1 Degis Tokus Cukuru (2.128)
Pxc

Bu ozellik sayesinde h(#7,) oOzellikleri belirlenir ve yeni fonksiyoneller bu

denklemi saglaycak sekilde tiiretilir.

Enerji ifadesini p,. cinsinden yazarilirsa,

E[p®] = To®] + Veu[p®] + /o] 4 Erelppeed @129

Son olarak E,. enerjisinide iki kisima ayirabiliriz. E,. = E, + E, Burada E,,
icin zaten HF yonteminden K(r) i¢in ¢6ziimii biliyoruz. Aranan tek nicelik Korelasyon

enerjisidir.

Ekorrelasyon =E — E"F (2.130)
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2.4.3.Hohenberg ve Khon Teoremi

Bu kisimdaki amag, yogunluk fonksiyonellerini klasik terimlere kadar bulmak,
en son bir takim ampirik formiiller yardimiyla Exc enerji ifade edildiginde her seyi
yogunluk fonksiyoneli cinsinden hesaplanacak forma getirmektir. Hohenberg ve Khon
1964 [25] ve Khon ve Sham 1965 [66] iki tane teorem ortaya koymustur.

Birinci Teorem: Cok elektronlu bir sistemin taban durumdaki ozellikleri sadece
elektron yogunluguna baghdir.
Ikinci Teorem: Bir sistem i¢in dogru taban durum yogunlugu bilinirse bu fonksiyonel

olarak toplam enerjiyi minimize eder.

Yukaridaki denkleme gore her sey yogunluk cinsinden yazilabilir. Fakat en
temelde bu yogunluk ana parametre olarak segmek dogru mudur? N tane elektronu
olan bir adet ikili bir sistem olsun. Iki sistemin Hamiltonyenleri birbirinden ayirt

edecek nicelik sadece V,y dis potansiyelleridir.

O halde iki farkli sistem icin, iki farkli yogunluk ayn1 dis potansiyeli verirse
sistem “es” (nor unige) olmayandir. Fakat her bir dis potansiyele karsilik gelen tek bir
potansiyel olursa bu seferde her bir yogunluk tek bir Hamiltonyene karsilik gelir.
Boylesi bir durumda yogunlugu hesaplamak i¢in dalga fonksiyonu yerine ana
parametre olarak yogunluk kullanilmasina imkan saglar. Bu durumda yogunluk
“essiz(unige)” olur Hohenberg 1964 yilinda, bu sart saglandigin1 ve molekiilliin tim

ozelliklerini bu yogunluk cinsinden yazmanin miimkiin olacagini 6ne siirmiistiir.

H'Y *=E’¥

Y

g HY=EY¥ p
/

Sekil 2.9. iki farkli fonksiyonun aymi yiik yogunlugu olusturmasi/olusturmamasi

probleminin gosterimi

N Elektronlu bir sistemde iki farkli dis potansiyel dalga fonksiyonelleri
strastyla olsun. 3,%¥ (Eo) ve 8° ¥’ Eo’olsun.

Varyasyon prensibinden 1. Denklem
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E, < (Y'|H[y’) (2.131)

Hamiltonyene H' — H' ekleyip ¢ikarilip diizenlenirse;

Eo < (W'[H'|y") + ('|H - H'[¥') (2.132)

Denklem 2.132’in en sag kosedeki ifade sadece ve sadece dis potansiyellerin farki

olacagindan,

E, < Ej) + ] p(M)(V(r) —V'(r)) (2.133)
varyasyon denklemini tam tersi seklide yazilirsa 2. Denklem,

E, < (y|H'|p) (2.134)

Hamiltonyene A’ — H' arasindaki farki diizenlenirse

E, < (Y|Ay) + (Y|A' - H|p) (2.135)

Ep

Denklem 2.135’in sag kosedeki ifade tek fark dis potansiyelleri farki olacagindan

E, < Ey+ Jp(r)(V(r) -V () (2.136)
1.Denklem ile 2. Denklemin toplanmastyla;

E,+Ey< E, +E, (2.137)

Bu ifade matematiksel olarak anlamsiz bir ifadedir. Iki farkli Hamiltonyen iki
farkl1 potansiyele karsilik geldigini denklem 2.137 sonuncundan goriiyoruz. Bu

durum, iki farkli dis potansiyelin oldugu iki farkli Hamiltonyen yogunlugu
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olamayacagini ispatlar. O halde yogunluk “essiz”dir. Eger bu essiz olacak yogunluk
bulunursa molekiiliin temel hal enerjisi ve molekiiliin tiim elektronik o6zellikleri

belirlenebilir. D1s potansiyeli bagl enerji;

(2.138)

Eylpl = Fuklpl +Jlp] + Viclp] (2.139)

Seklinde yazilabilir. Yogunluk matrisinin N-elektron durumu bilinirse bu

denklem ¢oziiliir.

Varyasyon hesabindan deneme fonksiyonu yerine deneme yogunluk matrisi

[p] tizerinden hesaplanirsa;

Eolp] < E,[P] (2.140)

HF denklemindeki gibi bir Lagrange ile minimizasyon olusturuldugunda;

L[x’yl)l] =f(x:y) _Ag(x:y) —C

Sinir sartt: [ p(r)dr = N (2.141)

f = Eolp] = Fuxlp] + Veelp] ve g = [ p(r)dr — N

Lagrange-Eular Denklemi yazildiginda;

Llp] = Fuxlp + Veelp] = 2 [ p(r)dr =N

5L[p]
F = 0 olmast gerektiginden
(2.142)

OF, oV,

HK[p]_I_ ee[p]_A:O

Sp op
1= SFyklp] n Veelpl

op op
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Bu ifadelerin iclerini agildiginda;

6Fykp] _ 6T [p] n 6Venlp]

= 2.143
Sp Sp Sp ( )
Venlp] = f V(r) p(r)dr (2.144)
(SVeN [.0] _
5p V(r) (2.145)
Yukarida yerine konulursa;
6T sV,
A= 8Tlpl +V() +—= [ (2.146)
6p ép
—W:’;e[ ic kismi acildiginda, V,.[p] = J[p] + Vic[p] yukaridaki denkleme tiirevini
konulursa
oT 1) A
A= ﬁ+ V() + Jlp] + el (2.147)
op 5p Sp
5V:(;; bunun ne oldugunu heniiz bilinmediginden, J[p] i¢in ifadenin integral halini

acarak diferansiyel kesitine sadece icinde bir tane tiirevi kalacak sekilde,

6pUp(rl)p(rz) ridr, = fp(r) (2.148)

|r — 1’|

Yerine tekrar konulursa,

p(r") g 5T[p]+5ch[p] (2.149)

=1 T T

A=V(r)+J

Lagrange denkleminin ¢oziimiinii yapabilmek i¢in 6V, ne oldugunu bilinmesi
gereklidir. Hohenberg-Sham teoremi burada ¢ikmaza giriyor. Buradaki ¢ikmazi
¢ozmek i¢in Khon 1965 yilinda ikinci makalesinde Sham ile farkli bir yaklagim ile

orbital teorisiyle ¢oziim Onerileri getiriyorlar.
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2.4.4. Khon-Sham Teoremi

Khon-Sham, referans bir sistem ile dalga fonksiyonu ¢oziimii kullanilarak
yogunluk matrisini olusturabilirse ve olusturulan bu denklemin bir yogunluk ¢6ziimii

olabilecegini Khon-Sham Teorisi’nin temeli olarak gostermislerdir.

Sadece cekirdek-elektron potansiyeli ile kinetik enerji potansiyeli iceren

referans sistemin Hamiltonyeni H olsun;

— ~

H =T+ 7V, (2.150)

Bu ifadeyi daha acik agarsak;

Vi +

L

NG

(i) (2.151)

N =

N
A, = Z
i=1

hy(i) = % V2 + V() ise H=YN, hy(i) seklide yazilabilir.

Orbital enerjileri bulmak icin kanonik denklem cinsinden yazilip ¢oziildiiglinde orbital

enerjileri bulunabilir.

hs(D)®@; = &P, (2.152)

Burada referans sistemin kinetik enerjisi;

Tslpl = (¢s|T|ds) (2.153)

Referans sistemin kinetik enerjisinde elektron etkilesimleri olmadigina dikkat

edilmelidir.

Eg = Ts[p] + Vielp] (2.154)

Gergek Fuy icindeki Vy, ile referans sistem arasindaki Vy, aymidir. Fakat

kinetik enerjide farklilik vardir. Ciinkii ger¢ek kismin kinetik enerji kisminda
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elektronlarin etkilesimden kaynakli hareket etkilerini de icerdiginden bunun ne

oldugunu bilinmez.

Elp] = Tlp] + Veelp] + Venlp] (2.155)

Bu denklemi bilinen referans sistemi kinetik enerji cinsinden yazilirsa;

Elp] = T,[p] + Jlp] + f Vp(rdr' + Exe [o] (2.156)

Burada tek bilinmeyen Exc korelasyon fonksiyonu geriye kalan tiim klasik

olmayan etkilesimlerini i¢ine alan fonksiyoneldir. Bu fonksiyoneli tekrar yazarsak;

Exclp]l = Tlp] — Tslp] + Veelp]l = Jlp] (2.157)

E[p] denklem bize enerjideki korelasyon harig tiim parametrelerin fonksiyonel
olarak hesaplanabilecegini kalan E,.[p] i¢in ise farkli yaklasik metotlar veya

deneysellerle fit edilmis degerler kullanarak enerjiyi minimize edilebilir.

Parcacik basina diisen XC enerjisi;

Evelp] = f €.[p] p(r)dr 2.158)

Korelasyon ve degis-tokus olarak ikiye parcalirsa;

Exc[p] =Ey+ E.

E.lp] = f Exlpl p(r)dr (2.159)

E.[p] = f £.[p] p(r)dr

Bu enerji ifadesini Euler-Lagrange denklemine uyarlandiginda,
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Elp] = T,[p] + f V(P)p@)dr' +J1p] + Exe o]

o ST.lol  SE (2.160)
sz(er PO iy s[p]+ xelpl
lr — 7’| op op
ch
Bir tane VXS(r) diye potansiyel tanimlandiginda; VES(r) = [ %dr’ + Viee

! oT.
|f(—rr)'| dr’ + VES(r) + % (2.161)

/1=V(r)+f

HF yaptigimiz gibi yogunluk fonksiyonelini kanonik ¢6ziime doniistiirmek fock

operatorii gibi bir FX5 operatorii tanimlanirsa;

FKS =T +V(r) + VKS

F¥S(D)d; = €;@; (2.162)

Khon-Sham Coziimii

Bu denklem SCF i¢in ¢oziimii

FKS ¢ = SCE (2.163)

Kanonik denkleme doniistiiriiliip niimerik hesaplamaya gegilebilir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi esasen bakildiginda Hartree-Fock yanina korelasyon enerjisinin
eklenmis halidir. Korelasyon ve degis tokus enerjisi ikiye ayrildiginda degis-tokus
enerjisinin korelasyondan ¢ok biiyiik bir enerji oldugu ve tiim diger kinetik olsun diger
potansiyel enerjiler olsun yaninda ¢ok kiictik bir enerjiye denk geldigi hesaplanmistir.
Ik akla gelen birkag kcal bu enerji gérmezden gelip ihmal ederek sonuca gitmek
olabilir. Bu biiyiik bir yanilgidir. Ciinkii bu kii¢iik enerji, gercekte nicel olarak kiiciik
ama kimyasal olaylar1 agiklamada énemi ¢ok biiyiiktiir. Ornegin molekiiliiniizde bir
reaksiyon meydana geldiginde ya da bir yapinin farkli bir enerji seviyesine gegmesinde
(elektronik gecisler, cis formdan trans forma gegis gibi) gerceklesen enerji

miktarlaria karsilik geldiginden, korelasyon enerjisinin 6nemi biiylik olmus olur. Bu
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yilizden korelasyonu tanimlayan bircok fonksiyoneller, yaklasimlar gelistirilmis ve
hala gelistirilmeye devam etmektedir. Bunlardan biri yerel yogunluk yaklasimi ki bu
tim fonksiyonel yaklasimlarin ana temelidir. Diger yaklasimlar genellestirilmis
gradiant yaklagim, hibrit yaklagimlar gibi. Bu yaklagimlar hepsini saglamas1 gereken
yogunluk ¢ukuru olarak adlandirilan ve denklem 2.128’de ispat1 verilen -1 degerini

saglayacak sekilde tiiretilmistir.

Elektron Cukur(XC)

O

Sekil 2.10. Elektronlar arasi korelasyon enerjisi sartt ve olustugu cukurun temsili

gosterimi.

Bu c¢alismada kullanilan hibrit yaklasim korelasyon enerjisi B3LYP’dir. Bu
korelasyon fonksiyoneli literatiirde sik¢a kullanilan bir yaklagimdir [67,68].
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2.5. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT)

2.5.1. Normalizasyon ve Olasilik Genligi

m kiitleli bir pargacik ile temsil edilen bir dalga fonksiyonu W(x, t) zamana

bagl bir V(x,t) potansiyeli altinda;

,han(x,t) = ne o +V(xt) |Pix,t 2.164
: ot \ 2m 0x? @0 J¥ 8 (2.164)

Hamiltonyen operatorii cinsinden yazarsak,

oV (x,t .
m% I (2.165)

Tilim uzay iizerinde bulunma olasiligi,

f W, t)|?dx=N (2.166)

Eger baglangi¢ aninda t, normalize olursa N=1 olur. Zamana bagl yogunluk

olasilik yazildiginda,
p(x,t) =W (x,)W(xt) = |¥(x t)|? (2.167)
Zamana bagli normalizasyon,
N(t) = fp(x, t) dx (2.168)

to, aninda bu degerin N(t,) = 1 esit oldugunu biliyoruz ve sonraki tiim

zamanlarda bu deger bire esit olacagindan zamanla degisimi olmayacaktir.
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dN(t)

0 (2.169)
dt
dN(t) f°° dp(x,t) (1.170)
— = dx
dt e Ot
© 9P oy .
=f WYdx + ¥ —dx (2170)
_ Ot ot
v 1 - oy W i AW i s
Schrodinger denklemini zamana bagl (E = — EH Y yada Tl (H¥Y)*)

dalga fonksiyonu degisimini iisteki ifadenin i¢ine yazildiginda,

_dﬁit) - f %(ﬁw)*w dx —%(ﬁl{!)w* dx =0 2.172)
j (A¥)'w = f (AY)w~ (2.173)

H operatorii Hermitik oldugundan igeriden disariya rahatlikla ¢ikabilir.

2.5.2. Akim-Yogunluk Operatorii

Yiik yogunlugunun zamanla degisimi,

W L (()w - (7)) @.174)

Hamiltonyeni kinetik potansiyel enerji operatorlerini daha agik ifadesi;

dp i h? [92W* 92y
at  h

— (=Y -V —— |+ V(x, OV - PV (x, )W 2.175
7 \ 32 E)x2>+ (x,t) (x,t) ] ( )

Potansiyel katkilar1 birbirini gotiiriir,
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b _ R (O 0¥ (2.176)
ot 2mi\ 9x2 0x? )

Tiirev operator derecesini gore parcalanir;

ov* v
_wr 2177
6x [Zml ( - ax>] ( )

Kompleks denklemden z — z* = 2i Im(z) oldugundan en sagdaki ifade bu sekilde
benzetildiginde;

0 [ h (W*G‘P 6‘{'*1{,>]
Ox [2mi 0x ox

[ﬁzl’m( f)]

(2.178)
0 hl (q;* 6‘P>
0x [m m ox ]
ap + d [hl (W*aw)] _g
at " oxlm ax/l
Bu denklemde yiik yogunlugu siirekliligi korunumu
dp 0j
— == 2.179
5 T =0 ( )
oldugundan akim yogunlugu;
h ov
j =—Im(¥Y"— 2.180
j(x,t) - m( ax) ( )

Bunu genel ifade olarak akim yogunluk operatorii cinsinden yazmak igin dnce yiik

yogunluk operatoriin zamana bagl ifadesini yazilmasi gerekir.

PO =) 60 =) @181)
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e e A .y 0 - . o . .
Momentum operatorii p = —lha ve yogunluk operatdrleri cinsinden ifade edilirse,

0x 0x

o t) = ih (lp*al}’ alP*lp)
jlx,t) = m

= g (v (i) v = (i) )
T 2m ! 0x ! 0x

1
= — (P*p¥ — pP*WP
Zm( pY — p¥*¥)

Parametrik akim-yogunluk denklemi:

. L
J(r)—ﬁ(pp pD)

N
pa) =) 80—

N
. 1
J) =5 ) W8 =) = 80 = r)V)
i
Akim yogunlugunu zamana bagli olarak yazildiginda (Interaction Picture),

ja@, ) = (¥OJ@[¥®)
p(r,t) =(POIpMIY©®)

Zamana bagli operatoriin beklenen degerinin zamanla degisimi,

d - — —~
i—(¥O[o®]¥©) = (‘V(t)|i%0(t) + [O(t),H(t)]llP(t)>

Akim-yogunlugunun zamanla degisimi,
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dj(r,t)

9 .
= E(‘P(t) F@) ¥ (1))

i

ot
d - . (2.190)
=\YO)i I @ + [J), HO|P(©
0
a 4 )
: ](artt) = (Y[l HB]|¥®) (2.191)

Yukaridaki denklemin i¢ine bakildiginda dalga fonksiyonu akim-yogunluk
icinde sandvi¢ yaptigi ve bunun beklenen degere karsilik geldigi goriiliir.
Paramagnetik akim yogunlugu operatoriiniin beklenen degeri "(j(r))" ile zamana bagl
akim yogunlugu arasinda bir baglant1 vardir. Bu iliski gdstermek i¢in N elektronlu bir

sistemin paramagnetik akim operatdrii

N
jar) = %Z [V 8(r —1q) — 8(r — r)V,]) (2.192)
a=1

() = (¥ (xa, O] (@)P (g, )

_1 N e (2.193)
= ) (¥ V00 = 14) = 8 =TIV, ¥(xg )

X4: uzaysal bazlardan ve spinlerden olustugundan (r,c.) spinleri agarak r bagh

ifadesi agikca goriileceginden,

N
1
G@)) = Z_zz f W (x1, X2 . 23, D[V, 6(r — 1) + (r (2.194)
a=1

— 1)V ¥ (xq, x5 ... xy, £) dXq ... Xy
Basitlestirmek igin N=1 igin ve Dirac-Delta denklemini [ f(x)8'(x — a) =

—f'(a)

(@) = %Z J W (x, [V, 8(r — 1) + (r —r )V, ¥ (xq, ) dx;  (2.195)
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- %(—I{J*(x, HVW(x, 1)) + W(x, )V (x, t)

Olacagindan beklenen deger ile zamana bagli ifadeler esit olacaktir.

J@) =jrt) (2.196)

Matematiksel yapi olarak bunlar bilindiginden zamana bagli yogunluk
fonksiyonel teorisini temelini olusturan Runge-Gros teorimi anlamak ve oradan tezin
basligin1 olusturan Lineer Tepki (LR) modeli anlasilmasi bu kavramlarin

tanimlanmasindan sonra daha kolay olacaktir.
2.5.3. Runge-Gross Teoremi

Yogunluk Problemi

, ,

DFT TD-DFT
(Hohenberg-Khon Teorem)

(Runge-Gross Teorem)

Ve ——» p(r) Velt) «— p(nt)
<pO B w® > = Ofp] <¥( oM [ w(t) > = O, ¥t
Hohenberg ve Khon, Phys. Rev. 136, B864 (1964) Runge ve Gross, Phys. Rev. Lett. 52, 997 (1984)

Yogunluk fonksiyonel teorisinde fonksiyoneli olusturan yogunlugun bir dis
potansiyel ile bire bir haritasindan fonksiyonele gecilebilecegini tartisildi. Zamana
bagli ifade de birebir haritalandirma yapmakta miimkiindiir. Baslangi¢ aninda (to) sabit
bir dalga fonksiyonu ¥, yine zamana bagh V(t) W(t) iiretebilirse ve o W(t)’lerden
yogunlugun zamana bagli sandvi¢ edilip sistem dinamik halde ¢oziilebilir. Bunu

asagidaki gibi analojik olarak gosterimi,
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9O/ — A SIGIIGIEIG)

V(rt) » () »p(r,t)
Sabitlenmis ¥,

Fiziksel olarak bunun anlami, sistemin dinamikleri zamana bagli Schrodinger
denklemi ve zamana bagli potansiyel ile belirlenebilir. Bu denklemin yukaridaki gibi
haritalandirilip ¢6ziilmesi i¢in zamana bagli yogunlugunun p(r,t) tim sistemin
dinamiklerini belirleyen parametre, tiim sistem iizerinde esit derecede gecerli olmasi
gerekmektedir. Zamana bagli bdyle bir potansiyel ile yogunluk arasinda
haritalandirmanin essiz  “unige” oldugunu Runge ve Gross [69] tarafindan 1984
yilinda TD-DFT teorisi modern bazda gostermislerdir. Bu potansiyellerin nasil oldugu

tartismak emisyon ve sogurma dinamiklerini anlamada ¢cok dnem arz eder.

Bunun 6nemi gostermek adina iki tana farkli potansiyelli bir sistem i¢in; sabit
bir baslangic fonksiyonu etrafinda hareket ediyor olsun. Bunlar zamanla farkli
yogunluk fonksiyonlar1 vermesi gerekecektir. Diger bir degisle bir potansiyel sadece

essiz bir tane yogunluga sahip demektir. Bunun olup olmadigini bakilirsa;

ot =2 Vext + C(t) (2.197)

Iki potansiyel farkl: ise iki farkli akim yogunlugu olusturmasi gerekmektedir.

Akim yogunlugun hareket denklemi iki potansiyel seklinde yazildiginda,

dj(r,

; ’(;'tt) — WO, HONP®) 2.198)
dj' (r,t) , . , ,
D w1, H @1 ©) 2.199)

to aninda iki sistemin olusturan dalga fonksiyonu W, verir. (¥’ (t) = e ““®Op(t))

t=0 anindan iki akim yogunlugun farki;

0
b ) —j (O] = (Pollj(@), H(O) — H'(0)]]%o) (2.200)

t=0

Hamiltonyeni olusturan tek fark potansiyeller oldugundan tekrar diizenlendiginde;
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i%[i(r, ) —j @Ol  =—=po(r)V[Vie(r,0) = Vorr(r,0)]  (2.201)

t=0

t=0 da eger iki potansiyel bir sabitten daha fazla farklilik gosteriyorsa, bunlar zamanla
iki farkli akim yogunlugu olusturacaktir. Bunlar1 Sekil 2.11 ve 2.12 iizerinde

gosterilirse;

Viex(0) # Vext(O)I
\__/ V'ext

'™

0

Sekil 2.11. iki Potansiyel t=0 aninda zamanla degisiminde birinci tiirevinin iki farkli

akim yogunlugu olusturmasi.

Farkl1 bir senaryo olarak iki potansiyeli t=0 ‘da birbirine esit olan ama zamanla
degisiminde birbirine 1raksayan iki potansiyel olmas1 durumunda potansiyelin birinci

tiirevine bakilirsa Sekil 2.11. gibi olacaktir.
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d?| , di”
d?lo dt*l 0 |
di| _df
dtlo ~ dtlo
o o dvext ¢dvext
V'ext(o):vext(o) Vext dt |0 dt |0
0 ~t

Sekil 2.12. Iki Potansiyel t=0 aninda zamanla degisiminde ikinci tiirevi iki farkl1 akim

yogunlugu olusturmasi.

Bu adimda akim yogunlugunun zamanla ikinci tiirevi Sekil 2.12 deki gibi

raksayacaktir.
2.
i ]a(; D @I, HEO, HONPO) (2.202)
250
: ° ]a(;; 28 (WO (), H'(®), H'(®]|¥' () (2.203)

Yukaridaki iki denklemin t=0 aninda farki;

a%j(r,
i%z’t)[i(r, t) = J' (. O]le=o

P (2.204)
= —ipo (T)Va [Vexe (1, 0) = Vore (1, 0)]

Ayni sonug burada da goriilmektedir. Eger zamanla potansiyel degisimi farkl

olursa, yine farkli akim yogunluklar1 olusacaktir. Daha genel ifade de tiirev
derecelerini artirmak bizi Taylor Serisine gotiirecektir. Buda potansiyelin seriye

acilmas1 anlamina gelir.
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Genel formda,

——ar U@t = Olle-
g+t o (2.205)

0
= —ipo (T)Vm[ e,xt(rr 0) - Vext(r' O)]

Denklem 2.205 bize, iki farkli potansiyelin her zaman iki farkli akim

yogunlugu olusturacagini ifade eder. Buda Runge-Gross’un makalesinde agiga
kavusturdugu iki ana teoremden birinin ispatidir.
Runge-Gross ikinci teoremi; iki farkli akim yogunlugu, iki farkli yiik

yogunlugu olusturur. Siireklilik denkleminden,

PTD g (2.206)
ot
PEY vy (2.207)

Zamana bagl ikinci tiirevlerinin ardindan Denklem 2.206 ile denklem 2.207

arasindaki fark,

2
[p(r,t) —p'(r,1)]

| ——
2
dat .
d (2.208)
= V.—[jir,t)—j (ot
i, 0) = j'(r, )]
i%[i(r,t)—j'(r,t)]‘ =po(1)V[Vext (1,0) =V .t (1,0)]
=0 t=0
62
i3 [p(r,t) —p'(r O] = V.[po(M)V[Vie(T,0) = Vore (1, 0)]]  (2.209)
t=0

Denklem 2.209, kisaca, eger iki potansiyel t=0 da farkli ise, akim
yogunlugunun 1raksayacagini ifade eder. Yine tiim potansiyeller i¢in bu durumun

degismeyecegini t=0 cevresi etrafinda Taylor Serisi seklide genel formu,
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k+2
By [o(r,t) — p'(r,1)]

t=0k (2.210)

d
=V.[po (V5% [Vext (1,0) — Vore (1, 0)]]

Runge -Gross ikinci teoremi, herhangi bir gozlenebilirin t=0 durumdaki stabil
dalga fonksiyonu ve ylik yogunluguna bagh olarak, sistemi tanimlanin yaninda, s6z

konusu gozlenebilirleride teorik olarak hesaplanabilecegini ifade eder.

Vexe — > p(0)
_ (2.211)
(W(O|0®[¥(®) = 0[p,¥°]()

Teoeremden yola ¢ikarilirsa elimizde ii¢ ana parametre vardir.

e TD yogunluk p(r,t) ve baslangic durumunun W° fonksiyonelleri
e Taylor Serisine agilabilen potansiyel V gy

e Yok edilmeyen bir diverjans operatorii: V. [p,(1)V

Bilinen bu elementlerden yola c¢ikarak su soru sorulabilir. Khon-Sham
Denklemi seklinde ya da icine entegresi yapilabilir mi? Buradaki amag¢ duragan bir
durumdaki Khon-Sham denklemlerini her zaman zamana bagli yogunluklari iiretecek

sekilde genelleyebilmektir.

Su ana kadar bahsedilen potansiyel disinda higbir sekilde elektron — elektron

etkilesimlerini bahsedilmedi Baslangicgta Ve.=0 olarak tanimlandi.

Etkilesimlerin ihmal edildigi Kohn-Sham Potansiyeli i¢cinde yiik yogunluklar
essiz olacagindan ve baslangic durum fonksiyonun etkilesim sistemini icermedigini ve

@, ‘in bir Slater determinantin olustugunu varsayarak,

Vee=0
Vks([p, @y, 7, t) ——— > p(r,t) buradaki ®y(ry,r,..1y,t = 0)

@, Slater Determinanti ile ¢oziildiigiinde yiik yogunluguna gegilebilir.
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Do({ri}t =0) = —=

lIJ1(.7"1) lIjl(.rN)
I ]

Wy tr1) Wy ('TN )

(2.212)

p(r,0) = ) W, )

Kohn-Sham Potansiyelinde oldugu gibi iki farkli potansiyel ayni yogunlugu

vermez. Daha agik ifade ile,

Vislp, @o](r, t)
p(r',t)

dr' (2.213)
|r — 7|

Vextlp; @ol(r,t) +
+ ]/xC [P, CDO ) l'IJO](""; t)

Yani uygun bir V,.=0 yaklagimi yapmak i¢in Vg baslangi¢ yogunlugundan
olusturabiliriz (Vo,; //Vikslp; ®ol(r,t) paralel bir sekilde benzetmeye ¢alistik.

Boylelikle aranan p(r,t) hem Ve hem de Vks ayni olacaktir.) Bu Potansiyeli zamana

bagli Schrodinger Denklemin i¢ine yazildiginda, zamana bagli KS denklemi,

V2 0W;(1,t)
) + Vkslo; @ol(r, ) | Wi (1, 1) = L= (2.214)

Dikkat edidiginde Denklem 2.214 Statik Kohn-Sham Denklemi’nden farklidir.
SCF ve varyasyonel sekilde c¢oziimii yoktur. Ciinkii Vks potansiyeli bir
minimizasyondan gelmemektedir. Dalga fonksiyonu ve potansiyel uzay ve zamanda
lokaldir ama fonksiyonel olarak tiim sisteme bakildiginda lokal degildir. Su ana kadar

olan kisimda Runge-Gross teoreminin agiklandi.

Zamana bagl gozlenebilirler sogurma olaylar1 acikladigindan dolay1 6nce
Khon-Sham denklemini ve Vi i¢in nasil bir yaklasim  yapildigim
tartisalim. V,.potansiyeli potansiyele @, ,¥, bagli olmasinin yaninda, yogunlugun
zamana bagl kismi tiim zamanlara (ge¢miste) (time memory) bagh olugunda iki

zaman bagimlig vardir.

I/XC [p(r', t, < t)' (DO ) LIJO] (rl t) (2'215)
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Ik yaklasim olarak yogunlugun tiim geg¢misteki zaman bagimliliklar1 yok
sayarsak ve sadece t aninda yogunluga odaklanirsak t’, ®, ve W, ihmal edilir. Bu
yaklagima Adiyabatik yaklasim denir. Adiyabatik yaklasim bize tek fotonun
sogurmay1 (OPA) anlamina gelir. Bu da tezin modellemede kullanilan yaklagimdan

biridir.

Valp(r', t)](r,t) Adiyabatik (2.216)

Buna benzer bir¢ok yaklagim (orbital bagli, ALDA, AGGA vb) yaklasim

yontemleri vardir.

Zamana bagli Schrodinger denklemini ¢ézerken zaman 6telemeli operatorleri
U(t, ty) ihtiyacimiz vardir. Baslangi¢ durumuna ya da dalga fonksiyonun gegmisteki

bir durumuna etki ettiginde onu t zamanindaki duruma dogru 6teleme yapar.

oY) . Zamanda bteleme

th = H¥(t) Y(t) = U(t, ty)P(ty)
., dU(t,to) . . .,
ih——=—== H(t)U(t, t,) Diferansiyel denklemi ¢6ziimiinden,

dt
. t
U(t, ty) = U(ty, to) — % f H(®) U(z, ty)dr (2.217)

0

En sondaki U(t, ty) ifadesi aynmi sekilde agilimi yapilabilir.

t
i ~
U(t, ty) = U(to, to) — 7 f H(ty)dry
to

o (2.218)
+ (_l)z J dTl f ﬁ(fz) U(Tz, to)de
to to

Bu sekilde seri acilim1 sonsuz kere yapilirsa Dyson-Serisi olur. Bu serinin en genel

hali;
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U(t, ty)

Tn-1

0 t 71
= 1+Z(—i)”fd1'1 f dt, ..... f dr,H(t) H(zy) . ..... H(t,) (2.219)
n=1 to to to

Bu ifadeyi n-faktoriyel kombinasyon ve integral iistii 7,, — t bagl cinsinden

yazilip sistemtik bir denklem elde edilebilir (7': zaman evrilme opratorii),

U(t, ty)
o] N7 t t Tn-1 Tn-1
- 1+Z(n? f dr, f iy ... f de, T f dt, Bz Aty .. ()| @22
n=1 to to to 0)
. 1\t
Bu formda yazildiginda ve limit tanimindan | lim (1 + ;) = et]
n—->0o
i rt=
Ut ty) = Te —7 Jo H(@®adr (2.221)

O halde W(t) = U(t, ty)¥(ty) zamanda 6teleme operatorii yardimiyla W(t)
bir T ve basit bir eksponansiyel hesaplama ile bulunmas1 miimkiin hale gelmistir. t=0
anindan t=t’ durumunda sistemin neye benzedigini, eger bu operatoriin analitik

denklemi coziiliirse bulunur.

Bu analitik denklemin niimerik ¢6ziimii i¢in Castro ve arkadaslar1 [70,71] iki
ayristirma ile ¢6ziim 6nermistir. Ustel operatdriide Taylor serisi ve birkag 6zel polinom
teknigi, diger operatdr i¢in ise bir ¢ok matematiksel teknik ile (Crank-Nicholson ortiik

modeli, ikinci derece fark alma yontemi, vb.) hesaplanabilir.
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2.5.4. Lineer Tepki Fonksiyonu

Lineer tepki teorisi temel veya uyarilmig durumlarda spektroskopik bir deneyin
aciklanmasinda, zayif bir pertiirbe sisteme verilen tepkisinde genis ¢apta kullanilan bir
metottur. Calismanin ana igerigini olusturan Lineer Tepki (LR) teorisi, uyarilma
spektrumunu ve onunla ilgili etkilerini tanimlayan {ist diizey bir yaklagimdir. Lineer

tepkinin ne anlam ifade ettigini somutlastirmak gerekirse,

e Sisteme voltaj uygulandiginda sistemin tepkisi Akimdir (Ohm Kanunu).

e Ayni sekilde yayli bir sisteme stres uygulanirsa, elastik bir gerilme tepkisi
olur (Hook’s Kanunu).

e Bir dielektrik ortama elektrik alan uygulanirsa, ortamda polarizasyon olusarak
tepki verir (Elektrik Alan). Buda bizim modellememizde kullandigimiz lineer
tepkidir. Lineer olmasinin sebebi ise elektrik alanin olusturdugu
pertiirbasyonda kii¢iik oldugundandir. Bu elektrik alanin siddeti biiyiidiik¢ce bu
sefer ana Hamiltonyenin degerine dogru gideceginden sistem lineer tepki

yerine, lineer olmayan (non-lineer effect) etki verecektir.

Bu kisimda LR teorisine kisa bir genel bakis sunulacaktir. Tepki fonksiyonunu genel

bir formda tanimlarsak,

t
R@t) = f at'¢ (L, t') F(t) (2.222)
Tepki —® Tepki Lineer

Fonksiyonu Tepki

Fourier doniisiimii yardimiyla frekans bagimli olarak Denklem 2.222 yazarsak,

R(t) = fdw e-lwt R(w) (2.223)

1
o) .
27 f—oo dwe lth(t)

F(t") = f dwe ™" F(w) (2.224)
—0 %jfooo dwel®tE(t)
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Denklem 2.223 tanimlar Denklem 2.222 yerine konuldugunda,

fdw e WtR(w) = fdt’cp(t—t’) fda) et F(w) (2.225)

t [e%)

= fdt’qb(t — t")e it f do F(w) (2.226)
Integral sinir doniisiimii: t’ = t — 7 ve dt' = —dt sinirlar Lo
—o0 - 0
= j dw F(w) f drgp(r)e wt-1) (2.227)
0 0
t ve T ayr1 yazildiginda,
= ] dw F(w)e‘i“’tj drg(r)e'®” (2.228)
0 0

Denklem 2.228 esitligindeki en soldaki R (w) tarafini ice aktarirsak,

]da)e"i‘"t R(w) — Jdrgb(r)ei“” Fwi=0
0 0

(2.229)
! Ancak birbirine esit
oldugunda sifir "0"olur
R(w) = f dre(1)e’* F(w) (2.230)
0
R(w) = y(w)F(w) (2.231)

Denklem 2.229 daki simetri ¢cok 6nemlidir.
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Rex(-w) = Rey(w)

Imy(~w) = —Imy(w) (2.232)

Simetri {

Laboratuvar ortaminda normal bir 6l¢iimde kirilma indisi bulunur. Fakat
yuksek frekanslara gidildikge farkl frekanslara bagli olacaktir. Yani kirilma ile emilim
oldugunu soyler. Reel kisim bize dispersiyonu, Sanal kisim ise sogurma ifade
etmektedir. Bu yiizden ¢alismanin giris kisminda soziinii etigimiz sabit dielektirigin,
sogurma oldugundan dinamik yani kirilma indisini veren ifadeye neden doniismesi

gerektigini aciklar.

2.5.5. Kubo Formiiliizasyonu
Bu kiiciik elektrik alan pertiirbasyonunu yani Hamilton yendeki zamanla

kiigiik bir degisiklik oldugunda,

H,=H,+ 6(t — ty)0H, (2.233)

Beklenen degerlerine bakalim. not: 6(t — t;) step fonksiyonudur,

Eger sistem dengede ise (t<to), (4), = ZiTr[e‘iﬁHo A]
0

Eger sistem Dengede degilse(t>to), (A)(t) = (4), + 6(A)(t)
2.5.5.1. Birinci Dereceden Kubo Formiilii

Kubo formiilii yogunluk fonksiyonel teorisinin zamana bagli beklenen
degerlerini ¢Oziimiinde lineer tepki fonksiyonun yogunluk-yogunluk tepki
fonksiyonunun nasil komite edecegini dengede olmayan durumlarin dielektrik tepkisi

aciklanmasi agisindan bu kisim detaylandirilacaktir.

Zamana bagli bir operatoriin etkilesim penceresinden (Interaction Picture)

beklenen degeri bulmak i¢in birkag¢ tanim yaparsak,

A (t) = etiHotZe ot (2.234)
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Bu etkilesim A operatdrii yerine §H, de gibi yazildiginda,

(6H: )1 () = etiHot (51, )e_iﬁot (2.235)

[1:(6)) = D (¢, to)s (to)) buradaki T(t, to) ~ 1 —+ INCEBRGL

Operatorlerin beklenen degerlerini Schrodinger perspektifinden, etkilesim

perspektifinde doniisiir,

1

(A), = Z—Oz e~ Eo (1 |A]y) (2.236)

A 1 _ .
(B0 =7 ) B (OO )

7 ! (2.237)
= (Y, () |e* ot Ae~Hot |y, (1))
P (t)) yerine,
(A () = () |T* (&, t)A ()T (L, o) |1 (t0)) (2.238)
U(t,ty) ~1— % [ tto (6H, )I(t')dt' serisi yerine konuldugunda,
@ | |
_ Z_OZ &5 (o) |1+ 4 [} d'SA) A0 + 1~ £ [ dtsR@) Aot P
(A)l(t)
=72, o)Al )
@ (2.240)

i I QSTT AW} [ IS AW
7oy AL'SA(E) Ar(6) — 3 f de'SH(e) Ar(6)

KOMITE EDERLER

1 .
+ g e <¢(to)

1,b(to)>

t
(A)(t) = (A), + f dt'{[A;(t) , 6H My, Kubo Denklemi — (2.241)

to
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2.5.5.2. Frekans Uzayinda Kubo Denklemi

Kubo Denklemindeki zamana bagh ifadeleri frekans cinsinden yazildiginda

(Fourier Integral Déniisiimii yardimiyla);

t
(A)(®) =~ f dt, Cf s, (t.t1) (2.242)
to

Burada C :{ sa, korelasyon fonksiyonu olarak tanimlayalim ve step

fonksiyonuda 6 (t — t;) baslangic ve t anindaki durumlar1 kontrol eden bir fonksiyon

olsun

Cisa,(t.t) = —i0(t — to){[4;(t) , 6H,]) (2.243)

Fourier doniistimii,
Crg(w) = j d(t — tNetOIC s (t —t") (2.244)
S(AD) =~ [, dt'CRsg, (1) (2.245)

85H, = Af(t) olsun veC /’f’ sa, (& t") ifadesinde komitenin i¢inde komite etsin,

CRsm, (6. t) = —i0(t — to)([A; () , AF () ]) (2.246)

A operatorleri komite edeceginden (yani sifir olacagindan dolay1) en son ifade

CRop,(tt) = CRa(t —t)f (D) (2.247)

82



Dikkat edilirse son yazilan denklem Lineer Tepki fonksiyonuna benzemeye

basladi. Bu ifadeyi de frekans cinsinden Fourier dontlisiimii,

Cri(w) = f d(t —t") e CE <t - t’) (2.248)
—o0 dw w
@) = [ d@e 68w 2249

§(A)(t) = : dt'C }f’ s, (6, t") ifadesini w frekans cinsinden yazilirsa,

S(A)(w) = f dtet§(A)(t) (2.250)
I > (2.251)
§(A)(w) = j dte® j dt' Cfsp, (6, t)
- to CR 4 (t=tf (D)
§(A)(w) = J dtei@® J dt'C3z (t —t)f(t) (2.252)
—© to
Denklemin en sag tarafin1 e e'®" ile carpildiginda,
5(A)(w) = J dat’' J dt eICE (k=) f (t'e™"
412 o) (2.253)
Bu ifade Fourirer
Doniisim integrali (w)
C f{ ;(w): ifadesi x5 (w) dinamik yiik yogunluk siisebilitesi olacaktir.
(A)(w) = CF z(0)f (w) (2.254)
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2.5.5.3. Dielektrik Tepki

++++++++++++++++

Dielektrik
Fonk: [ dr' dt € (rt, 't )y (1, 1)

Pina(r) = p(r,t —t') + po(T)

operator cinnsinden

Pina(1) = (Pe(1))(&) = (Pe(1))o

Sekil 2.13. Dis elektrik alan altinda sistemin yilik yogunlugunun verdigi degisimi ve

tepkisi.

Sisteme disaridan verilen ekstra potansiyel ile tedirgin edildiginde, madde buna

polarizasyon tepkisi olarak karsilik verir. Eger kullanilan pertiirbasyon durumu yani

elektrik alan kiiciik ise lineer tepki olarak, bu alan biiyiikk ise yani yiiksek bir

pertiirbasyon olursa lineer olmayan bir tepki verir. Bu 6rnekte kiiciik bir pertiirbasyonu

8H, potansiyel cinsinden ifade edildiginde yogunluk-yogunluk polarizasyonu

fonksiyonu tanimlamasi yapilmis olur. Daha sonra bu yogunluk-yogunluk itmesi TD-

DFT iginde sikga goriileceginden ve secilen modelimiz olusturan ana birinci ana

omurgasi bu polarizasyon korelasyon fonksiyonudur.

5H, = f Ar P (r)Voy (1, 1) (2.255)

Pina(M) = (D (1))(t) — (P (1)), aralarindaki fark kadar bir degisme olacagindan

Pina (1) = 8(p (1)) (t) (2.256)
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8(p,(1))(t) yukaridaki ifanin icine 5(A)(t) = [ t(: dt'c }5 s, (& t") yazildiginda

5(po(M)(®) = f dt’ — i6(¢ — to){[p. ) , 61,]) (2.257)

to

8 H, ifadesinin esitligi iceride komitasyon i¢ine aktarilirsa,

8(P.(M)(®) = [, dt’ —i6(t —

(2.258)
to){[Pe (1), [ dr' pe(r')WVer (', )])o
(P (1) (t)
f e’ [ dr' =00t = (5o, P, O Ve (F6) 2259)
to )(p (rt,r',t") :elektron yogunluk

"Siusebilite"

Yukaridaki denklem 2.259 ifade )(ge (re, v, t") = —io(t —
to){[Pe(r,t),pe(r',t)])) . Bu denklemi frekans alani cinsinden yazarsak (Fourier

integral déniisimii 2 R(w) = y(w)F(w) )

x5, w)
©o

= f d(t = t0) 0(¢ — o) ([Pe(r, 1) , o (', Ot (2.260)

Step Fonksiyon integrali

—la)’(f—to)

Step Fonksiyon integrali: 6(t —ty) = llm — f_oo —F Ve

-0+ 2mi w'—in
([pe(r, ), pe(r', t)]) ifadeside taban ve n. uyarilmis durumdaki dalga fonksiyonlarina
gore komitasyon acilip tanmimdan gelen step fonksiyon integralide yerine

konuldugunda,
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xp 1)

(o) o)

= —iZi f d(t —ty)6(t (2.261)

n=1 —w

_ to)eiw(t—to){(lpo D)WW, | 5 (r) | W e t=t0)
_ (qJO|ﬁ(r’)|q—’n>(l}’n|ﬁ(r)|lp0)eiwr(t—t0)}

(Wolp() W, (W |5 (") [Wy)
w— (E,—Ey) +in
' (2.262)
(Bl pr )P X(Pnl ()W)
w+ (E, —Ey,) +in

w

(o]
R I, — i
15,0 r5e) = nlgg+z

n=1

w' =E, — Eog UYARILMA ENER]ISi (2.263)

O halde y yani alinganligin frekans w’ cinsinden yazilir ve bu taban durum ile

n. durumdaki enerji farkina yani uyarilma enerjisine denk gelmektedir.

2.5.4.4. Dielektrik Lineer Tepki

2.5.5.6. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde Dielektrik Alinganhk

Yukaridaki dielektrik 6rneginin devami olarak toplam potansiyel, indiiklenmig

potansiyel ile disardan uygulanan potansiyelin toplami kadar olacaktir.

— —

Viot = Vext + Vina (2.264)

Buradaki V,o,=[ dr' dt € (rt, 7't")V,,(r, t) ve indiiklenmis potansiyel
Coulomb potansiyeli ile iligkilidir, Vipg = [ dr UG — ) Pina (1, t) dir. Indiiklenmis

yogunluk operatorti dinamik polarizasyonu pi,q (7, t) =
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) : dr'dt )(ge (rt,r',t")V,,: (', t) bunlarin hepsi toplam potansiyelde i¢ine

aktarildiginda,
Vit (1, 6) = Vot (1, 1) + f drU(r —r")pima(r,t) (2.265)
Ve, + [ @ UG =) [ drades gl (e it 2266
to

= J. dridt |6(r—1r)6(t —t;) + f dr'u(r—r") Xge(r’t,rltl) Vere (1, t1)
to

Dielektrik Lineer tepki
-1
£

(2.267)

elrt,rit)) = (r—rddt—t;) + f dr'u(r —r") )(ge (r't,rqty) (2.268)

Denklem 2.268’deki ifadeden yola ¢ikarak Fourier doniisiimii yapilirsa frekans
cinsinden £ 1(w) bagl ifadesi bircok spektrokopik olay1 agiklamada ana etmen olarak
kullanilabilir. Bu denklemin en sag tarafindaki integrali bir fonksiyon cinsinden

yazalim f(r — rq),

far =) = [ drade, UG = 1) 25, (ratirats) (2.269
(q = r — ry) olursa ve Fourier integral doniisiimii i¢in f(r — 1) integre
edeildiginde;

Tanim: f(q) = [e™™ (r_r’)d(r — ') iki tarafi bu fonksyionla ¢arpip dq lizerinden

integre edelim.

f dq eI f(q) = f dr, U(r — 1r3) f dq el 121 )(ge (qw) (2270)
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e!90r2=71) jfadesinin iistel ifadesine Fr ekleyerek denklemi ayirilirsa

ela(r-r)+0rz—1)

_ iqtr—-r1) _ iq(ra-r) R
f dqe f dr U(r —1r2)e "™ x5 (g, w) (2.271)
U(q)
_ f dq 1T U(q) X2 (q, ) (2.272)

Fourier integral doniisiimii £ 1(q, w) sekilde yazilinca Lineer Elektrik Tepki,

e (g, w) =1+ U(q) x5 (q,w) (2.273)

Absorbsiyon Spektrum

Kirilma indisi

YANSIMA
T Mg,w) = 1 + U@)x(aw)

Compton Saciimasi et
UYARILMA ENERJISI

Dielektrik fonksiyonun tersi dogrudan spektroskopik ydntemlere baglidir.
Bunlardan biri optiksel sogurma, elektron enerji kayiplari (EELS), x 1s1nlar1 sagilmasi
ve tezimizdeki kirilma indisleri 6rnek olarak sabit ve dinamik indisler gibi. Bir
dielektrik tepkinin frekans ve diger fonksiyon bagimliliklar1 aciklandigindan dolay1

artik kutuplanabilir siirekli alan teorileri (PCM) agiklamak miimkiindiir.
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2.6. Polarize edilebilir siireklilik model (Continuum Model) Teorileri

Polarize edilebilir siireklilik modeli (PCM) hesaplamali kimyada ¢6ziilme
etkilerini modellemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Her bir ¢oziicii
molekiiliinii ayr1 ayr1 bir molekiil olarak diisiinmek gerekirse, ¢Oziicii vasitali bir
kimyasal reaksiyon modellemenin hesaplama maliyeti biiyiik dl¢lide artacaktir. Bunun
yerine ab-initio hesaplamadaki hesap maliyet/kaynaklarin1 ve hesaplama siiresini
azaltacak olan ¢ozgen molekiilleri tek tek molekiiller yerine polarize edilebilir bir
stirekli bir alan (PCM) olarak modellenmesi hesaplama yapmak i¢in uygundur. Bu
baglamda iki tiir popiiler PCM model kullanilmaktadir; dielektrik PCM (D-PCM),
stirekliligin polarize oldugu (dielektrik ortam i¢indeki) ve siirekliligin iletken oldugu
(COSMO ¢oziimli PCM ) C-PCM modeli [72]. Bu yontem, hesaplamali kimyada,
coziisme etkilerini modellemek i¢in yaygin olarak kullan yontemlerden arasindadir.
Calismada ¢ozgenin dielektrik ortam durumunda hesaplandigi i¢in COSMO tarafi
detaylandirilmayacaktir. PCM modele detaylandirilmadan ©nce Hamiltonyen

etkilesimlerini ¢ozelti ortaminda yazilirsa;

H P (1, 1) = HM (1) + HS(ry) + HS () + HM5 (1, 12) (2.274)

burada M: tek bir molekiil , S: ¢dzgen (solvent) , H : solvent molekiillerinin
etkilesimi ve son terim molekiil ve solvent arasindaki etkilesimdir. rm, rs ¢ekirdegin
niikleer koordinatlarini temsil etmektedir. Buradaki Hamiltonyen formiilasyonu
oldukca basitlestirilmesine ragmen bunlarin niimerik ¢6ziim problemi oldukc¢a zordur.

Bundan dolay1 yaklasik bir yontem kacinilmazdir. Buradaki Hamiltonyeni

AtP(r,,,r,) = AM(r,) + HMS (1, 1) (2.275)

diizeyinde iki terime indirgeyebiliriz. HM kismini vakum ortamimda HF veya
DFT yontemlerle ¢oziimii ¢ok benzerdir. HMS ise her bir molekiilii ile ¢ozgen
arasindaki tiim fiziksel etkilesimi ifade eden operatordiir. Bu kistm Schrodinger
denkleminin bir ¢6ziimii olan HF veya DFT metotlar1 kullanilarak etkilesimler iteratif
bir sekilde ¢oziilecektir. Buda bizi PCM modele gotiirtir. Cozeltideki M serbest

(1324

enerjisi, molekiiler ¢ercevenin termal hareketlerinden dolayr katkilar1 tarif eden
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besinci bir operator ile desteklenen bu dort terimin toplami olarak tanimlanur.

Bu enerji;

G(M) = Geap + Gey + Gais + Grep + Gem (2.276)

Birinci terim; avite enerjisidir. Molekiiliin ¢evresinde bir fiziksel bosluk
olusturan ve molekiiliin sekline gore sekillenen bir kavite olusur ve bu kavite yiizeyi
¢Ozgen ile etkilesiminden kaynaklanan PCM modelinin temellerini inga eder. Yine,

coOziiciiyii karakterize eden parametre ¢oziicli esdeger yarigapidir.

Ikinci terim; elektrostatik enerjidir. Ab-initio formiilasyonunda yiikler,
etkilesim halinde olmayan c¢ekirdek-cekirdek etkilesimi ve etkilesim halindeki
elektronlar ¢ozgenin elektriksel polarizasyonu ve bunun yaninda tiim molekiiliin
elektrostatik yogunlugu birbiriyle etkilesim halindedir. Buda dogrudan ¢ozelti ve

molekiil arasindaki polarizasyon etkisidir. Ortama tepki P fonksiyonu olan Ge igin

polarizasyon vektor fonksiyonu P dir.

(6_1)E.>

2.277
a1 ( )

P =
Burada E dogrudan firetilen veya kavite yiizeyindeki yliklerin olusturdugu

elektrik alandir, e elektriksel gecirgenliktir. Bu denklem ile ilgili elektrostatik iliski

Possion denklemi ile verilir.

Uciincii terim; itme terimidir. Bu terim, molekiiller arasidaki etkilesimler
QM seviyesinde tanimlandig1 zaman ortaya ¢ikan elektron degis tokus katkisi olan

fiziksel bir iliskilidir.

Dordiincii terim; dispersiyon terimidir. Kii¢iik molekiiler kiimelerdeki
etkilesim enerjisine dispersiyon katkisi, son yillarda yogun bir sekilde incelenmistir.
PCM'de kullanilan bu ifade, dinamik kutupsallik acisindan ifade edilen teorinin

formiilasyonuna dayanmaktadir.

Son terim; termal hareketin sisteme yapmis oldugu katkilardan gelen enerjidir.

Polarize edilebilir siireklilik modeli (PCM), aslinda 30 yil 6nce formiile edilmis

90



hesaplamal1 bir yontemdir ancak bugiin hala bunu bu model digerlerinin arasinda en
basarili 6rneklerden birini temsil etmektedir. Bu baglamda ilk gelismeyi Onsanger [15]
reaksiyon alani ad1 verdigi dipol-dipol etkilesimiyle formalize edilen yaklasik yontem
metodur. Her molekiiliin ¢evresi bir kiiremsi yap1 ya da kavite denilen ve disariyla
Coulomb etkilesebilen yapiya sahiptir. Bu yapiy1 olusturan kavitenin dis1 diizgiin bir
dielektrik sabitine sahip oldugu varsayilir. Molekiil bu ortam i¢indeki polarizasyonu
indiikler, ki bu da bizim reaksiyon alan1 ad1 verdigimiz teoriyr gotiiriir. Onsager'in adi
genellikle bu teknik ile adlandirilmis olmasina ragmen, dielektrik sabiti teorisinde
bdyle bir geometri oldugunu diisiindiigii i¢in, yontem ilk kez 1973 yilinda Barker [73]
ve Watts [74]tarafindan tanitildi.

Molekiiler orbital teorisinde elektrostatik ¢cozgen etkisi Hy ile izole olmus ek

bir terim olan H; eklediginde;

H=H,+H, (2.278)

buradaki H; pertiirbasyon terimidir. Molekiiliin dipol operatorii ile 2 reaksiyon

alan R arasindaki iliski ise;

A, = —4R (2.279)

burada R = g. ji g: molekiil ve ¢dzgen arasindaki eslesme katsay1 sabitidir ve
reaksiyon alanimnin giicli ile orantilidir. Bu g sabiti kiiresel kavitenin yarigap1 ve

ortamin olusturdugu dielektrik sabiti ile orantilidir.

2(e—1) 1

=— — 2.280
9 (2e +1) ad ( )

Oz uyumlu alan teorisi (SCF) dalga fonksiyonundaki i¢indeki Fock matrisine

bu reaksiyon alani i¢ine eklendiginde

For = Fip — 9. f{®al i1 P2) (2.281)

@, ve @, temel setlerdir. Sisteme ¢dzgenin polirazsonu eklendikten sonraki

enerji ifadesi
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E = (¥|H,|¥) —%ﬁ.fe’ (2.282)

¥ molekiiliin tiim dalga fonksiyonlaridir.

Cozgenin serbestlik dereceleri zamana bagli sekilde iki farkli duruma
ayrilabilir. 1) dengesiz durum/siire¢ ki burada sadece CoOzgenin elektronik
polarizasyonu (hizli tepki) uyarilmis durumdaki elektron yogunlugu ile etkilesmesi,
¢cozgenin donii gibi (yavas tepki) geometriksel doniisiimii vb ¢éziinen maddenin taban
durumunun elektron yogunlugu ile etkilesmesidir. Bu ylizden bu kisma dengesiz (non-
eq) denir. ii) denge durumu; burada ¢Ozgenin tiim hizli ve yavas bilesenleri
(polarizasyon ve geometrik hareketler, rotasyonel vb) taban veya uyarilmis durumda
denge halinde olacaktir (eq). SCRF-PCM model bu iki dinamik olay1r yukarda
bahsettigimiz gibi iki dielektrik sabitiyle tanimlar. Non-eq durumlarin hizli cevap
veren (polarizasyon) kisimlar1 i¢in optiksel frekansa bagli ve kirilma indisinin

karesiyle dogru orantili olan bir dielektrik sabiti kullanir.

Denge durumunda olmayan c¢ozeltilerin elektriksel polarizasyonunu bu
¢Ozgenin zamansal rahatlama kisimlari birbirinden farklidir ve bunu giris kisminda iki
boliim(parti) olarak ayirmistik. Bunlarin analitik denklemleri detaylica bakmadan 6nce

bu olayin nasil gerceklestigi deneysel olarak asagidaki Sekil 2.14°de verilmistir.

TR
AT
A
=N’
Sekil 2.14. Taban ve Uyarilmis durumlardaki ¢6zgen ve molekiil etkilesimdeki

potansiyel gosterimi ve en sag kdsedeki bu uyarilmanin zamansal gdsterimi. (Bu sekil
Prof. Dr. Benedetta = Mennucci’nin  web  sayfasindan tiiretilmistir.

https://molecolab.dcci.unipi.it/)
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Sekil 2.14°de olay deneysel olarak gergeklesen olay1 temsil etmektedir. Taban
durumda molekiil ve ¢6zgen hem donii geometrileri hem de dipollerin etkilesimleri
dengededir. Disaridan bir foton absorbladiginda femtosaniye zaman 6lciisii igerisinde
uyarilmis durumdaki potansiyeli sicrama gerceklesir. Bu sigrama esnasinda ¢ézgenin
dipol momentlerinde ani degisiklik olurken molekiiliin elektron yogunlugu hizli bir
sekilde degisir. Bu iki degisiklik kendi aralarinda etkilesirken yani codzgenin
polarizasyonu ile molekiiliin uyarilmis durumundaki elektron yogunlugunun degisimi
etkilesecektir. Bu duruma dengede olmayan lineer sogurma olay1 denir. C6zgenin
geometrik doniisii tamamlandiktan ve molekiildeki ¢ekirdekteki niikleer koordinatlari
uyarilmig durumdaki potansiyele dengede gelince ¢ozgen ve molekiiliin tiim serbestlik
dereceleri denge haline doniisecektir. Artik bu durumda hem ¢6zgen hem de molekiil
uyarilmis durumdaki potansiyelin tabandaki minimum degerine ¢okmiis olacaktir. Bu
siirecten sonra yukarida bahsettigimiz olayin tam tersi olacak ve emisyon olay1
gerceklesecektir. Bu toplam siire¢ bazi durumlarda piko saniyede bazi durumlarda
mikro saniye kadar olabilmektedir. Biz projede bu siireci yaklasik bir metot olan SCRF
yontemi ile modellemektir [14]. Bir elektronik gecis esnasindaki ¢oziicii icindeki
molekiiliin elektronlar1 hizlarindan dolayr Aguilar bu dinamik siireci ¢dzgenin
polarizasyonu ¢ozgenin kararli dengedeki durumu ile dengede olmayan durumlar i¢in
iki karakteristik terime boOlmiistiir. Burada birinci bilesen ¢dzgen molekiillerinin
hareketiyle ilgili olan kisim ¢dzlinen molekiiliin yiik dagilimi ile dengededir. Diger
bilesen ise ¢oziinen molekiiliin ¢ekirdeginin hareketiyle olan kisim elektron gegisi
esnasinda sabit kalan kisimdir. Hizli olan bilesen genellikle elektronik veya optik
polarizasyon olarak adlandirilirken, yavas bilesen niikleer, ataletsel veya
oryantasyonal polarizasyon olarak bilinir. Aslinda Cossi ve arkadaslar1 [38] dielektrik
gecisleri daha genel boliimlere ayirmasina ragmen iki bilesende hesaplanmasi bu
alanda calisanlar i¢in yeterli bir tanim olmaktadir. Yukarida ifade edilen tizere molekiil
bir ¢ozgeni i¢ine konuldugunda ve ¢bzgen tarafindan dipollerinin olusturdugu
dielektrik alana cevap veren reaksiyon alan faktorii denklem 2.36 tarafindan
verilmistir. Bu denklemdekiestatik dielektrik sabiti ve ise ¢oziinen molekiil cevresi
tarafindan olusturulan kavite yarigapidir. Buradaki €,y 0ptiksel dielektrik katsayisi
kirilma indisi ile orantihidir,€,,; = n?. Brady ve Carr [21] ¢ozeltideki toplam

dielektrik alinganlig1
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(e—1)
X =

2.283
a1t ( )

olarak yorumlamislardir. Bundan dolay1 bu kisim y = ¥p,z1, + Xyavas Olarak
iki kisma ayrilabilir. Buradaki hizli ve yavas kisimlar1 yukaridaki tanimladigimiz

kirilma indisleriyle iliskilendirildiginde;

gnzn = Kyavas = 52 (2.284)

olarak iki partisyon fonksiyonuna ayrilabilir. Esasen bu ayrismadaki mantik
yiiksek frekanslarda € ~ n?yaklasiklig1 kullanildiginda yukaridaki fonksiyonlarin elde
edilmesi miimkiin hale gelmektedir. Bdylelikle solvatokromik (¢ozgene bagh
kaymalar) Aguilar Onsanger’in reaksiyon alan teorisine bu iki partisyon fonksiyonunu
uygulayarak dogru denklemleri, lineer tepki teorisinde ise bu hizli ve yavas bilesenleri
uyguladiginda farkli sonuglar elde etmistir. Bunun nedeni bilesenlerin sadece ¢ekirdek
hareketinden kaynaklanan katkisini degil, ayn1 zamanda niikleer polarizasyon ile
dengede olan elektron bileseninin parcasini da icermesi nedeni olarak agiklanmaktadir.
Aguilar 6nerdigi model, statik bir dielektrik katsayisina sahip olan € ve kirilma indisi
n?olan bir zgdipol bir a, bir kavite i¢inde elektronik gecisinde g — /i dipol gecis olur.
Dielektrik polarizasyonun elektronik (hizli) kisminin uyarma aninda eszamanli olarak
ayar yapabildigini varsayiyoruz. Yavas olarak ayirdigimiz kismin elektronik gecis
esnasinda sabitlenmesi gerekir. Boylelikle ¢6zgen molekiiliiniin taban durumundaki
yogunlugu ile dengede kalabilir. Onsanger’in reaksiyon alan tanimi RT) = g(€)u,.

Pekar’in partisyonunu dielektrik sabiti yerine kirilma indisi ile karakterize ettiginden,
yavas olan kismin arasindaki fark Reaksiyon alanimi verecektir. ﬁyavas = [g(e) —
g(m*)]ig. Hizli olan kisim ise molekiiliin uyarilmis durumdaki yiik yogunlugu ile

dengede olan kisimdir ve ﬁmzu = g(n?)[i. Toplam reaksiyon alani

- -

R = Ryqvas + Ruzn = [g(e) — g(nz)]% + g(nz)ﬁ (2.285)

Brady ve Carr partisyon fonksiyonunu yukarida bahsettigimiz gibi iki tane
polarizasyon fonksiyonuna ayrildiktan sonra bunlar1 toplam bilesen ile yavas

bilesenlerini oranladigimizda Pygyq5/P = Xyapas/X = (€ —n?)/(e — 1) olur. Aym
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iliskiyi kavite yiizeyi ve indiiklenmis ytikler i¢in gegerlidir ve bdylelikle reaksiyon alan

denklemi

S _(e-n?)_ (e—n?) (2e-n)1_,
Ryavas = -1 Ry = =) gy = ma—guo (2.286)

Burada goriildiigii tizere Pekar’in yavas partisyonundan farkli bir deger iiretmis
olduk. Daha niimerik bir 6rnek verecek olursak dielektrik sabiti € = 78ve n’=2 olan
iki deger diisiindiigiimiizde Pekar’in 0.581i,/a3 Brady ve Carr partisyonunda

0.97 1o/ agolur.

Elektronik gecisten hemen sonra uyarilmis durumdaki toplam reaksiyon
alanin1 ve hizli bilesenin katkisini1 elde etmek icin Laplace denklemini ¢6zmemiz
gerekmektedir. Buradaki Vi ve V; icerideki ve disardaki elektrostatik potansiyel,

Oyavaskavite ylizeyindeki yiik yogunlugu sinir sartlarina gore sistem

av. av.
(0= () -t

Bir kiiresel kavite ve keyfi yiik dagilimin reaksiyon potansiyeldeki durumunda
olusacak matematiksel problemin ¢6zlimiinii Aguilar [39] ve arkadaslar1 agagidaki gibi

¢Ozlimiinii Onermistir.

Vhlle(r) ( )( 2)
l+1)(1—n m
= Z Z (2D 2@ (2.288)
(I+ 1?(1 —n?)(e —n? rh

T DI+ Qv ] o P gam P (cosv)e™

burada E"(p) = 8;:2:;: [ p )r"P™(cosv)e™ ™ dr? molekiil yiik dagilimi

cok kutup acilim momenti temsil etmektedir. 1=1 i¢in dipol momenti i¢in R (r) =

—VV (r) hesab1 yapildiginda (Legendre polinomu ¢oziimiinden)
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2(n?—-1)

21 R
4n?—-1D(e—-n?> 1 _,

= 2y —_
Oy (2n2+1)(2e + 1) ad Ho

ﬁhlzll = g(nz)ﬁ +
(2.289)

Yukaridaki denklemde goriildiigii iizere hizl bilesene iki katki gelmektedir. Tlk
katki, dielektrik alana sahip elektronlarin ¢oziinen molekiildeki yiik dagilimlar
tepkisidir. Ikinci, elektrik polarizasyonunun yavas bileseni tarafindan olusturulan
yiizey yiikiindeki tepkidir. Buradaki son terim Pekar — Brady &Brady sundugu iki
modelde farklilik gosterir. Pekar modelinde niikleer polarizasyonu denge halindeki

hizli polarizasyon kismi, ayni1 denklemin son terimindeki yavas kisminin tepkisi olarak

diisiiniilebilir. Bu kisim ﬁhlzll olarak adlandirilir ve ithmal edilmeyecek kadar fark

vardir. Ornegin dielektrik sabiti € = 78 ve kirilma indisi n?olan bir ¢6zgen igin bu

deger ﬁmzu = 0.39 iy /ajolacaktir. Buda ¢dzgenin solvatokromik denen uyarilma ani
icin ciddi bir kayma degerine sahip olacagi anlamina gelir. Lineer tepki (Lineer

Response: LR) teorisinde yukaridaki her iki terimde birbirinden bagimsizdir. Yani

ﬁhlzll molekiiliin ge¢is zamaninda yiik dagilimindan etkilenmez. Boylelikle taban ve
uyarilmis durumdaki degeri aymi kalir. Bu yiizden iki modelde reaksiyon alani
olusumunda ayni degeri vermis olur. Aigular Ryavas ve Rnen kisimlari yeniden
diizelterek Brady ve Carr partisyon modelleri i¢in uyarilmis durumlarda asagidaki

denklemi tiiretmislerdir.

oe—nH 1 2.290
Qe+ D2+ D™ (2.290)

ﬁhlzll = g(nz)ﬁ +

Rpan = 9n®ii + [g(€) — gn®)]itg (2.291)

Buda Pekar’in 6ngordiigii degerler ile ortiismektedir. Ozetle iki model aym
degeri vermektedir. Fakat kafa karigtiran farkli iki kelime olan hizli ve yavas
kelimeleri ortaya kondugu i¢in ortaya ¢ikmaktadir. Cozgene bagli kaymalar i¢in hem
taban durumdaki hem de uyarilmis durumlardaki enerjiler hesaplanip aradaki fark
alinmalidir. Taban durumundaki dielektrik sabitimiz denge durumundadir ve

polarizasyonu kendi iginde bilesenlerine ayirmaya gerek yoktur. Serbest ¢oziigme

enerjisi basitce —1/2 g(e)ﬁ. Bunun tam aksi uyarilmis durumda ise ¢ézgen ve
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molekiil serbestlik dereceleri birbirleriyle denge halinde degildir. Bu problemin
¢Oziimii Aigular1993 yilinda [39] ve arkadaslart molekiil keyfi bir kavite sekli icindeki
durumlar ig¢in bir 6nerisi olmustur. Brady ve Carr modelleri kullanilarak asagidaki

ifade c¢ikarildi.

1 1
46 =5 [ V0IOIET =5 [ Voawas Do) = pOr

1

—3 f Vyavas (M| Ohiziio — Onizii|d?r (2.292)

ilk ii¢ terimin integrali su sekilde alinir.

Birinci terimdeki integral;

%f V(r)pr)d3r =

2(n?>—-1) u

r __ P pm img 3
2.+ 1) agjr " (cos0)e™®Ppd>r
m

6(e —n Ho,m ime - 13
Qe+ D2 ¥ 1)2 Jpl (cosB)e™ pd7r

(2.293)
1 1
= Eg(e),u —3 [g(e) — g(n®)]iu,

Ikinci terimdeki integral;

1

> [ v Olo) = perner =
12(e — n?2 " .
5 ((266 +nl)) .Uo,g frP{"(cosv)e‘m¢(po — p)d3r

12(6— n?)1_
2 2e+1 a3t

(2.294)
Ho (g — )

Son terimdeki integrali almak i¢in asagidaki doniisiim kullanilmalidir.
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1 2
- E Vyavas [GhlzlL,O - Ghlzll]d r

1 (2.295)
= == | oyavas Vhizio = Viuzn)dr?
2 yavas hizli,0 hizli
buradaki 0,4y
—6(e —n?
Oyavas (r) = ¥&COSV (2.296)

4m(2e + 1) a3

ve yukarida bahsettigimiz 6zel bir kavite i¢indeki ve keyfi yiik dagilimina sahip
olan reaksiyon potansiyelindeki Vni(r) denkleminden gelmektedir. Bu denklem p =
po oldugunda da Vi igin ayni sonucu verecektir. Bunlar1 yerine koyup tiimiiniin

integrali alinirsa

1

12(e —n?)
_Ef Vavas [Ghlzll,o - O-hlle]dzr =—=

— gD — ) (2297
2 2e+1 gl — o) ( )
Burada, V(r) ¢oziinen bir molekiiliin yiik dagilimi p tarafindan uyarilmis
durumda elde edilen toplam reaksiyon potansiyelidir. Vyavas(r) yavas bilesenin
reaksiyon potansiyelidir ki bu da po taban durumundaki molekiiliin dengedeki yiik
dagilimindaki potansiyeldir. Ghizi,0 V€ Onzn Sirastyla taban ve uyarilmis durumlardaki

polarizasyonun hizli bilesenlerine bagl ylizey yiikleridir.

Simdi bu i¢ integralin sonuglarini alt alta yazip toparlarsak elektron transferi

sonrasinda uyarilmis durum i¢in en nihayetinde serbest enerjisi bulunmus olacaktir.

1 1
4G = —5g(Of* +51g(e) — ()] ~ ko) (2.298)

ikinci terimin en sagindaki terim genellikle yeniden geometrik diizenlenme

enerjisi olarak bilinir.

Pekar’in partisyon g6z Oniine alindiginda Vyavas , Ohzio Ve Onzn kisimlari
dogrudan denklem 2.299’a uygulanamaz c¢ilinkii bunlarin farkli bir anlam karsilig1

vardir.
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1 1
46 =5 [ V0Ip0IET =5 [ Voawas Do) = pOr
1

B E_f Vyavas (r) [Ghizli,o - Ghizli]dzr

(2.299)

baglamda dengede olmayan sistemler i¢in, dogru enerji ifadesini, Newton ve
Friedman, [45] taban ve uyarilmis durumlar i¢in tersinebilir doniisim baglantisi

tanimlayarak asagidaki enerji ifadesini tiiretmislerdir.

1 1 N
46 =~ g - f (i — ) R()ds (2.300)
0

buradaki R(0) = g()ig + g(n®)0(ji — ig) ve ji(0) = ug + 6(ji — ig) © dir.
® degeri sifir oldugunda reaksiyon alani taban durumunda eger 1° e esit olursa
uyartlmis durumda oldugunu gostermektedir. R(6) ifadesini yerine konulup tekrar

coziildiigiinde,

1 1
46 = =5 9(OKs — 9O — &) — 59— 2.30D)

bu denklemi daha diizgiin ayarlamak adma 1/2 g(e)m2 terimini eklenip

cikartilmasiyla Brady ve Carr i¢in elde ettigimiz denklemin aynisini bulunmus olunur.

1 1
46 = —5 (R +519(e) — 9] - Fo)? (2.302)

Sonug olarak iki farkli gruptaki bir dielektrik sabitinin iki bileseninin elektrik
polarizasyonu iki farkli bigimde ayirilmis sekliyle karsilastirildi. Bunlarda biri hizli
digeri yavas tepki dedigimiz modellerdir. Bunlardan ilki Pekar’in partisyonun
bilesenlerinden biri dielektrik sabitine, digeri kirilma indisinin karesine bagli olan
reaksiyon alan denklemlerine baghdir. Ikinci semada ise dielektrik alana baglh
elektriksel alinganlik iki terime ayrilmistir. Fakat bu reaksiyon alanlar1 Pekar’inkinden

farkli verimde degerler tiretmistir.
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Burada iki farkli yaygin hata gbze carpmaktadir. Birincisi yavas bileseni elde
etmek i¢in Pekar’in partisyonunu kullanirken, hizli bileseni elde etmek i¢in ise Laplace
dagilimina sahip denklemden elde edilen dagilimi kullanmaktir. Bu prosediirii takip
etmek dogru degildir. Pekar partisyonun hizli bileseni sadece kat1 molekiiliiniin yiik
dengesindeki dielektrik alanin verdigi etkilesimi hesaplanir. Yavas bilesen asla yiizey
yiikiiyle ile iliskilendirilmemelidir. Bu hata sonucu Ru.i bilesen iki defa hesaplanmig
olunacaktir. Ikinci tiir hata ise, Pekar bdliimiiniin, yukarida bahsettigimiz gibi
dogrudan serbest enerji ifadesiyle birlikte kullanilmasidir. Ozetle bu iki tiir partisyon
fonksiyonu diizgiin kullanildiginda toplam reaksiyon alanmi ¢dzgen-¢ozelti dengede
olmadig1 durumlarda ayni enerji degerini Uretir. Buradaki tek sart dielektrik sabiti
lineer bir tepki vermesidir. Dielektrik ortami lineer davramis gostermediginde iki
model arasindaki esitlik bozulmus oluyor. Dogrusal olmayan sistemler i¢in ise Pekar
partisyonu varsayimi gecerliligini yitirilmesinden dolayr Pekar’in modeli yanlig
sonuglar verebilmektedir. Bu baglamda Brady ve Carr partisyonu kullanimi

kacinilmaz hale gelmektedir.

Bunlarin nasil hesaplandigr ilgili yukarida bahsettigimiz madde icindeki
elektrostatik potansiyel tekrar gozden gecirmek gerekirse kiirenin merkezini koordinat
sistemi orijini, kiirenin diginda V| ve kiirenin i¢indeki V2 elektrostatik potansiyeller

i¢cin

_ Z z (Amr + 1) P (cosB)e=im® (2.303)
= Z Z (Cmr + 1) P (cos@)e~ime (2.304)

4 tane smir kosullar1 yazildiginda;

I-(V)row =0 (2.305)
2- (Vl)rza = (Vz)rza (2306)
3- € (%) = (Zl:) — 4T0y, (2.307)
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4- Kiirenin merkezinde V3 singiiler (tekillik) sahip degildir. (2.308)

Buradaki o), yonelimsel yiizey yiikleridir ve molekiiliin yiik yogunlugunun pe,(r)

olusturduu denge potansiyel kism1 V

Oyc = Xyc or rea =

Y

o 2.309
Dt D (Em(peq)) P (cos(@))eim (2:309)
Eon n+en+1) x(4%pia"+2) n \COSLE))€
Burada;
Er(p )=M f p (R)R"P™cos(60")e™ ' dR (2.310)
AT (n+ Im)! 4

¢,icindeki D,, /™! P, (cos@) terim kavitenin sahip oldugu yiik tarafindan

bulunur. Diger bilesenler ise,

Am =0 (2.311)

gm — 2n+1  EM(p%)
" T n4e,(n+1) antt

m+1DC2n+D(ep—€s) EM(pE) (2.312)
[n+enm+ D]n+en+ 1] a2+t
n M+ D1 —er) EF'(p?)
el (2.313)

(m+1DC2n+ (e —€0)  Eft(p®)
n+e.(n+1)][n+e(n+1)] a?n+?

dengedeki toplam elektrostatik potansiyel

V(r;o) =
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M+ D1 —€)
_Z;lnﬂw(nﬂ) e (2314)
M+ D@+ D) . o] o &
I+ e+ D+ e+ 1)] (oD g (cos@)e™?

Bu potansiyel iki terimin toplamidir. Biri yoOnelimsel hareketli yiiklerin

olusturdugu, digeri elektronik yiiklerin olusturdugu, yonelimsel katki potansiyeli;

V(T, Uyén)

yiizey ylklerinin olusturdugu potansiyel ise,

Ot DO o) pm a8 ™ om imp ~ (2.315)
n+e,(n+1) Ex(p")ER" () X ol B (cosO)e

V(r; Jkavite) =

n+ 1A —€x)
_Z; n+ex(n+1) Ex(p*)
(n+ 12— )6 —€n) . o] T b,
Tt etk Dlin + egut D] 7 )| ¥ g A (cose)e™®
(2.316)

buradan elektronik yiizey yiikleri sinir kosullarindan,
ari1 Bli(n+ Dy .
Oe = Xe (7> = - Z Z %R{”(coslﬂe"”"5 (2.317)
r=a n m

toplam yiizeydeki elektronik yiik,
Qe = f opd*r (2.318)
S

n=0 hari¢ tiim Legendre polinomlariin terimleri sifir olacagindan dolay1

102



1— €, (1—-€p)(1—€x)
—qA— 0 qE

€oo €oo€o (2.319)

1 ;:00 (QA + Qyénelimsel)

Q. =

Bizim elektrik alanimiz sistemin tiim ylik yogunluguna ve molekiiliin yiik
dagilimindan kaynaklanan yonelimsel yiizeydeki yliklerine ve yiizeydeki dengedeki

yuklere baghdir.

2.6.1. Zamandan Bagimsiz DFT icin PCM Model

Coziisme ortaminda ¢dziinen molekiille ¢oziicii arasindaki tek sinir molekiiliin
kavitesidir. Bu kavite i¢inde (yiizeyin i¢inde) dielektrik katsayisi 1 esitken ki bu da bir
vakum ortamina benzetilebilir, hemen sinirin disinda ise farkli degerlere sahip

olacaktir. Ornegin oda sicakliginda su igin bu deger 78.4 olur.

Molekiil ile ¢6zgen arasindaki elektrostatik etkilesim enerjisi Poisson denklemi

ile verilir.

p(#) = pe(#) +Zflekirdek Z,0 (ﬁ —?) solitin  (elektron—gekirdek) yiik
yogunlugu ve toplam elektrostatik potansiyel sinir sartlarina tekrar burada

bakildiginda

¢(5¢) = ¢(Sas (2.320)
Vo (5,)- 7 = €d(Sag) VP (Sa3)- 7 (2.321)

Bu Possion denklemi yiizeydeki ve bulk kiitlesinde iizerindeki goriiniir yiik

yogunluklari agisindan ¢éztimii yapilirsa,

o(s) = % Vo (s). n (2.322)
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e—1
—Vd(s).7 (2.323)
4mre

B(r) = —%1,0”(7*) kavite disinda bu ifade gériiniir yiizey yiiklerini temsil
etmektedir ve sadece kavitenin disinda kalan molekiiliin elektron yogunlugunun kiigiik
bir parcasina baghdir. Tiim reaksiyon alani etkin goriiniir yiizeyleri tarafindan bir
yaklastirma sayesinde ¢'(s) hesaplama yiikiindeki onemli derecede iyilestirme
yapilabilir. Boylesi bu etkin yiizey yiikleri solit molekiiliiniin elektrostatik potansiyeli

agisindan tanimlanabilir.

To'(s) = Rp(s) (2.324)

el() cekirdek 7

p~(r n
4 A 2.325
o) = | Fdrs Z = (2325)

Buradaki yiizey iizerinde dagilmis olan sonlu taneli nokta yiikleridir. Bunu
yapmak i¢in bu parcalar bir I noktasindaki s; par¢asindaki merkezi noktasini aj ise o
parcanin bdolgesini temsil etmektedir. T ve R doniislim operatdr matrisleridir ve
boyutlar1 ylizeydeki boliinmiis parcalarin matrisine esittir. Bu etkin ¢ozlisme yiik
yogunlugu T ve R operatorleri tarafindan verilen solit molekiiliiyle iliskilidir. Buradaki

T ve R operatorleri solit molekiiliiniin elektrostatik potansiyelidir.

e+1., 1 ...
S ——SDb* (2.326)
e—1 2T

T =

Kavite ylizeyinde tanimlanmig olan bir f fonksiyona bu S ve D operatérlerini

etkilersek (integral denklemler)

e [ FG)
[SF](s) = JF|S my ds’,
[D*f](s) = - %ds’, (2.327)
r
~ f(sHng
[Df](S) = Fmds

104



Yukaridaki terimler ¢oziisme yliklerinden kaynaklanan operatorlerdir ve

bunlarm ilki elektrostatik potansiyel digerleri elektrik alanin normal bilesenleridir.

Eger ylizeyi daha kiiciik elementlere bolersek ¢éziismeden kaynakli yiik yogunlugu

noktasal qpytiklerin toplami seklinde olacagindan,

pargalar
a = Z Q1 9; (2.328)
]
Buda,
¢=T"1R (2.329)
e+1 1 N
Ta S ——SAD (2.330)
e—1 2
1
R=-1+-—DA (2.331)

Buradaki A operatorii kiiciik parca bolgelerden elde ettigimiz diyagonal
matristir,

(2.332)

Dy = D} (2.333)

@ PCM modelde etki-tepki matrisidir ve kavitenin genel sekli i¢in disardan
tanimlanmaz ama tiim pargalarin alanlar1 sifira gittigi zaman, qr sinir ve limit

degerlerinde tanimlanabilir

OJ(SI) - maklsi{rglj}ﬁo = maklsi{gj}ﬁo QI] ¢j = LQ(SI' S])QI_')(S]-) de (2.334)

Cozelti — ¢ozgen molekiiliinlin arasindaki etkilesim enerjisi asagidaki denklem

ile hesaplanirsa;

Eerx = f a'(s)p(s)ds (2.335)
r

buradaki I' isareti integralin kavite yiizeyi boyunca genisledigini sdyler.

Buradaki yiizey yiikleri,
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' (s) =T 1Rp(s) = JQ(S,S')Q[)(S') ds’ (2.336)
r

sonlu yiik durumunda;

Zparcalar @1y ¢; yukaridaki tanimlandig: gibi @ = T~1R. Bu etkilesim
enerji ile yiizey yiiklerin oldugu hemen yukardaki iki denklemi bir arada

toplandiginda

Eour = f f $(5)Q(s, Vb (s") dsds’ (2.337)
rJr

Bu denklem acikga PCM modelindeki, solit-¢cozgen etkilesiminin, kavite

ylizeyinin farkli noktalarinin solitin potansiyeliyle baglantili olan bir tepki operatorii

olarak tanimlanabilecegini gostermektedir. Dahasi, bu Q operatorii kaviteyle iliskin

yiizey noktalarinda simetrik oldugundan denklemimiz;

o A j j [B()Q(s, b (s )dsds']
j j [B(s) O, 5)(s)dsds']

= f f b (s)Q(s, s"P(s)dsds’ (2.338)

Yine Q operatorii, bundan sonra Q(s,s") = %[Q(s, s") + @(s',s)]seklinde

kullanilacaktir. Bu sekilde bir SCF prosediiriiniin igine ~~ PCM modelin nasil tepki
verecegi gosterilmis olundu. Bu optimize edilmis olan etkilesim enerjisinden daha
ziyade serbest etkilesimin enerjisidir. (Gew =Eeac — W, buradaki W: dielektrik alam
polarize etmek icin harcanan yiikleme enerjisidir.) Eger bir solit molekiiliiniin

elektriksel dagilimi ve goriiniir ¢6ziisme yiikleri dengede ise W = Y2Ec« olacagindan

Eetr = [ [ #(s)@(s,s")p(s") dsds’ olur ve noktasal yiikler, (2.339)
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burada ki operator Q;; = %(QI 1+ Q ]1) (2.340)

En nihayetinde bunu Fock matrisine entegre edebiliriz. Kavite yiizeyinde
¢oziisme yiik yogunlugunun varlig1 sadece serbest enerjiyi degil solit molekiiliiniin
elektronik yiik dagiliminda etkileyeceginden dolay1 solit molekiil polarizasyonu

Kohn-Sham operatorii i¢cinde bir PCM terimi olarak eklenebilir.

Fn =B +vEM (2.341)
yPem(r) = Gt f fqb(s)Q(s AC) dsds’
6 el(r) ) el( )

j j $(s)Q(s,s") 5 Idsds (2342)

atomik temel baz fonksiyonlarin1 p®(r) = ¥, wv By X () x, (r)yukaridaki

Fock (Kohn-Sham) her biri matrisi ile tanimlanirsa,

B =ES +viM (2.343)

VECH = f f $()0(s, 5N (5) (2.344)
1

¢yv(5) = - <Xu : Xv> (2.345)

Gergek uygulamalarda PCM model operatorii nokta yiikleri agisindan ifade edilir.

parga

VM = Z DD bn(5) (2.346)

107



2.6.2. Denge Durumunda Olmayan Cozeltiler

PCM tepki fonksiyonu (Response Function) ve s6z konusu Q matrisi
dielektriksel sabit € baglidir. Bu bagli fonksiyonlar1 daha belirgin bir sekilde Q(e,s,s’)
ve Qu(e) sekilde yazarsak.

o'(s1) = maklsi{zlj}eo = maklsi{zlj}ﬁo U b = JF Q(sis)p(s;) ds;  (2.347)

denklemini yukarida tartismistik ve PCM matrisi T operatorii icinde goriinen
(et+1/e-1) igindeki ¢arpim faktoriindeki ¢ozgenin dielektrik alanina bagliligi agikca
yazilmisti. Siklikla sicakliga ve basinca bagl statik bulk ¢ozeltiler igin & ifadesi
kullanilir. Fakat dinamik siiregleri inceledigimiz zaman ¢dzgenin farkli polarizasyon
stiregleri g6z Oniine alinmasi gerekmektedir. Bu baglamda eger bu asamali siireg
¢Ozgenin relaksasyon zamanindan daha kii¢iik bir karakteristik siireye sahipse
¢cozgenin cevap vermesinde bir gecikme gozlenir. Bu dielektrik sabitinin “hizli, &f”
bileseni olarak adlandirilan kisim polarizasyonuyla iligkilidir ve solit molekiiliiniin
uyarilmig elektrostatik potansiyeli ile dengede veya etkilesim halindeyken, diger tiim
serbestlik derecelerinde (geometrik donme hareketleri gibi) bir gecikme s6z konusu
olur. Hizli dielektrik sabiti ¢ozgenin relaksasyon mekanizmasina (molekiiler

donmeler, atomik titresimler, polarizasyon, vb) baghdir.

Su ana kadar ¢ozgen ve ¢ozeltiler arasindaki etkilesimleri gormiistiik. Fakat
dinamik siirecler i¢in ¢ozeltideki enerjiye bakacak olursak PCM modelde solit

molekiilii i¢in belirgin katkilar

G = Gel + Gcav + Gdis + Grep (2-348)

. ce g _ vkavitesekli A RS L . .
Geav kavite enerjisidir ve Gegy, = X, ppres G;, Ry = kiirenin Radius

yarigap1, A1 ¢dzgen tarafindan maruz acik birakilan bolge Gi*® ise bu R yarigap

tarafindan olusturulan kavite enerjisidir.

_ vsolitmol.atomlar: ys0zeltiatomlart parcalar
= Za Zb Ps Zi

Gais(rep) a;I,; Tomassi ve

Floris tarafindan [50] detaylica tartisilmistir.
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Asil en 6nemli etkilesim katkis1 elektrostatik etkilesim Ger katkisidir. Ciinkii
cozgen molekiiliiniin icindeki etkisi ile molekiilin Hamiltonyen operatoriinde

degisiklik olur.

H® vakum ortamu

H=H°+7, cozelti ortamu (2.349)

buradaki Ve ylizey yiikler merkezlerinin yerlesmis olan bir dizi “¢6ziisme

yiikleri” temsil eden elektrostatik etkilesim operatoriidiir.

. qi
Ver(r) = Z = = 7 (2.350)
i

buradaki r; mozaik seklinde pargalanmis olan pargalarin pozisyonlaridir.

Boylelikle,

1
Ger = (P|A°|¥) + Vi + EZ 4iVi sol (2.351)
i

buradaki Vnn solit molekiiliiniin niikleer itme enerjisi (W) ¢6zgen molekiilii
tarafindan pertiirbe edilmis olan solit molekiiliiniin dalga fonksiyonudur. 72 katsayisi
hesaplamada nicel olarak ¢dzgeni polarize etmek i¢in gereken yiik hesabin1 gosterir.
Coziinme yiikleri solit molekiiliiniin dalga fonksiyonuna baglidir ve dalga fonksiyonu
kendisinden etkilenir ve prosediir olarak kendi i¢inde 6z tutarli dedigimiz SCF HF,
DFT, CASSCF, CI,..sistemler i¢in tanimlanmistir. Yukarida sozlinii ettigimiz gibi
PCM versiyonlart ¢oziinme yliklerini belirleme ag¢sindan fiziksel ve matematiksel

farkli tanimlamalar yapilabilir. Genel tanimla,

Dq = —byy; (2.352)
q dikey vektorleri yiikleri gosterir, Dielektrik model i¢in (D-PCM) bsol yiizeyin

mozaik parcalar icindeki solit molekiil elektrik alanin1 formalize ederken iletken

model ve integral formiil denkleminde (C-PCM ve IEF-PCM) solit molekiiliiniin
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elektrostatik potansiyelini temsil eder. D kare kdsegen matrisi ise kavitenin geometrik

parametresi ve ¢ozgenin dielektrik sabiti ile iligkilidir.

Dq = —Vso (2.353)
4 1
Dy = ——107 | % Dj=— (2.354)
e-1 a; Toe=1r -1

Denklem 2.353-354 sadece denge durum yiiklerindeki solit molekiiliiniin dalga
fonksiyonuna uygulanabilir. Yukarida ¢ok kez bahsettigimiz gibi uyarilma aninda hizli
bilesen ¢Ozgenin polarizasyonu (elektron bulutlar1) solitin dalga fonksiyonuna
eszamanli olarak degisimini takip edebiliyor. Burada continuum model i¢in (PCM)

¢oziismeden gelen yiikleri iki kisma parcalandiginda;

q; = qy + qs burada f ve s sirasiyla hizli ve yavas bilegenleri temsil eder. Hizh
bilesen optiksel veya elektronik olarak adlandirilabilir. Bu hizli kisim ¢dzgenin
optiksel dielektrik sabiti € = n? kirilma indisinin karesiyle orantilidir. Diger g;
dedigimiz statik dielektrik sabiti ile orantilidir. Yavas bilesen ise toplam yiik ile hizli
bilesen arasindaki farka baglhidir. Basitlik olsun diye C-PCM liizerinden tiiretme
yapmak daha kolay olacaktir ¢iinkii farkli PCM formiilasyon oldugundan bu hizli ve

yavas bilesenleri ayirt etmek ¢ok zor olacaktir.

Dq; = —Vso1 (2.355)
Dothf = —Vsor + V) (2.356)

Burada yaptigimiz q; = qf + qsD operatdrii ile etKi ettirip birbirinin yerine
koyduk. Artik hizli bilesen i¢in Doy optiksel kullantyorsak denklem 2.110 i¢in €opt

kullanilabilir. Elektrostatik potansiyeli veren Q matris operatorii tanimlayalim.

2,9, =Vyx=f,s (2.357)
41
.I i
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1

Q)i =17—— (2.359)
|ri =75
o halde denklem asagidaki hale gelir,
Dopeds = =Vsor + Qv qs) = —Voor = 2/(q — 45) (2:360)
Denklem 2.116 dagitip denklem 2.111 yerine Dq yazilirsa
(Dopt = v)ay = (D~ 2y)q (2.361)
-1
a5 = (Dope — ) (D —2)q (2.362)
qs =4 — 4y (2.363)
Denklem 2.353’deki Dj; ve Djj tanimindan
A< _ Eopt
Dy =——7 4, Dy = e — 1 y (2.364)
Denklem 2.362’de yerine konuldugunda;
Eopt — 1
=0 2.365
U=—r-71 4 ( )
€ - €
opt -1
= -1] 0 — )0 2.366
o=(25-1) 07 (o 2366

Bu prosediir iki kisimdan olusur. Birincisi baslangic durum (taban durumu)
kendi i¢inde tutarlilik hassasiyeti saglanincaya kadar (SCRF) denge halindeki
cozeltiden yiikler hesaplanip hizli ve yavas kisimlara ayrildiktan sonra yavas kismin
yiikleri depolanir. Ikinci asamada uyarilmis durum igin dengede olmayan enerji hesabi
yapmak i¢in dnceden depoladigimiz yavas yiiklerin varliginda ve uyarilmis durumdaki

dengede olan hizli bilesenleriyle birlikte hesaba katilir.

Simdi bu dengede ve dengede olmayan durumlarin elektrostatik enerjisini

yazalim. Ust indisler sirastyla (1) ve (2) taban ve uyarilmis durumlar1 ifade etmektedir.
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A 1
6 = WO W®) + Vi +5 ) (a5 +aP)VR @36
i

Dopeds” = ~(Vigl + %) (2.368)

Denklem 2.367 ve denklem 2.368’de uyarilmis dengedeki uyarilmis durumlar
icinde uygulanabilir. Basitce (1) yerine (2) yapilarak yerine tekrar konulup
diizenlenebilir. Simdi diger taraftan dengede olmayan uyarilmis durumlar igin

denklem,

Dopedt® = (V2 + v, ) (2.369)

sol

1
Gron—eq = (WP IH @) + Vyy + 52(‘11'(?) v

l
(D y,(2) D ,(2)
+ z dis Visor T z 95 Vi,
7 7

Denklem 2.370 son iki terim taban durumundaki yavas bilesen yiikleri ile solit

(2.370)

molekiiliiniin uyarilmis durumundaki potansiyeli ve Vif® uyarilmis durumdaki
yiiklerin olusturdugu potansiyel ile etkilesim halindedir. % Carpani burada diigmiistiir

¢uinkii solit ve hizli bilesenler (q5) dengede olmayan bir dizi yiikler ile etkilesimi ifade

G,(l?n_ eq il€ Ge(cll)kamllastlrma yapmak i¢in ozellikle

ederler. Ancak dengende olmayan
referans enerjileri tantmlanmalidir. Bu yukaridaki 2.370 nolu denklemin genellikle
¢ozelti ortamindaki solit molekiiliiniin etkilesmeyen elektronlar1 ve ¢ekirdekleri ve
polarize olmamis dielektrik ortamlari i¢in kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi

gereken sey yavas yiiklerin yapilanma isinde (sekillenmesi) hesaba katilmak

zorundadir. Bundan dolay1 taban durumda olusan hizli yiiklerin potansiyeli (Vif})) ve

(1

yine taban durumdaki solit molekiiliiniin (V; 31) kaynaklanan potansiyelleri ile bu g,

[
arasindaki etkilesim enerjisinin yarisindan denklem 2.370 yazdigimiz son iki terim
cikartilirsa dogru olan serbest enerji tanimi yapilmis olur. Bu esitlik asagidaki

denklem 2.371 ki gibidir. Buda tezde tanimlanan bu uyarilmis durumlar i¢in ¢dzgen

kaymalarindan kaynaklanan enerji farkini olusturan denklemdir.
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2 2 2
GEIO)TL eq <l/)( )|H |l/)(2)> + VNN + ZZ (2) 1(5371

(1) @) 1) (D
+ Z < Vl sol — z ( ) VLSOl)

Dy,@) _ 1) {,(2
+z( ”V 2 qis) VEf))

(2.371)

2.6.3. Elektronik Olarak Cozeltideki Uyarilmis Molekiillerin Siirekli Dielektrik
Alan i¢indeki Denge Durumunda Olamayan Lineer ve Duruma (State) ozel

(non -eq LR ve SS) metotlan

Bu kisimda continuum model dedigimiz siirekli diizgiin bir dielektrik
ortamdaki solit molekiilii i¢in iki tiirli muntazam iki yaklagim vardir. Bunlar LR ve
SS yaklasimlaridir ve biri solit molekiiliiniin uyarilmig durumdaki dalga fonksiyonuna
ve digeri lineer tepki teorisine dayanir. Bu ikisi arasindaki en belirgin 6zellik
solvatokromik kaymalardaki hassasiyeti artmasidir. Tarihsel gelisimine baktigimizda
1974’de Yomosa [49] bu kayma etkisini klasik olarak ilk onciiliik etmis akabinde
continuum modeller i¢in dogrusal tepki ( Lineer Response) teori gelismeye baslamistir
[24,34,37,39,44,47,48,75,76]. State-Specific metotta (SS) ise ilgilendigimiz taban
veya uyarilmis durumlar i¢in lineer olmayan Schrodinger denklemini ¢6ziiliir. Bu SS
metodu gecis enerjilerinin, serbest enerji fonksiyonel degeri ile QM continuum
modellerin temel enerji miktar1 arasindaki faklar var oldugunu varsayar. Bunun aksine
LR yaklasimi, dogrudan uyarilmis durumlarin enerjilerini belirler. Buradaki en biiytik
problem Hamiltonyenin dogrusal olmayan etkisinden dolay: iki metot arasinda bir
baglant: yoktur. Ilk olarak bu LR ile SS arasindaki dogrudan bir baglant: kurmak igin

pertiirbasyon analizi teorisi yapilarak daha uyumlu hale getirilebilir.
2.6.3.1. Solit molekiiliiniin Uyarilmis Durumlar I¢in State-Specific Teorisi

Bu boéliimde uyarilmis bir solit molekiilii i¢in dogrusal olmayan (non-lineer)
Schrodinger denkleminin Rayleigh—Schrddinger pertiirbasyon teorisini gelistirmektir.
Bu pertiirbasyon teorisi Angyan [46] tarafindan genellestirilmis bir yaklasim olarak

g0z Oniine alinabilir. Bunun yani1 sira bu pertiirbasyon teorisinin yaninda tiim SS ve
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LR ¢ikarimlar1 Cammi ve arkadaslari tarafindan yapilmistir [40]. Hy |¥;) = E;|¥;)
buradaki solit ile solvent molekiilii arasindaki etkilesmeden kaynakli dogrusal
olmayan operator ve izole olmus Hamiltonyenin toplami H,, = Hy* + V olarak

alalim.

Yukaridaki denklemi dalga fonksiyonun bir serbest enerji fonksiyoneli G (¥;)
seklide yazarsak;

G(¥) = (Pi|Hu (W) |¥;) - %(wi|17(tpi)|tpi) (2.372)

Bu denklem ¢6zgen molekiil ortaminin pertiirbe edilmedigi c¢ekirdek ve
elektronlardan olusan sistemin etkilesme girmedigi ve bunlarin kinetik enerjilere sahip
olmadig1 bir referans durumuna gore biitliin ¢oziinen molekiil ile ¢oziicli sisteminin
serbest enerjisini temsil eder. Daha basit temsil i¢in ¥; yerine 1 harfiyle temsil edecegiz.

Elektronik uyarilma enerjisi;

AGy; = G(i) — G(0) 2.373)

Denklem 2.373 tarafindan verilen uyarilma enerjileri dolayli olarak ¢oziicii
taban durumdan |0) dan |i) uyarilan solit molekiiliiniin dalga fonksiyonu degisikligine
aninda yeniden ayarlanabilir bir duruma refere eder. Bu neden dolay1 uyarilmisg

durumlarin dengedeki hali olarak bilinir.

Basitlik olmasi i¢in birinci dereceden pertiirbatif yaklasima kadar bakacagiz. Sifirinct

dereceden Hamiltonyen

Hy(0)]i©@) = E;©);©) (2.374)
Pertiirbe edilmis Schrédinger. denkleminin genel |i) durumlari igin;

{Hy(0) + A[V (D) — V(0)1}]i) = E[i) (2.375)

A parametresi 0 durumunda taban enerjisini 1 durumunda uyarilmis durumu
ayarlamaya yarayan bir anahtar parametredir. Bundan dolay1 denklem 2.131’deki

fonksiyoneli buna gore tekrar yazarsak
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G*(i) = (i|Hpn(0) + A[V(G) — V(0)]i)

AV DI~ OV @015 v @lo) T

Denklem 2.376°de ¢oziimleri kuvvet serisi agisindan elde edilirse;
E=E®4+E®W + JE® + ... (2.377)
i) = [iO) + A[i D) + - (2.378)

ayn1 sekilde V(i) operatorde dogrusal olmayan (non-lineer) etkilesim

dogasindan dolay1 kuvvet serisine agildiginda;

V() =VO@) + avD () (2.379)
VO@) =0.(i©]0]iV) = v (i®) (2.380)
V@) =20.(i9]0[iV) (1.381)
Sifirinc1 mertebeden:
Hy (0)]i @) = E,©);©@) (2.382)

Birinci mertebeden:
Ap)iO) + [V(i®) —v(0)]i@) = E;@)i®) + £,P)i©@)  (2.383)

Birinci mertebedeki denklemi |i(°)) eslenigi ile carparsak birinci dereceden

enerji ifadesi agsagidaki gibi olur.

(O (i©) = v(0)|i®) = E® (2.384)

Burada ilgilendigimiz birinci derecedeki uyarilma enerji oldugundan |i(1)) ile

ilgili kismlar1 yok edilir.
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El =E® + W

= (i©] B, (0)]i©@) + <i<°> |V (i<0> _ V(O))| l-(o)> (2.385)
Hy (0) = HEE + V(0) (2.386)

esitligini kullanirsak
El = (iO|HEee|i@) + (i©@|v (i©)[i©@) (2.387)

Bu denklemin fiziksel anlam1 ¢ok agiktir. Birinci dereceden diizeltmis enerji
reaksiyon alanmma maruz birakilmis olan pertiirbe edilmemis |i(0)>daki solit

molekiiliinlin enerjisine karsilik gelir.

Dalga fonksiyonun ve dogrusal olmayan (non-lineer) etkilesimlerin kuvvet serilerini

acarak sifirinci ve birinci mertebeden enerji ifadelerini tiiretebiliriz;
_ 1
¢OW = (i©[A,@]i®) - 5 (0IV(0)]0) (2.388)

6@ = (@) =V Oi) =3 (0l ()]o)
1 2 (2.389)
+(01V(0)]0)

Uyarilmis durum Gibbs serbest enerjisi |i) birinci mertbedeb diizeltmisi G'(i);

G'() = GO0 +6D3)

= E@ + ({0 (i©)]i®) - ({O]v(0)]i©) (2.390)

Béylelikle birinci dereceden diizeltmeden kaynakli uyarilmig durumun enerjisi AG); =

G'(i) — G(0)tiiretilmis oldu ve bu da bize;

1
AGL, = AEL? + S QW E)@) = (@ 1))
— (i(O)IV(O)Ii(O))

(2.391)
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Bu denklemin fiziksel anlamu ilk terim AEg; V(0) taban durumdaki fikslenmis
olan reaksiyon potansiyelin varligindaki taban durumdan ilk uyarilmis taban duruma

gecis [0) — |i(0)) elektronik gecisteki enerjisidir.

D enklem 2.371 Vve Qoperatorleri ile tekrar yazilirsa;

1 . ~
AGéi =AE(§0) §[< (0)|V|l(0)> (0|V|0)].[(i(°)|Q|i(°))] (2.392)
- (0|0

0)

Bu denklem c¢oziicii etkisi altinda gerceklesen elektronik gegigin kuantum
mekaniksel tanimidir.

Dengede olmayan sistemin pertiirbatif enerjisi;

vac i i) ]i J ' .
Gnon—ea(i 0) = < |H | >+§<1|Vd(l)|l) v <l|Vic(0)|l> _E(OM(O)lO) (2.393)

= (iIHE = V(O)I) + 5 iV ~ (Va0 1) — 3 IV, (0)]0)

Burada ¢ozgenin tepki fonksiyonu partisyonu V(¥)iki kisma ayrilir. V(¥) =
V(W) +V({¥,;). Bu kisimdaki detaylar1 yularidaki kisimlarda detayli sekilde

aciklanmisti. Burada sinir sartlar1 altinda dengede olmaya Schrédinger denklemi;

W™ = Vi(0) + Vy(D]1i) = E™ — eqli) (2.394)

Ayni sekilde bu problemimde pertiirbatif bir sekilde ¢ozersek sifirici dereceden
katka;

(A5 +V(0) + A[V4 (D) — Va (0]} = E]°"]0) (2.395)

buradaki sifirinci dereceden Hamiltonyen Hy,(0) = Hy*“ + V(0). Pertiirbatif enerji

ise;
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~ 1
Gron=ear(0) = (i| Ay + v (0) + A[V4 (D) — Va(0)]]i) — S AL Ve @]l

1 (2.396
—(01[Va(0)]10) — 7 (0[[V(0)]0) )

Denklem 2.395 ce 2.396’deki i’ye gore duragan oldugu kabul edilerek elde
edilebilir. Burada ki en kritik nokta A denge civarinda kuvvet serisine agilirsa birinci

dereceden diizeltme (dengede olmayan durum igin) elde edilmis olur [AGy " ¢ =

Gnon—eq,l(i’ 0) _ G(O)];

4G5 = AEY + 2 [(1[7]i©) (0] ]o)]
+ [({@7]i®) — (0]04]0)] (2.397)

Buradaki Qg ¢6zgen molekiiliiniin dinamik tepkisinin olusturdugu acik yiik

operatorudiir.

Hamiltonyene zamana bagli terim eklendiginde daha etkin resmi bir lineer

tepki fonksiyonu ¢6ziimii elde edilir [40]

Ay (W) = BY% + W () + V(¥) (2.398)

V bize hedef molekiil ile ¢ézgen molekiilii arasindaki bagintiy1 verirken
zamana bagli olan W fonksiyonu dis bir potansiyeli temsil eder. Zamana bagli non-
lineer denklemleri ¢oziildiigli sonug olarak bu denklemin fiziksel anlami birinci terim

taban durumda sabitlenmis olan reaksiyon alan1 varligindaki uyarilma enerjisini temsil

ederken, diger terim (AES?.) + vl

; q][-l]) lineer tepki durumunda reaksiyon alani ile

elektronik uyarilma ciftlenim katsayisint verir. Denklem 2.153 denklem 2.154’deki

gibi operatorlerle yazacak olursak birinci dereceden diizeltme terimi;

wf = sgn()(4AES + (j[7]0).(0]0];®)) (2.399)
simdi bu denklem 2.395 ve denklem 2.399 [40] yardimiyla elde ettigimiz bu

LR ve SS yaklasimlar1 karsilastirip yorumlayabiliriz. Yukaridaki denklem 2.399
karsilig1 gergek LR yaklasimi olarak adlandirilirken denklem 2.395 denklem 2.399 SS
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yaklasimidir. Bu iki yaklagim AGZ;ion_eq’Ive w]l arasinda fiziksel farkliliklar vardir.

Denklem 2.395 ‘de ¢6zgen terimi taban durumda beklenen deger ve pertiirbe olmamais
uyartlmis durum operatorleri Vve @, bagliyken, denklem 2.399 sadece bu

operatorlerde ortaya ¢ikan gegis matris elementlerine baglhdir.

Bu iki yaklagim arasindaki farklar iki siirecin basamagi olarak ayirabiliriz.
Birinci basamak, molekiil en basta taban durumda ¢Oziicii icinde denge
durumundayken uyarilir. V(0) reaksiyon alani varliginda Ii(o))dalga fonksiyonuna)

yani tiim solvent polarizasyonu solitin taban durumda donduruldu ve bu siirecteki

enerji degisimi AEé?)’dir. Buraya kadar olan noktada uyarilmis durum ile tepki
durumunda hicbir fark bulunamamstir. Ikinci basamaktaki uyarilmis durum
prosediiriinde solventin hizl1 bilesenleri solit molekiiliiniin uyarilmis durumdaki yiik
yogunlugu ile dengelenmedeki doniisiimler ger¢eklesir. Tam bu noktada LR ile SS

arasindaki fark ortaya ¢ikar. Cézgen molekiiliin hizli bilesenlerinin relaksasyonuna
iliskin  enerji ~ varyasyon =~ SS  hesabinda  hesabi % [(i©[0]i©@) —

(0[?10)][(i|04|i) — (0]Q4|0)] ile verilitken LR teorisinde bu terim agik bir
sekilde hesaplanmaz. Bu durumun aksine, dogrusal tepki (LR) hesaplamalar1 uyarilmis
durum enerjisini dinamik bir diizeltme olarak hesaplar. Buda Bohr frekansinda
salinimli solit molekiil yiikiiniin ¢6zgen molekiiliindeki yilik yogunluguna verdigi tepki
ile iliskili terimdir. Bu terimde (i‘®|?|0)(0]Q4|i‘®) ile verilir. Buradaki LR ve SS
farkin temeli kuantum mekanik siirekli alan (continuum) modellerinin temel
varsayimlarina dayanmaktadir. Bu yaklasimlar yapildigi takdirde tiim sistem
tizerindeki lineer Schrodinger denklemi iki tane efektif lineer olmayan denklemlerle
yer degistirmesi gerekmektedir. Bunlarda biri solit molekiilii digeri ¢6zgen molekiilii
ve her ikisinde kapsayan bir kendi ic¢inde tutarli etkilesim terimidir. Siirekli alan
modelleri (SCRF) disaridan eklenecek ¢ozgen atom/molekiillerinin serbestlik
derecelerini ihmal ettiginden dolay1 ¢dzgen i¢in lineer olmayan efektif denklemi tam
manastyla c¢oziilemez, bundan dolay1 SCRF modeli uygulamasinda SS ve LR
fonksiyonlart i¢in denklem 2.395 ve 2.399 elde edilen farkli dinamik terimler elde
edilir. Bunun tam aksine Hartree partisyon fonksiyonlar: kullanirlarsa tiim sistem tek
bir dogrusal Schrodinger denklemi ile tanimlanabilir ve iki yaklagim i¢in ayni1 uyarma
enerjisini vermektedir. Bu iki yaklagim metotlar farkl fiziksel kokenden tiiretilmistir

yani SS terimi i¢in solit molekiilii uyarildiginda ¢6ziicii bu anda tepki vermek igin
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¢Oziiciiniin serbestlik dereceleri tiim 6zellikleri kullanilirken; LR terimi dinamik solit-
cozelti korelasyon bir sonucudur. Buda Bohr frekansinda salinim yapan solit
molekiiliiniin ylik yogunlugunun ¢dzgen molekiiliine verdigi tepki ile iligkilidir.
Dikkat ¢ekici sekilde bu terimin Liptay ve McRae [41,77] tarafindan yar1 klasik olarak
iyilestiren dispersiyon enerjisi olarak siniflandirdiklari seyin icine gomildigi
goriilmektedir. Bu yilizden dolay1 dispersiyon katkisi elektrostatik SS sonuglara
ekledigi zaman, LR yaklasiminin ge¢is matris terimi iyilestirilmis olur. Bunun tam zitt1
miimkiin degildir yani LR formiiliizasyonundaki yaklasimi SS dinamik terimi

hesaplanamaz.
2.6.4. Dipolar Solit Molekiiliiniin Uyarilma Enerjisi

Yukaridaki denklemleri daha karmasik sistemler i¢in ¢alistigimizda tiiretilen
bu denklemlerin daha anlasilabilir ve agik olmasi icin daha basit formda yazilmasi
gerekmektedir. Bir R yaricapina sahip kiiresel bir kavite i¢indeki solit molekiiliiniin
¢ozgenin dipol momentleriyle etkilestigini varsayalim (daha yiiksek dereceden
momentler ihmal ediyoruz). Solit ve c¢ozgen arasindaki etkilesmeyi gosteren

potansiyel IV (¥)dersek;

V(¥) = —fi. g(R, e)(P|al¥) (2.400)

Burada g(R,¢) ¢okca tekrar ettigimiz reaksiyon alan faktoriidiir ve ¢ozgenin R

yarigapli kavitesine ile dielektrik sabitine bagladir.

2e—1) 1

2er DR (2.401)

g(R,€) =
V(W) operatoriiniin dinamik olan esitligi V; (¥ )olarak yazarsak denklemimiz basitce
Va(¥) = —ii- g(R, €ope (P IAIP) (2.402)

Bu sefer denklem 2.399 i¢in enerji ifadesini yeniden tanimlarsak;

non-—egq,l
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1 5 (0)1 =1 -
= 4Eq; — 5 (({121i) = (01710)). (9a(i1211®)
— 94(01ii|0))

1 ! N 2
AE(E?) - Egd (:uu - .Uoo) (2.403)

denklem 2.397 kisa seklindeki notasyonunu yazdik. Dik uyarilma enerjisi uyarilma
durumunda ¢6zgenin tepkisine karsi degismedigi goz Oniine alinarak hesaplanir.
Modelde disa etmenlere bagli ¢ozgen atomlarin etkisi yukaridaki denklem 2.403 ‘in
en sagdaki (g4/2) (i, — Hoo)?ile temsil edilir. Bu yiizden dis etkiler uyarilmis durum

ile taban durumun dipol momentlerinin beklenen degerleri arasindaki farka baglidir.

Burada AE(E?)VG a)i(o)iki esdeger iyilestirme birbirine esittir. w!olan dis katk1

({@]7|0)(0]dy|i) (2.404)
bu operatorleri A ve B olarak tanimlarsak
A= pve By =—ggp.ise (i{9]A4]0)(0|B[i®) (2.405)
O halde bir dipolar solit ve kiiresel bir kavite i¢in dis etkiye bagli ¢cozgen terimi,
(i©14410)(01B41i®) = —gqlidi 2 (2.406)

denklem 2.403 dis etkenlere bagl ¢ézgen katkisi uyarilmis ve taban durumlarin
arasindaki dipol momentin varyasyonuna baghdir. Dogrusal tepki (LR)
formiilizasyondaki ¢dzgen terimi iki durum arasindaki dipol momentleri gecisi ile

ifade edilir. Bundan dolay1 denklem 2.403 LR yaklasimi w!ile kasilastirilmas1 yapilan

AGnon—eq,I

0i uyarilma enerjisi;

ol = 0® — galil? (2.407)

Yukarida bahsettigimiz gibi farkli yar1 klasik tanimlamalar solvatokromik

¢cozgen kaymalar gosterildi. Bu yar1 klasik tanimlama deneysel verileri tanimlamada
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olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Bu denklemin igerigi proje disinda kaldigindan bu

kisim tartisilmayacaktir.

Sonug itibariyle daha formel bakis agisindan bakildiginda ayni pertiirbasyon
oranlar1 ve ayni sifirinci dereceden enerji miktarlarma AE sahip olan pertiirbasyondan
faydalanarak iki farkli yaklasim ¢ercevesinde uyarilma enerjileri icin karsilastirilabilir
nicel ifadeler elde edilebilir. Uyarilma enerjisi i¢in teorik analizin izin verdigi olcilide
uyarilma enerjilerini i¢sel olarak SS ve LR olmak {izere iki pargaya boldiik. SS
yaklasimda ¢oziicliiden kaynakli Stokes kaymasi farkli beklenen degerler verirken LR
yaklagim gegis matrisleri ile ilgili olarak tanimlandi. Yine her iki yaklasim igin
dengede olmayan sartlar kullanilirsa (non-eq) ¢dzgen ortaminin hizli bilesenlerinin
sadece solit molekiiliiyle etkilestigi igsel olarak farklilastigi ortaya ¢ikar. SS terimi
solit molekiiliiniin uyarilmig dalga fonksiyonundaki ¢6zgenin serbestlik dereceleri ile
degisimini hesaplayabilirken LR terimi bunu gerceklestiremez. Yukarida sik sik
vurguladigimiz gibi bu terim solit molekiiliiniin ylik yogunlugunun (Bohr frekanst ile
salinim yapan) ¢dzgen molekiil ortamina tepkisi hesaplanabilir. SS yaklasimindaki
cozgene bagl iyilestirmeler solvatokromik kaymalar uygun dispersiyon terimleri
eklenerek tamamen yapilabilirken, LR yaklasimi i¢in bu iyilestirme ¢ozgen
molekiliiniin  hizli bileseni olan polarizasyonun relaksasyonuna iligkin terim

hesaplanmasi i¢in ger¢ekten uygun degildir.

Niimerik analizlerin hesaplanmasi i¢in Gaussian 16 bakis agisiyla olaylara
bakmak gerekmektedir. Ciinkii hesaplamalarimizda bu yaklagimi analitiksel olarak
koda doniistiiriip implemente etmistir. Bizde hesaplamalarimizda bu paket programi
kullanacagimizdan dolayr SS kutulanabilir modelini ¢dzgen ortamlar1 ic¢in analiz

etmemiz gerekmektedir.

Cammi ve arkadaglar1 [40] yukarida boliimdeki denklem 2.395 ve denklem
2.399 oldugunu formiiliize etmis ve ¢ikartmistir ve 4G ¢ozelti dengede olmayan
uyarilma enerjisini (non-eq) ilk olarak iki terime ayirmistir. SS ve LR her ikisi i¢in
stfirinci-dereceden katki taban durumun ¢ozgen reaksiyon alani varliginda elektronik
gecislerle iliskilidir. Ikinci katki uyarilmis durumdaki solit molekiiliiniin yiik
yogunlugu c¢ozgenin serbestlik dereceleri ile dengelenmeye calismasindan

kaynaklanmaktadir. SS yaklasimi asagidaki terim ile hesaplanir.
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1 . . ~ A
1117 11) ~ (017 [o)][(1]al1) ~ (0]d]0)] @.408)
LR yaklagiminda yukaridaki katki hesaplanmaz. Dinamik korelasyon terimi;
(1|7]0).(o|7|1) (2.409)

Bu terim fiziksel bakis agisiyla gecis yogunlugu ve reaksiyon alani arasindaki
etkilesim enerjisidir. Bu denklemin fiziksel anlam1 yukaridaki boliimde kiiresel bir
kavite i¢inde dipolar solit i¢in sonuglarini detaylica tartistik. Burada R. Improta ve
arkadaslar1 [29] aymi stratejiyi A katsayisina odaklanarak LR ve SS yaklagimi
incelemistir. SS baslarsak denge halinde ¢ozelti taban durumu |0)ve uyarilmi durum

icin |1)enerjileri sirasiyla;

1

AGeT = —Eg(e)ﬁf (2.410)
1

4G5 = == g(e)itg (2.411)

Basit bir sekilde dengede halinde olmayan ¢dzeltinin serbest enerjisi;

— 1 i i i 7
AG]"4 = —Eg(e)ll(z) — 9(E)o (s — fio) (2.412)

1 L
- Eg(eopt)(.ul - #0)2

Cozgenden kaynakli kayma yukaridaki denklem 2.168 ile denklem 2.166

arasindaki farka esittir.

- T - 1 - -
4G = AG5" = —g()fio(fly — o) = 5 9 (€ope) (a — o)*  (2413)

Bu terim iki katkinin toplamidir ve uyarilmis ve taban durumun dipol moment

farkinin karesine baglhdir.

LR yaklagiminda sifirinci derecedeki uyarilma enerjisinin birinci diizeltmesi;
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Aw'mon—ed — _g(eopt) |ﬁ6r1 |2 (2.414)

Artitk LR yaklasimi igin ¢ozeltideki uyarilmis durum enerjisi iki durum

arasindaki dipol moment (|£§7|?) ile orantildir. Buda bize LR ile SS yaklasimmin

neden ¢ozgen ortaminda farkli olacagini veya kaymalarin gerceklesecegini agiklar.

Simdi SS yaklagimi i¢in denklem 2.413 diizenlemek icin bu denkleme
% g(e)i; ekleyip cikartirsak;

— 1 A - - -
46" = == g()af — g(E)fio (s — fio)
1 (2.415)
F Eg(eopt)(ﬁl - ﬁo)z
Denklem 2.411 ile denklem 2.415 karsilastirsak arasindaki farkin;
1 - - 2
3= 5 [9(Eope) — (O] Gix = i) (2416)

A katsayis1 bize elektronik gecis ile alakali olan dipol moment kaymasinin
karesiyle orantili oldugunu soyliiyor. Hatta €,,, =~ eyaklastigi zaman (siklohekzan

gibi non-polar) ¢ézgenler icin bu katsay1 yok olur.

LR yaklagiminda denge ve dengede olmayan sistemlerin arasindaki tek fark

€ope ‘NIn €’nin birbiryle ikame etmesidir. Buylizden dolay1 denge halindeki uyarilmig

enerji ve A degeri

Aw'®? = —g(e)jigh | (2.417)

A= —[g(&) — g(€ope)] 511> (2.418)

Denklem 2.418 sayesinde gecis dipol momentindeki artigin uyarilmig durumun
onemli bir derecede stabilizasyonuna sebep oldugu sonucu ¢ikar. Yani LR sistemlerde
parlak gecisler ¢6zgenin tamamen denge oldugu durumlarda daha giiclii olacaktir.

Bunun tam aksi ¢6zgen denge durumunda olmas1 SS yaklasimlarda etkili degildir ve
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AG®%enerjisi gegis dipol momentlerinden etkilenmez. Bu yilizden yukaridaki
denklemin LR yaklagimlar i¢in A degerinin neden daha fazla parlak 1simali gecis
dipollerine sahip oldugunu agiklar. Calismalarimizda polaritesi yiiksek ¢ozeltilerin SS
yaklasiminin daha gergeke¢i sonuglar vermesi gerektigi sonuglari ortaya ¢ikarmaktadir.
Projenin amac1 burada bu etkileri yiiksek polariteden diisiik polariteye gidildikge ve
hatta cesitli organik sivilar i¢in dogrulugu arastirilmistir. Bu kisim bulgular boliimiinde

detaylica hem grafik hem tablolar lizerinden gosterilip tartigilmistir.

2.7. Klasik Mekanik Simiilasyonu

Klasik mekanik ¢ozlimlerinde atomun yapi taslarini birer Q yiki gibi
modellemesi yapilir. Buda potansiyel altina hareket eden Newton denklemleriyle
¢Oziim aranabilir.

—

myd; = —V;U(R,, Ry, 2, R, .., Ry) (2.419)

e Atomlar klasik parca olarak modellenir.

e Newton Denklemi Coziiliir.

e Pozisyonlar ve hizlar -> sicaklik, istatiksel ortamlar, zamana gore evrilme vb

e Onemli : Molekiiler dinamik sadece klasik mekanikle degil, herhangi bir
yaklagim seviyesinde yapilabilir.

e Uygun bir potansiyel enerji modeli gereklidir.

Cok Parcacikli Acilim

U= VR R)+ ) VaRo Ry Ry
Y Y (2.420)
+ ) ViR B R R) +
ijkl

Lennard-Jones Potansiveli:
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U 1 Z A (06 012)>
=—> ) de(5——7 2.421
2 i#j ri? rii'z ( )

Organik ve biyolojik molekiiller — 2. + 3. + 4. terimler (bag,ag1 ve torsiyon)
(CHARMM, AMBER ...)

U= kpag(d = do)* + ) g (8 = 0)?

bag agl
(2.422)
+ Z kpikitme (1 + cos(mé — &)
bukilme
Newton Denkleminin Coziimii-Verlet Algoritmasi
Tiirevlerin kesikli gosterimi(dt -> Dt)
=g = = 1 -
R;(t + At) = R;(t) + v;(t)At + Eai(t)Atz
% (2.423)
+ gEi(t)At3 + 0(AtY)
- = - 1 -
R;(t — At) = R;(t) — v;(H)At + Eai(t)Atz
1 (2.424)
- gEi(t)At3 + 0(AtY)
R;(t + At) = 2R;(t) + R;(t — At) + ——At* + 0(AtY) (2.425)

L

Hata pay1 4. derecendir.

Bir sonraki adimdaki pozisyonlar, 6nceki iki adimdaki kuvvetlerden elde

edilebilir.

Zamanla enerjideki hata paylari birikerek enerjide sapma olusturur.
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Sicaklik Kontrol

o2 N1,
= E —m;v;
3Nkb l 2 [ ac (2.426)

Sicaklik i¢in Termostat ad1 verilen mekanizmalarin kullanilmasi gereklidir.

Termostat: fazla ya da az kinetik enerji durumunda atomik hizlar1 degistirerek

gerekli sistemin gerekli sicakligina erismesini saglar.
Nose-Hover, Langevin, Enderson, Brendsen vb birgok termostat ¢esidi vardir.

Simiilasyon Secilen Ortam

« Istatiksel Simiilasyon Kiimeleri, Termodinamik Haller: hesaplanmas: istenen

mikroskobik ozelliklerin belirlenmesi agisindan 6nem tagir. Bunlar;
*  (N,V,E) :mikrokanonik kiime —izole sistemler
*  (N,V,T) :kanonik kiime — termostat ile belirlenmis

*  (N,P,T) :izotermal-izobarik kiime- termostat ve barostat ile dengelenmis

2.8. COBRAMM ile QM/MM MD

Molekiiler yapt hesaplamalarini nano Olgekli simiilasyonlara (QM/MM)
uyarlamak icin gelistirilen modiiler bir ara yiiz yazilimidir. Tiim kuantum mekanik ve
molekiiler mekanik (QM/MM) hesaplamalarinda secilen yontem hesaplama yontemi
bakimindan pargalanarak sistemin béliinmesine esneklik kazandirir. Ornegin bir
yandan sistemin enerjisi ve kuvvetleri hesaplanmasi gerekirken diger yandan bunlarla
es zamanli sistemin ayni zamanda geometrileri degiskenlerin de hesaplanmasi

gerekebilmektedir. Boylesi bir durumda Sekil2.15 deki gosterilmistir.
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Cozgen
e  Enzim cevre

faktorleri ’

Kat1 Molekiil
e  Kromofor
. Substrat

Sekil 2.15. Hibrit bir sistemin (QM/MM) sematik ve sagdaki ii¢ katmanli Cobramm

sisteminin grafiksel gosterimi

Yukaridaki yaklasimda QM bolgesi iist bolgesinin alt kiimesidir. QM ve MD
sistemleri ¢akistig1 zaman sistem iki pargaya ayrilir. Bunlardan ilki Yiiksek (High) ki
bu QM seviyesindeki optimizasyon algoritmalari, digeri ise MM seviyesindeki hizli
bir sekilde optimizasyon algoritmalartyla sistemin iyilestirilmesidir. Eger yukarida
bahsettigimiz ¢akigmalar olmadig1 zaman yani secilen bolge sistemi QM’den daha
biiylik sistemler oldugunda MM ve QM atomlar1 birbirine baglanir, yani bazi MM
atomlar1 QM atomlar1 iligkili olur ve bolgede kalan kisimdaki atomlara Orta (Medium)
bolge olarak adlandirilir. Boylelikle s6z konusu ii¢ tane alan olmus olur, sirastyla
Yiiksek, Orta, diisiik -QM, QM/MM bagli olan atomlar ve MM. Buradaki en sofistike
kisim olan secilen bolge optimizasyon algoritmalari i¢in Beeman ve Velocity-Verlet

molekiiler dinamik kodlar1 yer almaktadir.

Cobramm’n [78,79] {i¢ katmanl1 sistemi Morokuma’nin ¢ok katmanli sistemi
(Oniom) sistemine benzerdir. En igteki kisim QM seviyesinde, en distaki kissm MM
seviyesinde orta kisim ise QM seviyesindeki iyilestirmeler yapar. Bu ara bolge iki
yaklagimda farklilik gosterir. Oniom sistem QM ile MM arasinda kalan ara bolgedeki
QM ve MM arasindaki etkilesimleri simiile ederken daha diisiik QM (yari-amprik
metotlar) ile iyilestirme yapar. Cobramm kodunu gelistirenlerin deneyimlerine gore,
uygun bir MM kuvvet alan1 ve elektrostatik etkilesmeyi goz 6niine alan Cobramm daha
giivenli bir sonug verecegini makalesinde sunmustur. Bu Yiiksek-Orta katmanlasma

ozellikle reaktif bolge etrafindaki biiyiikk molekiiller hareketlerin islenmesine
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hesaplama maliyeti (zaman, kaynak ,CPU) artirmaksizin olanak saglar. Ciinkii se¢ilen
sistem bolgesindeki MM atomlarin enerji ve kuvvetleri MM seviyede hesaplanir.
Benzer sekilde, Yiiksek katmanin MM atomlar lizerindeki etkisi QM elektronik yiik
yogunlugu tarafindan iretilen elektrik alana maruz kalan her bir MM nokta yiikiin
kuvvetlerinin hesaplanmasi goz Oniine alinir. Dahasi Yiiksek-Orta katmanin her
optimizasyon basamaginda diisik olan katmanin optimizasyonu bagimsiz olarak
yapmasina izin verir. Bu Oniom sistemindeki “mikro iterasyon” teknigine benzer.
Mesela enzimlerin proteinin yeniden yapilanma enerjisine katkisini hesaba katmanin
gerekli oldugu karmasik sistemlerin incelenmesini izin verir. Reaksiyon
koordinatlariyla protein hareketinin lineer tepkisini anlamada yukaridaki s6z konusu
optimizasyon kullanilir. Bu en ¢ok H(igh)M(edium)L(ow) ti¢lii katmani refere eder.
Enzimatik reaksiyon mekanizmasini anlamaya calisirken substrat ve aktif alanin kiigiik
kism1 H i¢inde, aktif alanin kalan kism1 M i¢inde, enzimin diger biitiin kalan residiileri
L kismm icinde yer almaktadir. HM sistemleri i¢in tiim molekiiler sistemi dogru bir
sekilde optimizasyonu veya molekiiler dinamik simiilasyonlar yaparken kullanilabilir.
Burada QM seviyesinde yalnizca alt reaktif bolgelerini geriye kalan tiim sistem icin
MM seviyede hesaplayarak hesaplama maliyetlerini diigiirebiliriz. HL. seviyesindeki
hesaplamalarda ¢ok sayida ¢oziiciiden olugan molekiilleri L seviyesinde ¢6zgenimiz
H seviyede secerek cevre faktorleri etkisini iyi bir sekilde tanimlayarak etkili sonuglar

alinabilir.
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Sekil 2.16. 2-metilindole molekiiliiniin su (tip3p) i¢inde modellenmis A) ve B)
Yiiksek Orta Diisitk (HML) C) Mobil faz (HM) i¢in taban diizeyinde optimize edilmis

geometrik pozisyonlari.
Sinir Bolgesi

Fiziksel olarak olumsuz sonuglara yol agmamasi icin QM ve MM bolgelerinin
baglant1 yapilan kisimlarina ¢ok dikkat edilmesi gerekmektedir. Baz1 durumlarda sinir
bir kovalent bag olarak tanimlanmaz, bu ¢dzgen ve ¢ozeltinin oldugu durumlara
karsilik gelir. Esasen bu en kolayidir ancak enzimatik bir sistem i¢in bir veya birden
fazla bagi kesmeden ge¢gmek miimkiin olamaz. Boylesi durumda iki tane ¢6ziim

yontemi vardir.

e Atom-link yaklasimi

e Modifiye orbital metot
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Cobramm sadece 1. Kisim olan yaklagimi kullanir. Eger sinir QM/MM simirindan
gecerse yani buradan kesilirse ucta olan QM atom(lar1) valansi bosta kalir. “model”
doymamis valansa sahip QM yap1 olarak adlandirilir. QM hesaplamasini
gergeklestirmek i¢in bu bagi bir “sinir atomu “ile doyurmamiz gerekir. Genellikle link
atomu Hidrojen atomu olmaktadir (model-H). Dogru QM/MM enerjisi elde etmek zor
olabilir, ¢iinkii QM hesaplamasindaki model-H yiiksek katman H ile ¢akismaz.
Burada pod (M1, M2, M3...) olarak etiketlenmis sinir bolgesindeki MM baglanti
yuklere yakinligi nedeniyle bu yliklerden kaynakli olacak olan fiziksel olmayan
elektrostatik etkinin biiyiimesini modifiye edilmelidir. Bu durum emb denilen bir dizi
yeni MM yiik tanimlanmasina yol agar. Molekiiler dinamik ve geometrik optimizasyon
sirasinda atom-link baglantilarindan sakinmak icin Q1 ve M1 atomuna yakin
grandyanlar atarak ekstra serbestlik derecelerini ortadan kaldiririz. Buda, atom link
konumlarina kisitlamalar koymamizi saglar. Boylelikle optimizasyon veya molekiiler
dinamik esnasinda atom-link Hidrojen atomunun konumu her bir hesaplama
basamaginda yeniden tayin edilir ve QI ile M1 baglaya cizgi boyunca segilir.
Boylelikle Q1-H uzunlugu C-H 1.09 A, O-H 0.947 A ve O-H 1.008 A olarak fikslenir.
QI/M1 C(sp3)-C(sp3), C(sp3)-N veya C(sp3)-O baglanmalar1 arasinda olmasi
onerilir. Q1 ve M1 arasindaki bagin klasik olarak hesaplandigini ve kuvvet alanm
parametreleri tarafindan bozulmadan tutuldugunu belirtmek gerekir. Son olarak H-link
MM ig¢in kordiir. Ciinkii standart olmayan atom tipi olarak tanimlandigindan higbir
kiitle ve yiik ve kuvvet sabitleri sifir olarak tanimlanmistir. Ayrica baglanma ve van
der-Waals capraz-terimleri MM seviyede hesaplanirken, QM ile MM arasindaki

elektrostatik etkilesimler QM seviyesinde hesaplanir.

Niikleer koordinatlar agisindan dalga fonksiyonun ikinci tiirev hesaplamalari
potansiyel enerji yiizeyinin egimiyle hesaplanir ve buradan IR, sifir nokta enerjisi,
rezonans Raman frekans1 gibi molekiiler 6zellikler dogrudan bu egime yani ikinci
tiirevlere baglidir. Cobramm yazilimindaki bu Hessien matris hesab1 nliimerik bir
prosediire gore gerceklesir. Yiiksek ve orta (H ve M) katmanlardaki atomlarin secilen
nokta etrafindaki bolgedeki enerjinin ve ilk tiirevin basit bir degerlendirmesin bu
hesaplama olusur. 6N : N sayis1 H ve L katmandaki atomlarin sayisidir. Tek bir noktali
hesaplamay1  gerceklestirmek olduk¢a hesaplamasi c¢ok yiiksek kaynak
gerektirmektedir. Aslinda her atom hareketi i¢cin dalga fonksiyonunu yeniden

degerlendirmeliyiz. Bu darbogazdaki sikintiyr gidermek i¢in hareket sadece MM
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icerdiginde QM dalga fonksiyonu ve gradyantini bagimsiz tutarak Cobramm bir
yaklagim getirmistir. Boylelikle 6N tek nokta hesaplamasini sadece yiiksek
katmandaki (H) atomlarin sayilariyla gerceklestirilmektedir. Boylelikle enerji
hesabindaki varyasyonlarda ¢ok ufak bir degisiklik oldugunda zamandan biiyiik
tasarrufu saglanmaktadir. Molekiiler dinamik hesaplamalart mikro-kanonik kiime
icindeki Verlet algoritmasini ile gergeklestirilirken, kuantum mekanik algoritmada
Berny-Schlegel optimizasyon algoritmasin1 kullanir. Literatiirde Surface-hopping
olarak adlandirilan ylizey sigramalarindaki algoritmalar adiyabatik (1siya bagl)
sigramalar ve Tully (FSSH) algoritmalar1 kullanilir. Bu iki algoritmada Molcas paket
programlarinda kodlanarak CASSCF metot icin analitik ve niimerik, SS-CASPT2
niimerik ve MS-CASPT?2 icin niimerik ¢éziimler sunarken, FSSH i¢in Molpro’nun
CASSCEF analitik ¢6ziim 6nerisi vardir. Bizim kullandigimiz Gaussian paket programi
icindeki kodlarda, kismi bir niimerik hesaplamay1 gradyantlar ve adiyabatik olmayan
durumlar i¢in, Gaussian 16 revizyonlarinda paralel hesaplama ve tek node iizerinden

paylasimli hafiza lizerinden gerceklestirmektedir.

2.8. Titresim Coziimlii Spektra(Frack-Condon Prensibi)

Franck-Condon prensibi [55,80], sogurma veya emisyon olaymin en hizh
basamaginda gergeklesen vibronik titresimlerinin deneysel sonuclarinin agiklandigi
kuantum kimyasal yollarla hesaplanan bir ilkedir. Bu ilke elektronik gegisler
esnasinda, taban ve uyarilmis durum seviyelerindeki titresimlerine ait dalga
fonksiyonlarinin, birbiriyle Ortiismesi sayesinde, bir titresim seviyesinden diger

titresim seviyesine gegisin olasilik genlikleri ile belirlenir.
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Energy
Energy

:ﬂ—bq[” d

Nuélesi Coordinates Solvation Coordinate

Sekil 2.17. A) Franck-Condon enerji gecis diyagramlart B) Cozelti ortamina bagl

enerji gecislerinin Morse-Potensiyeli tizerinde gosterimi Alintu:

https://en.wikipedia.org/wiki/Franck%E2%80%93Condon_principle#cite_note-1

Bir molekiiliin elektronik gegisi dipol momentin beklenen degeriyle belirlenir.
Gegislerdeki siddet dipol momenti beklenen degerinin karesiyle hesaplanirken, gegis

olasiliklarin zamanla degisimi ise Fermi-Golden se¢im kurali ile belirlenir.

(ﬁ) = (‘IJZ |,ﬁ|lj}1) (2-427)

Burada {; ve i, ,sirastyla, taban ve uyarilmis durumun toplam dalga
fonksiyonlaridir. Dipol moment elektronik ve ¢ekirdegin olusturdugu yiiklerin toplami

cinsinden,

= z a7 =~ z erj + Z ezRy (2.428)

Denklemin sag1 elektronlarin, sol tarafi ¢cekirdek tarafindan olusan dipol momentler

oldugunda daha kisa formda,
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A=+, (2.429)

O halde dipol momentin gegis olasilik genligi,

(@) = (Wa|, + iy |Wa1) (2430)

olur ve yi; ve P, dalga fonksiyonlar1 ¢ekirdek ve titresimlerin olusturdugu dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimindan olusacagindan,

Uy =Y.+ WUy,
(2.431)

Yy = Yo + Wy

Yukaridaki dipol momentin beklenen degeri icinde yazildiginda,
(n) = (‘Pe,z + lIJN,zllAle + ﬁquJeJ + lIJN,1> (2.432)
= <L|Je,2 + lIJ1\1,2 fle LIje,1 + lIJ1\1,1> + <L|Je,2 + llJN,z fiy lIJe,l + llJN,1>
(2.433)
= <¢N,2|¢N,1> <L|Je,2 fle lIJe,1> + <L|Je,2 llJe,1> <lIJN,2 fiy llJN,1>
0

(ﬁ) = (qJN,ZlLIJN,l) (we,ZlﬁelweJ) (2.434)

FC faktori Siddet Faktori

Yukaridaki denklem 2.434°de geg¢isin siddeti elektronik seviye arasinda belirlenirken,
vibronik titresimler anahtar kilit rol oynayan ¢ekirdegin olusturdugu dalga fonksiyon
ortiisme, Franck-Condon faktorii, integralleridir. Bu iki vibronik dalga fonksiyonu
ortiismedigi durumda sifir olacagindan gecis olmayacaktir. Yukaridaki sekilde
goriildiigli iizere taban ve uyarilmis durumlart cesitli titresim enerji seviyelerine

boliinmiistiir. Her titresim seviyesindeki bantlar birer dalga fonksiyonlar: ile temsil
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edilmektedir. Iki harmonik potansiyel yaklasimi iizerindeki enerji bantlariyla drtiisen
dalga fonksiyonlari, olasi her gecis olasiklarin1 verir. Calismalarimizda titresim

seviyelerinde ortiisme oranini ylizde 90 ve iizeri olarak siirlandirilmistir.
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3. DENEYSEL ve TEORIK YONTEMLER

3.1. Secilen Hedef Molekiiller

Tez kapsamanda iki farkli molekiil grup ile ¢alisilmistir. Birinci grupta metil
molekiiliiniin indole molekiilii tizenindeki farkli pozisyonudur. Bunlar uluslararasi

isimleriyle agsagidaki sirasiyla gibi siralanmistir.

1Ml 2MI

Sekil 3.1. ACN i¢inde Optimize olmus Indole molekiillerin geometrik gosterimi
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Tezin ikinci kisimda daha kompleks yapiya sahip boyar molekiiler yapilar
tercih edilmistir. Molekiildeki elektronegatif bdlge artikga ortami modelledigimiz
dielektrik nasil bir tepki verecegini ve stabil ve dinamik degisimlerin LR ve SS
hangisinin daha iyi tanimlanacagini ve dalga boyu kaymalarin1 7 basamakl
hesaplamada birinci gruptaki gibimi yoksa daha farkli sonuglarin verecegi arastirmak
adina secildi. Diger yandan Coumarin gruplar1 goriiniir bolgede sogurma ve emisyon
ozelligi de diger yandan ¢alisma konusu olmada ¢ekici olmustur. S6z konusu bu

bilesiklerin yapis,

Coumarin Coumarin 6H Coumarin 153

Coumarin 343 6-7-Hydroxy-Coumarin 7-Amino-4-
® § @ MethylCoumarin

@

7-Hydroxy-4-
triFluoroMethylCoumarin

6-
MethylCoumarin

@ el @

Sekil 3.1. ACN i¢inde Optimize olmus Coumarin molekiillerin geometrik gosterimi
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3.2. Yontem

3.2.1. Deneysel Yontem
3.2.1.1. UV ve Floresans Spektrumlari

Molekiillerin UV-Vis spektrumlari Manisa Celal Bayar Universitesi Deneysel
Fen Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde (DEFAM) Agilent Cary 60 UV-
Vis  spektrometresinde  Asetonitril, Diklorametan(DCM) ve  Siklohekzan

¢oOziictilerinde alinmastir.

Molekiillerin Floresans emisyon spektrumlari Manisa Celal Bayar Universitesi
Deneysel Fen Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DEFAM) Agilent Carry
Eclipse spektrometresinde Asetonitril (ACN), Diklorametan (DCM) ve Siklohekzan

(CHX) ¢oziiciilerinde alinmustir.

3.2.2. Teorik Yontemler

3.2.2.1. Kuantum Kimyasal ve Molekiiker Mekanik Hesaplama Yontemi

Kuantum mekanik hesaplamalar Gaussian 16 [36] ve molekiiler dinamik
hesaplamalar AMBER 18 [81-83] programlari kullanilarak, detaylar1 asagida sunulan
yedi adimlik bir déngii iciresinde, TUBITAK ULAKBIM Yiiksek Basariml1 ve Grid
Hesaplama Merkezi (TRUBA) kaynaklarinda hesaplanmistir. Iki programi senkron
caligmasin1 saglayacak bir betik dosyasi olusturuldu. Hesaplamada DFT/TD-
DFT/PCM LR ve SS fonksiyonel ve temel set olarak B3LYP ve CAM-B3LYP[84,85]
hibrit fonksiyonelleri secildi. Temel setlerde, Pople 6-31G+(d) ve 6-311G++(d,p) [62]
orta seviye setler hesaplama verimliligi agisindan hesaplama maliyetini azalttig1 i¢in
secildi. Programlarin senkron c¢alisabilmesi, her bir basamakta dnceki basamaklarda
elde edilen verilerin yeni durumda kullanabilmesini saglandi. Ornek olarak, degisen
geometri ve simetrileri, molekiiliin elektro-statik potansiyeli ve yiik yogunluklari,

dipol momentleri, statik ve dinamik dielektrik sabitleri, ¢dzeltinin olusturdugu dipol
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momentiyle etkilesen molekiiliin kavitesi, Franck-Condon [55] hesaplamalari igin

taban ve uyarilmis durumlardaki normal titresim modlart ilgili basamaklarda

kaydedilip sonraki basamaklarda kullanilir. Modellemelerde takip edilecek iki temel

yontem ve islem basamaklar1 asagidaki gibi tanimlanmistir.

COZGEN + COZELTIi ETKILESIM MODELLEME

6 RTU K (aprotik-polar ¢ézgenler)
PCM + Franck-Condon

Basa;nak

SCRF ve Optimizasyon [ SO relaksasyon ( denge)]
2

3 ™ SSHesabi [S1igin Lineer Abs. (Dengesiz)]

LR Hesabi [S1 igin Lineer Abs. (Dengesiz)]

41— SCRFve Optimizasyon [ S1 relaksasyon ( denge)]
Kontrol ® S1 Frekans Hesabi
5 ™ SS Enerji Hesabi [S1 iin (Denge]

6 [ SSve SCF Hesabi [SOigin Lineer Emisyon. (Dengesiz)]

7 — Absorbsiyon igin Franck-Condon Hesabi

ORTUK :

HIBRIT

(protik-polar ¢ézgenler)

l l

QM MM Statik QM/MM MD Dinamik

Basamak +

0 N oo O A~ 0N

1 " Cobzgen igin Topoloji Hesabi

———— MM Seviyesinde Minimizasyon

——— MM Seviyesinde 300 Kelvin Isitma
——» MM Seviyesinde 5 ns MD

—® Enerji Minimizasyonu

———— Hibrit Sistem igin QM ve MM Seviye Belirleme

[——— QM/MM Seviyesinde S0 i¢in Optimizasyon

™ QM/MM Seviyesinde S1 igin Optimizasyon

———— QM/MM Seviyesinde S0/S1 igin Statik Enerji

—® QM/MM MD Seviyesinde S0/S1Dinamik Eneriji (50 fs)

Adim 1) Taban durumda geometrik optimizasyon ve frekans hesabi; bu adimda

biitiin serbestlik dereceleri molekiiliin taban durum yogunlugu etkilesimiyle

dengededir (eq).

Adim 2) Linear-Response (LR) [29,39,44,46] dik uyarilma enerjisi; ¢ozeltinin

hizli serbestlik derecesi (polarizasyon) uyarilmis durumun elektron yogunlugu ile

dengededir. Diger bilesenler (yavas) taban durumun elektron yogunlugu ile

dengededir (non -eq) bu adimin enerjisi LR non-eq ile adlandirilir.

Adim 3) State-Specific (SS) [29,39,44,46] yaklasim baslica iki kisim ayrilir.

Birinci kisimda “Externaliteration” kullanilarak birinci adimdaki ¢dzgen reaksiyon
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alanlan tekrar hesaplanip, sadece hizli bilesenler uyarilmis durum etkilesebilecek
sekilde ¢oziimlenip ayristirilir. Ikinci béliimde, yavas bilesenlerin taban durum
elektron yogunlugundaki etkilesmeler ayni kalir, diger polarizasyonlar seg¢tigimiz
uyarilmis duruma gore (S=1,2,3..) 6zel olarak hesaplanir. Boylelikle 2. adimdan

kaynaklanan uyarilma enerjisi se¢ilen durumlar igin tekrar diizeltilmis olur.

Adim 4) Adim 2’de elde edilen geometri, spin ve yiiklerine gore uyarilmig

durumda optimize edilir.

Adim 5) Uyarilmis durumlarin kararli yapida olup olmadigi titresim modlarina
bakilarak analiz edilir. Kirilan simetriler varsa bir 6nceki adima geri doniilerek gerekli

diizeltmeler yapilir.

Adim 6 ve 7) Bu iki basamak emisyon hesabidir. Adim 3’iin manuel olarak
tersten ikiye ayrilmis seklidir ve enerji farki bize c¢oézelti etkisinde dik emisyon

enerjisini verecektir.

Bu hesaplama dongiisiinde bir emisyon olaymin dinamik adimlari, Sekil 1°deki

dinamik siireclerin tiim adimlarini temsil etmektedir.

Cozgen etkisi dahil edildiginde ¢oziimii yapilacak Hamiltonyen denklemi;

1. .
E= (‘PIHOI'P)—E;Z.R (3.1)

Burada R = g.i ; g: molekiil ve ¢dzgen arasindaki eslesme katsayi sabitidir.
Buradaki g sabiti kiiresel kavitenin yaricap1 ve ortamin olusturdugu dielektrik sabiti

ile orantilidir.

2(e—1) 1

g = m-a—g (3.2)

Yukaridaki formiil, reaksiyon alanmin dipol-dipol etkilesimiyle formalize
edilmis yaklasimidir. Hedef molekiiliiniin olusturdugu kavite dielektrik ortamla
etkilesim yapar. Bu yapiy1 olusturan kavitenin dis1 diizgiin bir dielektrik sabitine sahip
oldugu varsayilir. Molekiil bu ortam igindeki polarizasyonu indiikler ve bu reaksiyon
alani ad1 verilen teoriyi olusturur. Yiiksek frekanslarda yukaridaki reaksiyon alani,R,

bagl oldugu dielektrik kirilma indisinin karesine yaklastiginda, dinamik olaylarda
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cozgenin kirilma indisiyle hesaplama yapilir. Bu durumda, uyarilmis durumlar igin

dielektrik sabiti ¢cozgenin kirilma indisine esit olur.

Birinci basamak hesaplama c¢ozgen ve c¢ozeltinin taban durumdaki denge
halinin minimum enerji diizeyini temsil etmektedir. Sistem dengedeki iken zamandan

bagimsiz DFT i¢in PCM’de ¢oziilen Serbest Enerji denklemi:
1 1 1 1
Gél) (v (1)|H0|‘/’(1)) +Vun +35 Z ql(f) ( )) Vl(Sgl (3.3)

Yukaridaki denklem, ¢6zgenin hizli ve yavas olarak temsil edilen tim q ytikii
molekiiliin taban durumdaki elektrostatik potansiyelinin denge halleriyle etkilesimini

temsil eder.

Ikinci basamakta ise bir elektromanyetik dalga soguruldugunda, sistem, LR
teorisine gore, bir anda dengede olmayan duruma geger. Eger modellemedeki ¢ozgen
etkisi zamana bagli Hamiltonyen olarak ¢oziiliirse s6z konusu teorinin ismi LR, eger
zamandan bagimsiz lineer olmayan Schrodinger denkleminin [46] bir ¢6ziimii ise SS
olarak adlandirilan teori secilerek modelleme yapilmis demektir. Her iki teori,
cozeltilerin polaritesi sifir veya sifira ¢cok yakin ¢oziicii gruplari i¢in ayni sonucu
vermektir. Fakat polarite arttiginda iki yontemin sonuclarin birbirinden ayrigmaya
baslar. Hesaplamalarda ¢ozeltinin polaritesi degistikce deneysel batokromik veya

hipsokromik etkileri hangisinin daha iyi verecegi hesaplanmis olacaktir.

Sistemin denge olmadig1 durumlarda DFT ic¢in serbestlik enerjisi;
Gron-eq = (WPIH YD) + Vigy + Z qf? Visol
+ Z ( Vil =5 Z Gis Vl(slil) (3.4)
N Z (ql Dy @ - z g V(2)>

Eger Hamiltonyen zamana bagl degilse:

Agnon—eal _ AE(O)+ S[1@]i@) ~ (0[7]o)]

o (3.5)
+ [(i{@7]i©) — (0]Qal0)]
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Eger Hamiltonyen zamana bagl ise:
wf = sgn(j) (4ESD + (j|7]0).(0]0;®)) (3.6)

Burada w; Bohr frekansinda salinim yapan hedef molekiiliiniin yiik
yogunlugunun ¢dzgen molekiiliine verdigi tepki ile iligkilidir. LR sistemlerde parlak
gecisler, cozgenin tamamen denge halinde oldugu durumlar i¢in daha kararlt sonuglar
verecektir. Bunun tam aksi oldugu durumlarda ¢6zeltinin serbestlik derecelerinin
denge durumunda olmas: halinde SS yaklasimi etkili olmayacaktir. Ozetle segilen

yontem:

* (Cozelti molekiiliniin hizli bilesenlerinin relaksasyonuna iliskin enerji
varyasyonu SS hesaplanirken, LR teorisinde bu terim acik bir sekilde

hesaplanmaz.

* LR hesaplamalar1 uyarilmig durum enerjisini dinamik bir diizeltme olarak

hesaplar.

* LR yaklagimi i¢in polaritenin artmast durumunda, ¢ézgen molekiiliiniin hizl
bileseni olan polarizasyonun relaksasyonuna iliskin terimi hesaplamada SS

kadar basaril1 degildir.

Ozetle LR ve SS baz alinarak uyarilmis durumlarin enerjilerinin belirlenmesi
secilen molekiiller i¢in ¢dzgen polaritesine bagl olarak tartisilacak ve secilen DFT

yonteminin i¢indeki fonksiyonel ve temel set bagimliliklari aranmistir.

Hesaplama sonuglarindan elde edilen verilerin dalga fonksiyonu analizi
programlar1 kullanilarak nitel ve nicel analizleri yapildi. Bunlardan biri python dili
yazilimi olan agik kaynakli GaussSum 3.0 [86] programi ve Tian Lu tarafindan Fortran

ile derlenmis Multiwfn 3.6 [87] analiz programlari vasitasiyla gerceklestildi.

Hibrit Yontem:

Molekiiler dinamik hesaplamalar ORTUK modelde oldugu gibi 7 basamagi

AMBER programi ile modellenecektir. Ayrica kuantum mekanik hesaplamalar ile
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molekiiler mekanik hesaplamalar arasindaki koprii yazilim olan COBRAMM 2.0 [79]
ile kullanildi.

COBRAMM molekiiler yap1 hesaplamalarini nano 6lgekli simiilasyonlara (QM/MM)
uyarlamak icin gelistirilen modiiler bir ara yliz yazilimidir. Tiim kuantum mekanik ve
molekiiler mekanik (QM/MM) hesaplamalar, secilen seviyeye gore, sistemin
parcalamasina veya béliinmesine esneklik kazandirir. Ornegin bir yandan sistemin
enerjisi ve kuvvetleri hesaplanmasi gerekirken, diger yandan bunlarla es zamanl
olarak sistemin ayni zamanda geometrilerindeki degisimlerin hesaplanmasi
gerekebilmektedir. COBRAMM ara yazilimi bu baglamda sistemi ii¢ katmanli olarak
boliinmesine yardimci olur. Bu katman mantig1 Morokuma’nin ¢ok katmanli sistemine

(Oniom) [88] benzetilebilir.

Bu ara bolge COBRAMM ile ONIOM yaklasimlar1 arasinda farklilik gdsterir.
ONIOM sistemlede QM ile MM arasinda kalan ara bolge QM ve MM arasindaki
etkilesimleri simiile eder ve orta seviyeler icin QM (yari-ampirik metotlar) ile
tyilestirme yapar. COBRAMM’da hem orta (mobil fazlar) hem de diisiik seviyeler
tamamen molekiiler mekanik seviyede kalir. COBRAMM 1n sagladigi bu hesaplama
kolaylig1 sayesinde QM seviyesinden gelen yiik yogunluguna goére AMBER
programini es zamanli calismasimi saglayacaktir. Cikan tiim molekiiler dinamik
sonuglar AMBER igindeki araclar kullanilarak istatiksel olarak analiz edilmistir.
Bunun yan sira ¢zgen molekiilleri molekiiler mekanik seviyede modellendiginden
sogurmadaki Stoke’s kaymalar1 degerleri tespit edilmistir. Hibrit modellemenin
hedeflerinden bir tanesi, dielektrik sabiti gibi parametreler hesaplanmadan, harici
olarak eklenen ¢ozgenlerin, uyarilmig ilk durumunun (S1) birkac¢ piko saniyedeki
enerji dagilimlar1 goriilmesi olacaktir. Ik 150 femtosaniye igindeki taban (SO) ve
uyarilmig birinci durum (S1) enerjisindeki degisim grafigi olusturulmustur. S1
seviyesi icin QM optimizasyonu ve es zamanlt MM minimizasyon yapildiktan sonra

tiim femtosaniye araliginin i¢ine giren Emisyon dagilimi analiz edilmistir.
Tez toplam alt1 boliimden olugmaktadir.

1. Boliim: Ortiik Hesaplama, Sogurma ve Emisyon igcin SCRF 7 basamagin
hesaplandi (ACN yiiksek polarite, DCM/THF (orta polarite) ve CHX (¢ok
diisiik polarite) bu kisim iki is yiikiinden olugsmaktadir.
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1.1. Ortiik hesaplama igin yukarida bahsettigimiz 7 (Franck-Condon
hesaplar hari¢) tiim Indole ve Coumarin gruplari i¢in hesaplandi.
Cozgenin polaritesi degistikce Stoke’s kaymalar1 degisim
gozlemlendi. Burada bazi basar1 kriterleri 6n goriildii. Sogurulmada
polarite artik¢a 1-10 nm arasi, SS-noneq modeli i¢in <8nm kii¢iik
olma kosulu. Bu kosuldaki yontem, deneysellerden elde edilen
verilere gore tasarlanmistir.

1.2.1kinci olarak temel setler degistirmek yerine uzun etkilesimleri iyi
tanimlayan fonksiyonellerde hesaplamalar en 7 basamak seklinde
en bastan hesaplanmustir.

2. Ortiik hesaplamalar bittikten sonra, deneysel verilere gore Franck-Condon
hesaplamalar1 2 basamak daha artirarak tekrar hesaplanmaktir. Buradaki
yontemimizin asil amaci, sadece sogurma spektrumlarindaki sekilsel ya da
dagilimsal olarak teorik ve deneysel spektrumlari birbirine yaklagtirmaktir.
Diger yandan titresim seviyeleri arasindaki dipol gegislerini ve titresim
modlarini spektrum tlizerinde isaretlemektir.

3. Hesaplamalar ¢ok uzun siirecler ve bunun yami sira hata, TRUBA’daki
belirttigimiz zaman kaynaklar1 yetmemesi gibi durumlardan kaynakli
gecikmeler olacagindan, hesaplama siiregleri ortalarina gelindiginde deneysel
UV-vis ve Emisyon spektrumlar1 toplanmaya baglandi. Bu deneysel dl¢timler
aprotik polar ¢ozgenler tercih edilerek yapilmistir. Protik ¢6zgenlerin burada
secilmemesinin nedeni Hidrojen, ph gibi etkileri LR ve SS
tanimlanmamasindan dolayidir. Bu baglam da su gibi bu ¢dzgenleri hibrit
yontemde her bir su molekiilii ve kuvvet alanlar1 olusturularak o kisimda
modellenmistir.

4. Hibrit Hesaplama:

4.1. Molekiiler mekanik seviye hesaplamalar: Tezde dinamik
hesaplamalar yapilmasi i¢in hedef molekiillerin RESP yiikleri,
kuvvet alanlar1 (GAFF, ff14SB), topoloji ve koordinat dosyalarinin
olusturuldu. Bu basamakta yontemde bir hata yapilmasi durumda
bundan sonraki tiim hesaplamalar1 dogrudan etkiler. Tiim topoloji
dosyalart AMBER 18 kullanilarak hatasiz bir sekilde yapildi. MM
yontemi: once minimizasyon daha sonra sabit sicaklik altinda 5

nanosaniyelik (ns) bir molekiiler dinamik (MD) hesaplanmasi
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yapildi. Kinetik ve potansiyel enerji dalgalanmalarina bakarak
toplam enerji bir plato ¢izip ¢izmedigi bize bu adimin basarisini
belirti. Sonuglar kisminda detaylandirilmistir. 5 ns iginde yapinin
minimuma sahip oldugu koordinatlar (tek bir yap1) kaydedilip, bir
sonraki hesaplanacak olan is ig¢in, giris koordinatlari olarak
kullanildu.

4.2 Bir onceki adimdan elde edilen sonuglara gére Hibrit sistem igin
QM ve MM seviyelerinin belirlenmesi. Cozgen molekiiliinden
sonra MM seviyesinin 5 A ‘a kadar mobil faz olarak belirlendi,
Geriye kalan su molekiileri (10 A) MM seviyede sabitlendi. Cozelti
ve hedef molekiiliiniin, kuantum ve molekiiler mekanik seviyede
kisimlarina COBRAMM kullanilarak ayrildigi kisim olusturmus
olundu. Yiiksek katmanlar QM programi Gaussian 16’da, diisiik
seviyeler icin MM programi ise AMBER 18’de gergeklestirildi. Bu
hesaplama statik olarak yapildu.

5. Hibrit Dinamik Hesaplama: Calismada gerceklestirilen modellemede her
basamak kendi i¢cinde zorlayict olmasina ragmen bu kisimda siirdiiriilebilir bir
modelleme yapmak caligmaya baska bir seviyeye getirmistir. Aligilagelmis
yontemlerin aksine her adimi 2 femtosaniyede hem taban veya uyarilmis
durumlarin es zamanli olarak molekiiler mekanik hesaplama yapmasi
imkansizdir. Bu baglamda modellemede yontem olarak ilk dnce 4.2 maddeden
elde ettigimiz yapiy1 optimize yapi1 olarak kabul etmedik. Tekrar QM ve MM
seviyede es zamanli bir optimizasyon ile taban durum geometrileri belirlendi.
Bu optimize yapinin uyarilmis durumdaki optimizasyonu ikinci olarak
hesaplandi. Normalde optimizasyonun her basamagindaki segilen algortimanin
kriterleri tartigma konusu degilken, bu optimizasyon basamaklarindaki
degisimleri kaydedilip beklenenin disinda farkli sonuglar elde edilmistir. Her
iki optimizasyon tamamlandiktan sonra ilk 150 femtosaniye i¢inde taban ve
uyarilmis durumlarin enerji dagilimlar elde edildi. Elde edilen istatistik
dagilim (Normal/Kernel dagilim) ile analizler yapildi. Boylelikle zamanla
emisyondaki enerjisinin nasil degistigi gozlemlenip deneysel sonuglar ile
karsilagtirildi. Burada hidrojen bagi, ph gibi etikleri daha iyi gorebilmek adina

protik polar ¢oziicii “Su” molekiilleri modellenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez kapsaminda c¢alisma gruplart kendi i¢inde ii¢c farkli kategoride
hesaplamalar1 yapildi. Birinci boliimde, metil molekiiliiniin farkli pozisyonlarinda
indole molekiilii i¢in, daha sonra elektro negatifligi ve renk gami yiiksek Coumarin
molekiillerini i¢in 7 basamakli DFT calismast yapildi. Calismanin ikinci kisminda
sadece indole molekiillerinin protik ¢ozeltiler igindeki ¢coziimleri arastirildi. Molekiil
ilk etapta molekiiler mekanik seviyede ¢oziimlendi ve 5 nanosaniyedeki durumlari

fiziksel degisimleri ve enerjileri analiz edildi.

Kuantum mekanik seviyedeki ¢ozgen molekiillerin i¢in aprotik ¢ozgenler
tercih edildi. Bunun sebebi protik cozgenlerin olusturdugu zayif etkilesimler, yani
hidrojen bagi etkilesimleri, ph etkilesimleri vb, hesaba katilmadigindan dolayidir.
Secilen c¢ozgenler polaritesine gore gruplandirildi. Aprotik ¢ozgenler; sirasyila
Asetonitril (ACN), Dikolarametan (DCM), Siklohekzan (CHX). Hipotezlerden bir
tanesi, ¢ozgenlerin polaritesi artmasiyla LR ve SS yontemleri statik ve dinamik
dielektrik katsayilar1 kullanilarak taban ve uyarilmis durumlar icin DFT/TD-DFT
yontemi ile basarisinin dlgiitleridir. Giris kisminda aciklandig: tizere binlerce ¢ozgen
molekiillerini tek tek modellemek ve kuantum mekanik yontemlerle ¢cozmek hem
zaman ve kaynak hem de DFT atom sayis1 yiikselmesinden kaynakli dogru ¢6zme
basarist diismesinden dolayi, s6z konusu cozgenlerin dielektrik ortam ile etkilesen
hedef molekiiliiniin lineer tepki modeline dayanmaktadir. Bu yiizden optiksel
dielektrik katsayilari €, (ACN >€opt (DCM) >€ppt (CHX) farkli oldugundan LR
ve SS yaklasimlar: arasinda ¢ozgene bagli kaymalar belirgin hale gelecektir. Cozgen
molekiilii bir 151k sogurup-yayma siireci, hem taban hem de uyarilmis durumlarin
lineer tepkileri kullanilarak, 7 basamakli bir yontem ile modellenmistir. Bunun yam
sira, ikinci aragtirma hipotezi, protik bir ¢dzgen olan su ile modelledigimizde hem DFT
hem de Hibrit bir yontem olan QM-M MD yo6ntemlerinin hangisinin daha iyi sonug
verecegi ikinci kisimda tartisilmistir. Burada ilk asamada sistem once statik daha sonra
dinamik olarak 150 femtosaniye (fs) boyunca taban ve uyarilmis durumlarin enerji

degisimleri hibrit yontem ile hesaplanmistir.
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4.1. Diisiik, Orta ve Yiiksek Polariteli Cézelti Icindeki Farklh metil pozisyonluna
Sahip indole Molekiillerinin Kuantum Mekanik cam-B3LYP-LR ve cam-

B3LYP-SS Hesaplamalari ve Deneysel Sonuclari

DFT/TD-DFT/PCM-SS(Neq)

Emission

Absorption
DFT/TD-DFT/PCM-LR

Emission
TD-DFT/PCM-SS(eq)

Absorption
DFT/TD-DFT/PCM-SS

1MI 3.7 3.8 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 541
|

2MI 3.7 38 39 4.0 41 4.2 43 44 45 4.6 47 48 49 50 5.1 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 541

| |

3MI 3.7 38 3.9 40 4.1 42 43 4.4 45 46 4.7 48 49 50 5.1 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49
| |

4MI 3.7 3.8 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51

5MI 3.7 3.8 3.9 40 41 42 43 44 45 46 4.7 48 49 50 51 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 541
|

6MI 3.7 3.8 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51

| |
7MI 3.7 3.8 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 5.1 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 5.1

Sekil 4.1. ACN, THF ve CHX i¢in Sogurma ve

Cozimi.

Energy (eV)

Energy (eV)

Emisyon Degerlerinin Spektral

Yukaridaki Sekil 4.1°de birinci uyarilmis bant (So—S1) mavi alan icindeki

cizgiler ile gosterilirken, emisyon bantlar1 (S1—So) ise yesil alan i¢indeki ¢izgiler ile

temsil edilmektedir. Bu bantlar bir¢cok yaklasimin teorik olarak hesaplanmasi ile elde

edilmis olan enerjinin (eV) spektral dagilimidir. Yani, hesaplanan ¢6zgenin polaritesi

degismesiyle spektral olarak kaymalarin hem sogurma hem de emisyon siireclerinin

nasil degistigini hizli bir sekilde anlamimizi kolaylastiran bir grafik yontem

gelistilmistir. Diger yandan hem yesil hem de mavi alan iginde kalan mavi, kirmizi ve

siyah ¢izgiler sirasiyla, CHX, DCM ve ACN c¢ozeltilerini temsil etmektedir. Sekil
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4.1°den goriindiigii izere, sogurma i¢in sistemin dengede olmayan durumlarin PCM-
LR ve PCM-SS hesaplamalari, emisyon olay1 i¢in ise hem denge de hem de dengede
olmayan durumlarin PCM-SS(eq) ve PCM-SS(non-eq) olmak iizere toplam 4 gruba
boliinmiistiir. Arastirmamiz  kapsaminda tim gegislerin ultra hizli oldugu
varsayilldiginda LR-non-eq ile SS-non-eq hesaplamalarima ek olarak; emisyon
gecislerinin yavas gerceklesme ihitimali veya adiyabatik olmayan gecislerin de
olabilme ihtimali sebebiyle emisyondaki SS-eq hesaplamalarina grafikte yer
verilmistir. Bu baglamda SS-eq hesaplar1 da 6nem sadece ilk tartismalarda 6nem arz
edecektir. Birinci uyarilmis durumdaki SS ve LR ifadesi, taban durumdaki hedef
molekiilii olan Indole tiirevlerinin dogrudan olusturdugu, reaksiyon alanina verdigi
lineer tepkidir. Bu hesaplama tiiriindeki dengede olmayan (non-eq) ifadesi ise
uyarilmis durumdaki hedef molekiiliiniin heniiz geometrik, donii gibi tiim
hareketlerinin taban durumunda kaldig1 ve ¢zgen molekiillerinin tamamen uyarilmis
durumda oldugu polarizasyonu ile etkilesimini ifade etmektedir. Bir bagka ifade ile
molekiiliiniin agir/yavas hareketlerinin heniiz rahatlamamis (unrelaxed) durumuna
denk gelir. Sekil 4.1, dielektrik ortam icindeki hedef molekiillerin ¢ok basamakli bir
mekanizmadan gectigi ve hedef molekiillerin elektron yogunluklarinin polar ¢cevreden
etkilendigi sonucuna ulasilir. Buda dogrudan ¢ozgenin ulasilabilir yiizey etkilesimi
olan (SAS) kismu ile iliskilidir. Cilinkii uyarilmis durumlardaki relaksasyon siiresince
SAS yilizeyleri hedef molekiiliinlin geometrisi degismesiyle farklilasacaktir.
Calismada DFT yontemi ile hesapladigimiz sadece o anki statik etkilesimin yiizey
alamidir. Degisen SAS yiizeyleri detayli olarak QM/MM hesaplamalarinda analiz
edilmistir. Yukaridaki grafikten anlasilacagi gibi, birinci bant uyarilmanin gaz faz
hesaplamalarina gore hipsokromik bir egilimde, emisyon durumumda ise batokromik
bir egilime sahip oldugu goriilmektedir. Sogurma hesaplamalarinda tiim metil indol
tiirevlerinde LR non-eq hesabinda polarite degistikce ¢6zgene baglh kayda deger bir
kayma goriinmemisken, SS-noneq hesabinda, 6zellikle 3MI molekiiliinde, spektral
olarak ciddi bir ayrigmanin oldugu goriilmektedir. Buradan anlasilacagi gibi SS hesab1
¢dzgene bagl kromik etkileri sogurmada daha iyi ¢6zdiigii goriilmektedir. iki yontem
arasindaki polaritye bagli olusan farklar 0,22 eV seviyesine kadar ¢gikmistir. Emisyon
olaymnda 7. basamakta ise SS hem eq hem de non-eq yontemlerinde ¢dzgene bagh
kaymalar spektral analizde goriilmektedir. Fakat ¢zgene bagli spektral kaymay1 en
iyi sonucu SS-noneq yontemi vermistir. Sekil 4.1°deki emisyon bantlarina

bakildiginda CHX gore spektral kaymalarin uzunluklari (farklar1)) SS-noneq
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yonteminde acildig1 goriilmektedir. 1MI icin ACN’in CHX gore spektral kaymasi 0,31
ev iken, SS-noneq yontemine gore hesaplandiginda 0,15 eV vardir. Aradaki bantlarin
enerjileri (0,31-0,15) 0,16 eV bir fark ile birbirinden uzaklastigi nicel olarak
goriinmektedir. Benzer bir durum ayni sekilde diger tiim Indole metil tiirevlerinde
goriilmektedir. Bu bolimde sadece secilen modelin birbirinden farki enerji spektral
cizgi yontemi kullanilarak karsilagtirllmali ve gorsel bakis agisiyla analiz edilmesi
gosterilmistir. Teoride kullanilan SS ve LR yontemlerinin ¢ozelti polaritesi artmasi ile
birbirinden farklilagsmasi bu kisimda agik¢a goriilmiistiir. Fakat secilen SS ve LR
teorilerinden hangisinin deneysel olarak daha iyi sonu¢ verdigi tablolar aracilig1 ile

cam-B3LYP yontemi kullanilarak tekrar hesaplatilmistir.
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Sekil 4.2. 1MI ve 2MI molekiillerinin deneysel ve Vibronik FC spektrumlari
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Elektronik spektralar (UV-vis, fotoelektron vb) simiile edilirken taban
durumda optimize olmus yapinin dik enerji gecisi hesaplanarak gergeklesir. Bu
gecisler cubuk gosterimleri Gaussian veya Lorentz fonksiyonuna doniistiiriilerek
gorsel bir formda sunulur. Hesaplamanin bir basamagi kullanilarak cizilen UV
spektrumunun deneysel UV spektrumuna benzemeye ¢alismasi igin sadece
doniistiiriilen Gaussian fonksiyonun tam genislik-yar1 agikligi gibi birkag
parametrelerle oynamak bir yontemdir. Fakat, uyarilma siirecinde bazi dinamik olaylar
gergeklestiginden dolayr s6z konusu c¢ubuk spektrumlarina bu dinamik degisken
parametreleri eklemeden ihmal etmekteyiz. Boylesi bir durumun iistesinde gelebilmek
ve doniistiirdiigiimiiz ¢ubuk spektrumuna bu etkileri de koyarak deneysel UV’lere
ciddi anlamda benzeyen grafikler elde edilebilir. Bu dogrulamay: yapmak adina
Franck-Condon adi verilen taban durumdan uyarilmis duruma gegerken, uyarilmis
durumun ic titresimsel elektronik etkilesimlerini hesaplayarak daha gercekgi bir UV
spektrumlari elde etmis oluruz. Franck-Condon olayindaki dinamik siire¢ su sekilde
ilerlemektedir. Uyarilma ultra hizli zaman araliginda olmaktadir. Bu siirede, uyarima
ilk tepki veren elektron bulutlaridir. Yani, sistem ilk once elektronlardan kaynakli
polarizasyon olarak tepki vermekte ve dogal olarak elektronlarin pozisyonlarinda bir
biliylime veya degisme meydana gelmektedir. Fakat cekirdek ultra hizli bu tepkiye,
elektrona nispeten kiitlesel olarak ¢ok agir kaldigindan, neredeyse pozisyonlarinda
higbir degislik olmadan konumlari aym kalmaktadir. Iste bu ultra hizli uyarilma
aninda, kuantum dinamigi, taban durumdaki ilk titresim seviyesinin olusturdugu dalga
fonksiyonunun, uyarilmis durumdaki titresim seviyeleri arasindaki dalga fonksiyonlari
ile ortiistiigli ya da st liste geldigi bolgeler gecisin bu dinamik basamag: belirler.
Boylesi hesaplar yapildiginda bu vibronik gegisten kaynaklanan deneysel spektrumlari
aciklamak daha kolay olmaktadir. Tez kapsaminda metil Indole tiirevlerinin deneysel
sonuglarindan elde ettigimiz verilere gore, titresimsel elektronik gegislerin yiiksek
seviyede olmus olacagi kanisina varilmistir. Bu durumu kanitlamak ve simiile
ettigimiz spektrumlar1 benzetebilmek adina FC etkisi ek bir basamak ile (7+1) 8.
basamak olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama sonucunda tiim deneysel UV spektralari
teorik modelleme ile sekil itibariyle benzemistir. Sekil 4.2- Sekil 4.4 arasinda
spektrumlardan goriilecegi iizere, ¢ozgene bagli degisimlerin FC olay1 {lizerindeki
etkisi, ve i¢ titresim enerji bantlarinin ve gecis olasilik genliklerinin degisimleri agikca
goriilmektedir. 1-Metil-Indole i¢in baktigimizda ¢dzgenin polaritesinin artmasiyla 0-

0" arasindaki dipol gecisi 0,10 a.u. kadar artis gostermistir. Sekil 4.2°de dipol gecis
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artiglar1 polarite ile arti§1 kolayca goriilmektedir. Bu durumun benzeri, diger Indole
tiirevlerinin hepsinde istisnasiz bir sekilde, CHX gore, artigini ispatlamaktadir. Diger
yandan tiim Indole tiirevlerinde en olas1 titresimsel seviye uyarilmis durumun 41.

titresim seviyesine olan gecis olarak kaydedilmistir.
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Sekil 4.3. 3MI ve 4MI molekiillerinin deneysel ve Vibronik FC spektrumlari

Hesaplanan maksimum titresimsel bant sayilar1 8 ile 10 arasinda
degismektedir. Baz1 bantlarin, 6rnegin Sekil 4.2°deki 1MI DCM i¢indeki 270 nm sag
ve solunda kalan bant iizerinde iki farkl: titresimin kombinasyonundan olugmaktadir.
Bunun sebebi hesaplama kriterlerimizde FC kisitlama faktoriinii 0.9 ve iizeri secilen
dalga ortiismeleridir. Bu degerin anlami iki seviye arasinda Ortiisen dalga
fonksiyonlarindaki integral alanlarin ortlisme faktoriidiir. Bu kisitlama faktorii asagiya
cekildiginde overton olmus olan kombinasyon sayisi ¢ok artacagindan deneysel

spektruma benzerligindeki gercekliligini yitirecektir. Teorik olarak simiile edilen tiim

151



spektralardaki 0-0° ge¢is enerjileri, deneysel spektrumlardaki en diisiik enerjili pike
uyum gosterecek sekilde secilmistir. Yani taban durum potansiyeli ile uyarilmis durum
potansiyeli arasindaki enerji yukari/asagiya degistirilmesiyle, ki dalga fonksiyonu
ortiismeleri bu hareketten etkilenmez, referans olarak sec¢ilmistir. Tek bir banttaki bu
hareketin uyumu, sekil itibariyle deneysel spektrumla gorsel bir uyumu yakalamistir.
Teorik ve deneysel spektralarin alanlar1 yaklasik %10-15 hata civarinda kalmistir.
Vibronik titresimlerde baskin olan 41. titresim modu 1641 cm™ fenil grubundaki C=C
titresimlerden kaynaklanmaktadir. Diger bir vibronik titresim seviyesi olan 16. ile 18.
Mod (796-900 cm!) ise yine halka i¢i C-C gerilmeleridir. Polaritenin artmas: ile
vibronik titresim modlarin niimerik degerlerinde ciddi bir degisim gdézlenmemistir.

Polariteye bagli degisim sadece i¢ ge¢is titresim ve dipol siddetlerinde olmustur.
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Sekil 4.4. 6MI ve 7MI molekiillerinin deneysel ve Vibronik FC spektrumlari
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Sekil 4.5. Sogurmanin farkli yontemler tizerindeki Solvatokromik Kaymalari
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Flouresence

[ ] PCM-SS(neq) ACN
[ Experimental ACN
[ PCM-SS(neq) DCM
Experimental DCM

7.5

3.2
3.6

18.6

Solvatochromic Shifts / nm

1MI 2MI 3MmI 4MI SMi 6MiI ™I

Sekil 4.6. Emisyonun farkli yontemler iizerindeki Solvatokromik Kaymalari
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Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 teorik ve deneysel olarak sogurma ve emisyon
degerlerinin, polaritesi sifir olan, CHX gore ne kadar farkla ile kaydiklarini gosteren
cubuk grafigidir. Sekil 4.1°den elde edilen sonug¢lardan sogurma i¢in LR ve SS
arasinda, emisyon icin ise sadece SS yoOntemi ile deneyseller arasindaki farki
karsilagtirmak teorik agidan daha mantikli olacagi sonucu ¢ikmistir. Sogurma igin
baktigimizda 1MI molekiiliinde kayma miktarlar1 1 nm’den diisiiktiir. SS hesab1 daha
iyi sonu¢ vermesini beklerken, ¢dzgene bagli kaymayr LR-noneq hesabi daha iyi
vermistir. Fakat burada kayma miktarlar1 deneysel olarak da ¢ok diisiik oldugundan
yontemlerin iistiinliigi agisindan dogru bir karsilastirma olmaz. Daha yiiksek seviyede
deneysel kayma gosteren 2MI molekiiliine bakildiginda, deneysel olarak ACN ve
DCM ¢o6zgenleri polaritesi ¢ok diisiik olan CHX’na gore 5 nm’lik kayma gdstermistir.
Teorik olarak baktigimizda LR-noneq (ACN) 1,55 nm iken SS-noneq hesab1 3.99 nm
kayma ile deneysele en yakin sonucu vermistir. Benzer bir durum orta polariteye sahip
DCM c¢ozgeni 3.9 nm’lik bir kayma gdstermistir. Bu molekiil i¢in elde edilen
bulgularin sonuglar1 3MI, 6MI ve 7MI i¢inde gegerlidir. Diger ¢ikarilabilecek onemli
bir sonug ise ¢dzgen kaymalar1 deneysel olarak <1nm oldugunda, SS ve LR ¢ozeltiye
bagli kaymalarda belirgin bir fark olugsmamasidir. Fakat, ¢czgenler arasinda deneysel
kaymalarin arttig1 molekiillerde, 6zellikle >2nm, her iki teoride de(LR-noneq ve SS-
noneq) ¢ozeltiye gore kaymalar belirginlesirken, SS-noneq hesabi daha iyi sonug

verdigi goriilmektedir.

Sekil 4.5’teki emisyon modellemesindeki teorik tiim kaymalar SS-noneq ve
non-polar ¢ozgen CHX gore hesaplanmistir. 1MI ACN’deki deneysel olarak kayma
miktar1 23.6 nm iken, teorik SS-noneq yontemiyle 23.2 nm ile miikkemmel bir sonug
elde edilmistir. DCM c¢ozeltisindeki deneysel kayma miktar1 teorik hesaba gore 9nm
lik bir fark ile kaydedilmistir. Diger yandan 2MI molekiiliindeki orta polariteli DCM
teorik olarak 22.1 nm iken deneyselden ufak bir yanilgi ile 3 nm kadar fark olugsmustur.
DCM igin 3MI molekiiliine baktigimizda deneysel ile teori arasinda cok kiiciik bir
deger olan <0.01 nm kadar bir ayrim ile miikkemmel bir sonu¢ vermistir. Istatiksel
olarak diger uyumlu molekiill 6MI molekiiliidiir. Bu 3 molekiil orta polariteli
cozgenlerde kabul edilebilir bir fark olan ortalama 3nm kiiciik bir fark ¢ikmistir. SMI
de olusan emisyon farki ise c¢ok biiyiiktiir. Burada teorinin ¢dkmesi anlamina
gelmemektedir. Ciinkii hesaplamalar sadece birinci uyarilmis durum ile taban durumu

arasindaki gecisleri hesaplayarak yapilmistir.
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Sekil 4.7. ACN, DCM ve CHX ¢bzgenleri icinde Indole tiirevlerinin deneysel

emisyonlari.

SMI molekiiliinde Sekil 4.7 de goriildiigii tizere hicbir ¢ozgene bagli bir kayma
yoktur. SMI molekiilii +4 derece kosullarinda saklanmasi gerektiginden zamanla
molekiil stabil halini yitirmis olmasi da muhtemel sonuglardandir. Boylesi bir olumsuz
durumun olugsmamis olmasit durumunda ise emisyon siiresince dinamik olarak bir
takim farkli senaryolarin (iki state birbiriyle etkilesimi, adiyabatik olmayan gegcisler,
151n1msiz yiizey potansiyel atlamalar1 gibi) meydana gelmis olabilme ihtimali vardir.
Buradaki ciddi fark eger dinamik bir olaydan kaynakli olmasi olasiligindan QM/MM
md seviyesinde hibrit hesaplamalarda tekrar ele almmistir. Genel itibariyle
baktigimizda emisyondaki SMI i¢in CHX gore kayma gozlenmemigken, 7MI i¢in 3

nm lik bir minimum kayma vardir. 3MI i¢in 37 nm ¢ok biiyiik bir kaymay1 SS-noneq
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modeli miikemmel bir sekilde simiile etmistir. Burada ¢ikarilacak ikinci biiyiik sonug
ise polaritesi ¢ok diisiik bir ¢evre faktoriiniin, polaritesi ¢ok yiiksek bir ¢cevreye gore
yiiksek bir kayma miktarlar1 oldugunda, SS-noneq modeli hem emisyon hem de
sogurmanin teorik olarak cok giiclii bir yontem ile hesaplanabilece§i sonucu
cikmaktadir.

Sekil 4.8-4.9 metil tiirevli Indole molekiillerinin orbital gegisleri ve gegis
olasiliklar1 verilmistir. Cozgenlerin polaritesi degistikce HOMO ve LUMO/+1 orbital
gecis bant enerjileri degismesi 6nem arz etmektedir. Ornegin ¢alisma tezindeki
molekiilerini gruplarini kullanmak isteyen arastirmacilar eger fotovoltaik ya da giines
enerji sistemleri tizerinde uygulama c¢aligmalar1 yapiyorsa HOMO-LUMO arasindaki
bant enerjisinin, katot/anot malzemenin iletken bandindan biiylik olmasini ister. Bu
baglamda, eger polaritesi yiiksek bir ¢ozgen ile calisildiginda sogurma bant
araliklarinin  degismesi verimi ¢ok etkileyecektir. Ayni zamanda tek foton
sogurma/emisyonunda hangi orbitallere gecis olacagi ve orbitaller arasindaki
etkilesimler, elektron transfer yonii ve uzunlugu, orbitaller arasi elektron gecis
bolgeleri gibi olaylar aciklama agisindan ¢ok Onemlidir bakimiz Sekil 4.43-4.46.
Yapilan hesaplamalar sonucunda tiim metil indol molekiilleri bant gegisleri HOMO-
>LUMO ve HOMO-> LUMO +1 olarak kaydedilmistir. Orbital gegislerindeki farki
olusturan ¢ozgen CHX’dir. CHX oldugu tim gec¢isler HOMO’dan LUMO+I
gecisleridir. Orta ve yiiksek polariteli ¢ozgenlerdeki gecisler HOMO-> LUMO
orbitalleri arasindaki beklenen ge¢islerdir. Cozgenlerin polaritesi artikga HOMO ve
LUMO seviyelerinde azalma olmustur. Ancak HOMO orbitallerinin enerji seviyeleri,
LUMO enerji seviyesinden daha yavas azaldigindan, HOMO-LUMO bant aralig1
polarite artik¢a dogru orantili bir sekilde artmistir. Bu durumun tam tersi emisyon
stirecinde goriilmektedir. Sekil 4.9°da goriildiigi gibi emisyondaki LUMO-> HOMO
bant gecis seviyeleri polarite artikga daha hizli bir sekilde azalmistir. Bu da teorik
uyarilma enerji seviyelerinin maviye kaydigini, emisyon i¢in ise polarite degisimi ile
kirmiziya kaydigini gosterir. Diger yandan tiim geg¢is olasiliklar1 Indole molekiiliindeki
metil grubu yer degismesiyle 1MI, 2MI, 3MI ve 4MI kadar azaldig1, daha sonra 7MI
pozisyonundaki elektronegatifligi yiiksek azot atomundaki bolgeye yaklastikca
artmaya basladig1 goriilmiistiir. Polarite artmasiyla hem sogurma hem de emisyonda

hesaplanan gecis olasiliklart > % 90 tizerine kadar ¢ikmistir.
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Sekil 4.8. Secili cozgenler icin Sogurma durumunda HOMO ve LUMO bant aralik hesaplamalari.
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Sekil 4.9. Secili ¢ozgenler i¢in Emisyon durumunda HOMO ve LUMO bant aralik hesaplamalari.
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Sekil 4.10. Yiiksek polariteden diisiik polariteye sahip ¢6zgenlerin olusturduklar1 CIE

1931 standartlarina gore renk gamlari.

Sekil 4.7. gosterilen deneysel emisyon analizleri 270 nm -500nm arasinda
yapilmistir. Belirli bir dalga boyunda uyarilmalarda daha genis bir spektrumda
Olciimler daha faydali bilgiler verecektir. UV 1s1k altinda olugan renk goriiniimii farkl
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deneysel ¢alisma yapan (giines hiicreleri panelleri, fotovoltaik hiicreler, DSSCs, vb)
arastirma gruplari yari nicel yontemlerle belirleyebilirler. Fakat LED gibi 151k yayan
diyotlarla ¢alisan ekipler i¢in uyarilma sonrasi renk goriiniimii 6nemlidir. Bu baglamda
CIE 1931 standartlarinda renk gami analizi yapilmistir. Renk gami, olusan spektrumun
insan gozilinlin algilayabilecegi standartlara matematiksel olarak indirgenmis halidir.
Sekil 4.10°da 1MI ve 2MI i¢in 245 nm ile 254 nm arasinda uyarilma yapildiginda,
polariteye bagli renk degisimi olmustur. CHX i¢inde tiim molekiil tiirleri diyagramin
en sag tarafinda toplanmisken, ACN gibi polaritesi yiiksek bir ¢ozelti ortaminda,
ozellikle 2MI molekiilii, renk farklilagmas1t mor renge dogru yaklasmistir. Fakat metil
Indole sivi molekiilleri genel itibariyle 300-400 nm arasinda 15181 daha siddetli
saldigindan dolay1 renk goriiniimlerini diistirmiistiir. 2MI Indole molekiiliinde CHX
cozeltisinde 400 nm-550 nm aras1 higbir pik olusumu gézlenmemisken, polaritenin
artmasi ile hem DCM hem de ACN c¢dzeltisindeki bu bolgede 245 nm 15181 emite
etmistir. Bu bolgede olusan renk 600 nm-700 nm arasinda olusan renk ile birlestiginde

CIE diyagraminda x=0.64’ten x=0.31 degerine dogru evirilmistir.
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Tablo 4.1. 1-Methyl Indole Molekiilii icin cam-B3LYP seviyesindeki ACN,
DCM ve CHX i¢in LR ve SS enerji hesaplamalari.

1 Methyl Indole

cam- Yontem Adi Enerji DalgaBoyu

B3LYP/6311++G(d,p)
Cozgen (Hartree) V) (nm)
ACN
1. Adim -403,00786
2. Adim -402,83096 Abs LR non-eq 4,814 257,570
3. Adim -402,83354 Abs SS non-eq 4,744 261,409
4. Adim -402,84617 Em LR eq 4,050 306,160
5. Adim - -
6. Adim -402,85026 Em SS eq 4,068 304,830
7. Adim -402,99269 Em SS non- eq 3,876 319,948
DCM
1. Adim -403,00689
2. Adim -402,83010 Abs LR non-eq 4,811 257,720
3. Adim -402,83263 Abs SS non-eq 4,742 261,494
4. Adim -402,84398 Em LR eq 4,089 303,220
5. Adim - -
6. Adim -402,84731 Em SS eq 4,106 301,980
7. Adim -402,99268 Em SS non- eq 3,956 313,478
CHX
1. Adim -403,00380
2. Adim -402,82636 Abs LR non-eq 4,829 256,780
3. Adim -402,82773 Abs SS non-eq 4,791 258,817
4. Adim -402,83695 Em LR eq 4,216 294,140
5. Adim - - -
6. Adim -402,83809 Em SS eq 4,227 293,370
7. Adim -402,99187 Em SS non- eq 4,185 296,330

Yukaridaki tablolar, teorinin kendi i¢indeki uyumu anlamak igin
olusturulmustur. Deneysel olarak kaymalar yukarida detaylica bahsedildiginden
dolay1 bu kisimda hicbir deneysel veri ile karsilastirma yapilmaksizin modellemedeki

7 basamak tizerinde durulmustur.

IMI molekiilii i¢cin hesaplanan 7 adimdaki tiim enerji degerleri Tablo 4.1 deki

gibidir. Sogurma i¢in polaritenin artmast ile LR-noneq hesaplar1 arasindaki fark 1 nm
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kadar artmistir. SS-noneq sonuglar1 ise ACN dogru gidildik¢e 3,50 nm yakin fark

goriilmiistiir. Cozgenlerin kendi i¢indeki degerleri LR-noneq ile SS-noneq yaklasik 4

nm diizeltme yapmistir. Emisyonda ise sadece SS-noneq hesaplari i¢in baktigimizda

emisyon enerjisinin polarite artmasiyla azaldigi ve dengede olan SS ile dengede

olmayan SS hesaplar1 arasinda 15 nm kadar ulasan farklarin olustugu goriilmektedir.

Buda SS-dengede ve dengede olmayan kisimlarinin hesaplanan Bohr salinim

frekansinda farkli sonuglar ¢ikardigi goriilmiistiir.

Tablo 4.2. 2-Methyl Indole Molekiilii i¢cin cam-B3LYP seviyesindeki ACN,
DCM ve CHX i¢in LR ve SS enerji hesaplamalari.

2 Methyl Indole

cam-B3LYP/6311++G(d,p) Yontem Adi Enerji DalgaBoyu
Cozgen (Hartree) (eV) (nm)
ACN
1. Adim -403,02132
2. Adim -402,83913 Abs LR non-eq 4,959 250,070
3. Adim -402,84324 Abs SS non-eq 4,846 255.890
4. Adim -402,85606 Em LR eq 4,120 300,990
5. Adim - -
6. Adim -402,86159 Em SS eq 4,125 300,570
7. Adim -403,00497 Em SS non- eq 3,902 317.819
DCM
1. Adim -403,02016
2. Adim -402,83789 Abs LR non-eq 4,961 249,970
3. Adim -402,84203 Abs SS non-eq 4,847 255,815
4. Adim 4,15990 Em LR eq 4,160 298,050
5. Adim - -
6. Adim -402,85816 Em SS eq 4,166 297.630
7. Adim -403,00470 Em SS non- eq ground 3,987 310,973
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CHX

1. Adim -403,01646

2. Adim -402,83312 Abs LR non-eq 4,990 248.520
3. Adim -402,83556 Abs SS non-eq 4,923 251.903
4. Adim -402,84541 Em LR eq 4,288 289,190
5. Adim

6. Adim -402,84707 Em SS eq 4,295 288,700
7. Adim -403,00297 Em SS non- eq 4,242 292297

Tablo 4.2 de 2MI icin hesaplanan 7 basamakli ve diisiik, orta ve yiiksek
polariteye sahip ¢ozgenlerin olusturdugu dielektrik ortamda 7 basamakli hesaplamalar
cam-B3LYP/6-311G++(d,p) seviyesinde gerceklestirilmistir. Cozgenler arasinda LR-
noneq hesabindan 0.03 eV solvatokromik kayma vardir. SS-noneq hesabinda ise 0.1
eV kadar biiyiik bir enerji farki olugsmustur. Bu deger ilk basta cok kiiciik bir deger
goriinse de 0.1 eV bir sogurma farki 2MI Indole metal oksit bir yapiya baglayip bir pil
diizenegi kuruldugunda, metal oksidin iletkenlik bandinin altina ¢ekecek kadar bir
farkin olugmasina sebebiyet verebilir. Bu baglamda bir model enerji farkini 0.03 eV
olarak bulurken diger model 0.1 eV bulmasi, dogru modellemenin seg¢ilmesi
noktasinda ¢ok Onemlidir. Emisyondaki enerji kaymalarina baktigimizda CHX’na
gore ACN arasindaki fark sogurmanin ii¢ kati1 kadardir. Emisyondaki enerji>0.3 eV
fark Tablo 4.1- Tablo 4.7 goriinmektedir.

Diisiik polarite ile yiiksek polariteli ¢ozgenlerin arasindaki farklar ¢ok yiiksek iken,
orta ve yiiksek polariteli ¢cozgenlerde belirgin bir dalga boyu kaymasi1 yoktur. DCM ile
ACN arasindaki 0,01 eV kadar bir fark olusmustur. Buda enerjideki farklilagma

polaritenin git gide artmas: ile kapandigin1 gostermektedir.
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Tablo 4.3. 3-Methyl Indole Molekiilii i¢cin cam-B3LYP seviyesindeki ACN,

DCM ve CHX i¢in LR ve SS enerji hesaplamalari.

3 Methyl Indole
Cozgen cam-B3LYP/6311++G(d,p) Yontem Adi Enerji DalgaBoyu
ACN (Hartree) eV) (nm)
1. Adim -403,01786
2. Adim -402,84080 Abs LR non-eq 4,819 257,330
3. Adim -402,84489 Abs SS non-eq 4,707 263,455
4. Adim -402,85700 Em LR eq 4,010 309,240
5. Adim -
6. Adim -402,86498 Em SS eq 3,969 312,420
7. Adim -403,00150 Em SS non- eq 3,715 333,786
DCM
1. Adim -403,0167695
2. Adim -402,8396388 Abs LR non-eq 4,821 257,230
3. Adim -402,84374 Abs SS non-eq 4,708 263,366
4. Adim -402,85459 Em LR eq 4,051 306,100
5. Adim - -
6. Adim -402,86138 Em SS eq 4,015 308,830
7. Adim -403,00149 Em SS non- eq 3,813 325,231
CHX
1. Adim -403,01332
2. Adim -402,83521 Abs LR non-eq 4,847 255,810
3. Adim -402,83788 Abs SS non-eq 4,774 259,732
4. Adim -402,84702 Em LR eq 4,178 296,780
5. Adim - - -
6. Adim -402,84980 Em SS eq 4,164 297,820
7. Adim -403,00056 Em SS non- eq 4,102 302,261
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Tablo 4.4. 4-Methyl Indole Molekiilii i¢cin cam-B3LYP seviyesindeki ACN,
DCM ve CHX i¢in LR ve SS enerji hesaplamalari.

4 Methyl Indole

cam-B3LYP/6311++G(d,p) Yontem Adi Enerji DalgaBoyu
Cozgen (Hartree) V) (nm)
ACN
1. Adim -403,01859
2. Adim -402,83630 Abs LR non-eq 4,961 249,950
3. Adim -402,83668 Abs SS non-eq 4,950 250,495
4. Adim -402,85199 Em LR eq 4,171 297,270
5. Adim - -
6. Adim -402,85021 Em SS eq 4,290 289,030
7. Adim -403,00397 Em SSnon-eq 4,184 296,373
DCM
1. Adim -403,0174649
2. Adim -402,8353196 Abs LR non-eq 4,957 250,150
3. Adim -402,83551 Abs SS non-eq 4,951 250,447
4. Adim -402,84961 Em LR eq 4,213 294,340
5. Adim - -
6. Adim -402,84782 Em SS eq 4,318 287,170
7. Adim -403,00357 Em SSnon-eq 4,238 292,589
CHX
1. Adim -403,01388
2. Adim -402,83139 Abs LR non-eq 4,966 249,680
3. Adim -402,83105 Abs SS non-eq 4,975 249,242
4. Adim -402,84197 Em LR eq 4,348 285,160
5. Adim - - -
6. Adim -402,84084 Em SS eq 4,399 281,880
7. Adim -403,00176 Em SS non- eq 4,379 283,182
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Tablo 4.5. 5-Methyl Indole Molekiilii i¢cin cam-B3LYP seviyesindeki ACN,
DCM ve CHX i¢in LR ve SS enerji hesaplamalari.

| 5 Methyl Indole |
;:;IE-YP /6311++G(d,p) Yontem Adi Enerji DalgaBoyu

Cozgen (Hartree) eV) (nm)
ACN
1. Adim -403,01649
2. Adim -402,83757 Abs LR non-eq 4,861 255,100
3. Adim -402,83804 Abs SS non-eq 4,856 255,366
4. Adim -402,85086 Em LR eq 4,153 298,590
5. Adim -
6. Adim -402,85391 Em SS eq 4,188 296,110
7. Adim -403,00121 Em SS non- eq 4,008 309,362
DCM
1. Adim -403,0153553
2. Adim -402,8365482 Abs LR non-eq 4,858 255,260
3. Adim -402,83692 Abs SS non-eq 4,856 255,379
4. Adim -402,84844 Em LR eq 4,195 295,580
5. Adim -
6. Adim -402,85097 Em SS eq 4,225 293,500
7. Adim -403,00106 Em SS non- eq 4,084 303,614
CHX
1. Adim -403,01177
2. Adim -402,83274 Abs LR non-eq 4,864 254,930
3. Adim -402,83269 Abs SS non-eq 4,873 254,457
4. Adim -402,84075 Em LR eq 4,331 286,310
5. Adim - -
6. Adim -402,84170 Em SS eq 4,344 285,430
7. Adim -402,99990 Em SS non- eq 4,305 288,044
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Tablo 4.6. 6-Methyl Indole Molekiilii icin cam-B3LYP seviyesindeki ACN,
DCM ve CHX i¢in LR ve SS enerji hesaplamalari.

6 Methyl Indole

cam-

B3LYP/63114+4G(d.p) Yontem Adi Enerji DalgaBoyu
Cozgen (Hartree) (eV) (nm)
ACN
1. Adim -403,01715
2. Adim -402,83496 Abs LR non-eq 4,959 250,070
3. Adim -402,83574 Abs SS non-eq 4,937 251,189
4. Adim -402,85270 Em LR eq 4,100 302,450
5. Adim £ -
6. Adim -402,85488 Em SS eq 4,146 299,080
7. Adim -403,00130 Em SS non- eq 3,984 311,217
DCM
1. Adim -403,0160291
2. Adim -402,8339114 Abs LR non-eq 4,956 250,190
3. Adim -402,83462 Abs SS non-eq 4,936 251,199
4. Adim -402,85030 Em LR eq 4,141 299,440
5. Adim - -
6. Adim -402,85203 Em SS eq 4,181 296,550
7. Adim -403,00108 Em SS non- eq 4,056 305,745
CHX
1. Adim -403,01244
2. Adim -402,82998 Abs LR non-eq 4,965 249,730
3. Adim -402,83009 Abs SS non-eq 4,962 249,901
4. Adim -402,84270 Em LR eq 4,273 290,220
5. Adim - - -
6. Adim -402,84331 Em SS eq 4,291 288,980
7. Adim -402,99971 Em SS non- eq 4,256 291,355
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Tablo 4.7. 7-Methyl Indole Molekiilii i¢cin cam-B3LYP seviyesindeki ACN,
DCM ve CHX i¢in LR ve SS enerji hesaplamalari.

7 Methyl Indole

CBZHL;(P/6311++G(d,p) Yontem Adi Enerji DalgaBoyu
Cozgen (Hartree) (eV) (nm)
ACN
1. Adim -403,01846
2. Adim -402,83419 Abs LR non-eq 5,015 247,260
3. Adim -402,83232 Abs SS non-eq 5,065 244,804
4. Adim -402,85078 Em LR eq 4,173 297,130
5. Adim - -
6. Adim -402,85005 Em SS eq 4,276 289,990
7. Adim -403,00259 Em SS non- eq 4,151 298,748
DCM
1. Adim -403,0173155
2. Adim -402,8331485 Abs LR non-eq 5,012 247,400
3. Adim -402,83126 Abs SS non-eq 5,063 244,923
4. Adim -402,84828 Em LR eq 4,217 294,020
5. Adim -
6. Adim -402,84745 Em SS eq 4,307 287,910
7. Adim -403,00222 Em SS non- eq 4,212 294,429
CHX
1. Adim -403,01371
2. Adim -402,82937 Abs LR non-eq 5,017 247,170
3. Adim -402,82891 Abs SS non-eq 5,029 246,581
4. Adim -402,84040 Em LR eq 4,357 284,590
5. Adim - -
6. Adim -402,83977 Em SS eq 4,398 281,930
7. Adim -403,00051 Em SS non- eq 4,374 283,493
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Tablo 4.8. cam-B3LYP metodu kullanilarak elde edilen deneysel sonuglarin

teorik hesaplamalara gore kayma (L) miktarlar: (nm)

Sogurma Emisyon
Bilesik Cozelti LR(neq) SS(neq) Deneysel LR (eq) SS(neq) Deneysel A

— ACN 257,57 261,41 282,30 306,16 319,95 333,50 13.79

E DCM 257,72 261,49 283,00 303,22 313,48 325,67 10.26
CHX 256,78 258,82 282,50 294,14 296,33 310,27 2.19

— ACN 250,07 255,89 271,00 300,99 317,82 3335 16.83

(% DCM 249,97 255,81 271,00 298,05 310,97 32424 1292
CHX 248,52 251,90 266,00 289,19 292,30 302,20 3.11

— ACN 257,33 263,46 282,00 309,24 333,79 344,69 24.55

% DCM 257,23 263,37 282,00 306,10 325,23 335,06 19.13
CHX 255,81 259,73 279,00 296,78 302,26 307,16 5.48

— ACN 24995 250,50 - 297,27 296,37 - -

é DCM 250,15 25045 - 294,34 292,59 - -
CHX 249,68 249,24 - 285,16 283,18 - -
ACN 255,10 255,37 269,28 298,59 309,36 311,00 10.7

[

% DCM 255,26 255,38 269,22 295,58 303,61 310,00 8.03
CHX 254,93 254,46 268,26 286,31 288,04 308,40 1.73
ACN 250,07 251,19 269,49 302,45 311,22 323,82 8.77

[

% DCM 250,19 251,20 269,11 299,44 305,74 31596 6.30
CHX 249,73 249,90 266,50 290,22 291,35 304,79 1.13
ACN 24726 244,80 26723 297,13 298,75 310,89 1.62

[

E DCM 247,40 244,92 267,40 294,02 29443 304,02 041
CHX 247,17 246,58 265,15 284,59 283,49 301,24 -1.10

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da deneysel degerler ile teorik degerler arasindaki kaymalarin

miktarlarim1 CHX gore tartisildi. Tablo 4.8’de ise deneysel olarak elde edilen tim

piklerin teoriye yakin olan piklere gore karsilasilmali olarak verilmis seklidir. Teori ve

deneysel arasindaki farklar A ile gosterilmistir. Emisyon degerindeki en az fark olan

molekiil 7MI iken, 2M1 i¢in teori ile deneysel deger arasinda 17 nm’lik bir fark vardir.

Aradan ¢ikan ytiksek farkin nedeni bir gostergesi segilen fonksiyonel ve temel setten
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kaynaklanmaktadir. Tablo 4.9-Tablo 4.13 de bu durum sebepleri detaylica

arastirilmistir.

4.2. Yiiksek Polariteli Bir Cozgen ile Coumarin Molekiil tiirevlerinin Kuantum
Mekanik B3LYP ve cam-B3LYP yontemleriyle Orta ve Yiiksek Temel Setler
Kullanarak LR ve SS Hesaplamalar1 ve Deneysel Sonuglar:

520

CIE 1931
0.8

0.6 Coumarin-102 (exc: 382nm)

500
>
0.4 -
0.2 4
o'o Ll L] L] Ll T L] Ll 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
X
CIE 1931
0.8
0.6
500
>
0.4 -
620
0.2 -
6-7-Hydroxy in (exc: 340nm)
-HydroxyCoumarin (exc: 324nm)
0.0 -

7-hydroxy-4-(trifluoromethyl)coumarin (exc: 332 nm)

L] L] L] L] L]
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
X

Sekil 4.11. Cesitli dalga boylarinda uyarilmis Coumarinler i¢in CIE 1931 xy

standartlarinda olusturduklari renk gamlari

171



580

Coumarin-102 (exc: 382nm)

600

O(exc: 341nm)

CIE 1976

620

0.1

0.0

Sekil 4.12. Cesitli dalga boylarinda uyarilmis Coumarinler icin CIE 1976

4520 540

560

580

600

0.5

620

0.6

CIE 1976

n (exc: 307nm)

6-7-HydroxyCoumarin (exc: 340nm)

3-HydroxyCoumarin (exc: 324nm)

0.7

7-hydroxy-4-(trifluoromethyl)coumarin (exc: 332 nm)

0.0

0.4

u’v’standartlarinda olusturduklar1 renk gamlari

1

72

0.5

0.6

0.7



COUMARIN COUMARIN 153 COUMARIN 6H COUMARIN 343 COUMARIN 102 COUMARIN 120

Sekil 4.13. CIE Diagramlarindan elde edilen sonuca gore segilen bazi renk veren

Coumarinlerin ACN ¢dzeltisi i¢inde ve 300 nm bir 151k altinda renk goriiniimleri.

Yukaridaki Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de Coumarin tiirevlerinin emisyon
degerlerini en yiiksek verecek olan Rayleigh sacilmasina gére maksimum emisyonu
veren ¢esitli dalga boylarinda uyarilmigtir. Ayni mantikli 360 nm bir UV kaynagin
altinda Sekil 4.13 gibi bir uyarilma sonrasi renklenme vermistir. Bu renklenme énem
arz ettiginden dolay1 iki farkli standart olan biri CIE 1931 ile CIE 1976 renk gamlari
icin analizleri yapildi. Coumarin’e gore, farkli renk tonlari olan Coumarin 153,
Coumarin 6H, Coumarin 343, Coumarin 102 ve Coumarin 120’nin insan gdziine
duyarl renk gamlar1 olusturdugunu Sekil 4.12 de ve Sekil 4.13 de gosterilmistir. Bu
molekiiller sari, yesil ve mavi/mor olan ii¢ tonda 15181 emite etmektedir. Buda
tezimizde renk veren boyar maddelerin ispatlarindan biridir. Diger yandan bu boyar
maddeleri karistirdigimizda, 6rnegin mor renkteki Coumarin 120 ile Coumarin 153,
renk gami degisecektir. Bu karisimdaki renk gaminin CIE diyagramindaki iki noktanin
olusturdugu lineer ¢izginin orta noktasi bize yeni olusacak rengin tonunu verecektir.
Bu da CIE diyagramlari sayesinde renk veren sivilar1 kendi i¢lerinde karistirarak farkli
renkte boyar maddeler etmeyi miimkiin kilacaktir. Diger yandan karisimda, eger emite
eden Coumarin’lerden birinin siddeti artirildiginda, yeni olusacak renk gami artirma
oranindaki Coumarin’e yaklasacaktir. Iki CIE diyagramina gore en saf iki rengi veren

Coumarin gurubu Coumarin 120 ve 7-Hydroxy-4-(triflouromethyl)Coumarin’dir.

173



] -
’/‘- - g
AN A4 2t
V= y,+ e h
< 1 2 . S0 I
s S ‘\j wafar /2
- N
! ]
] /
~ A
e ,"" :}‘x
] o Y
<« X
-
i o.-..'_". “.‘5—: "“——._.'.O-"..‘
- T = - = -

Sekil 4.14. Coumarin molekiillerinin deneysel UV ve Fluoresans spektrumlari fit

etmek icin kullanilan Simetrik ve Asimetrik Gaussian Fonkiyonlar1 tanimi.
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Sekil 4.15. Coumarin 343, Coumarin6H, Coumarin 120 ve Coumarin 153 ig¢in
deneysel Uv Spektrumlar1 ve Simetrik Gaussian fit fonksiyonu ile uyarilma enerjileri

par¢alanmasi
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Sekil 4.16. 3-HydroxyCoumarin,4-HydroxyCoumarin, 6-HydroxyCoumarin, 4,7-
HydroxyCoumarin, 6,7-HydroxyCoumarin ve 7-Hydroxy-4-
(triflouromethyl)Coumarin i¢in deneysel Uv Spektrumlar1 ve Simetrik Gaussian fit

fonksiyonu ile uyarilma enerjileri parcalanmasi
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Sekil 4.17. Coumarin 343, Coumarin6H, Coumarin 120 ve Coumarin 153

molekiillerinin ¢esitli dalha boylarinda uyarilmis deneysel Emisyon Spektrumlari ve

Asimetrik Gaussian fonksiyonu ile fit etme.
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Sekil 4.18. 3-HydroxyCoumarin,4-HydroxyCoumarin, 6-HydroxyCoumarin, 4,7-
7-Hydroxy-4-

(triflouromethyl)Coumarin molekiillerinin ¢esitli dalga boylarinda uyarilmis deneysel

ve

Emisyon Spektrumlar1 ve Asimetrik Gaussian fonksiyonu ile fit etme.
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Sekil 4.19. 6,7-HydroxyCoumarin molekiiliinde sekil 4.17°deki tek fiting egrisinin

verdigi sekil bozuklugu yerine iki Asimetrik Gaussian fonksiyonu ile diizeltmesi

Deneysel olarak olusan UV ve Fliioresans spekralarinin kiimalatifligi Gaussian
pikleri cinsinden Sekil 4.14 gosterildigi gibi iki kisimda analiz edilmistir. Bunlardan
eger rezonans genisligi (FWHM) simetrik olusmus ise w1 gore hesaplama yapilir. Eger
asimetrik bir sekilde eviriliyorsa w2 deki frekans genisligine gore fit edilecegi
anlamima gelmektedir. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16° da UV-vis pikleri simetrik Gaussian
piklerinin kiimiilatif toplamindan olusurken, fliioresans pikleri asimetrik Gaussian
Gaussian pikinden olusmustur. En olas1 bant gegislerinin veya ilk uyarilmis durumlara
gecisler i¢in en sag ug tarafinda olusan tek bir Gaussian piki Coumarin 343 (448 nm),
Coumarin6H (388nm), Coumarin 120 (341 nm), Coumarin 153 (419 nm) 6-
HydroxyCoumarin (341 nm) ve 6,7-HydroxyCoumarin (341 nm) olugsmaktadir. Birden
fazla simetrik Gaussian pikinin olustugu gruplar Sekil 4.16’da goriilmektedir.
Bunlardan en ilging olam ilk bakista simetrik bir dagilim gdsteren 7-Hydroxy-4-
(triflouromethyl)Coumarin molekiiliidiir. Eger Gaussian fit islemi olmasaydi 300 nm
tek bir sogurma yapmis olacagi kanisina varilacakti. Fakat istatiksel bir analiz ile
bir¢ok iteratif hareket burada iki adet 312 nm ve 336 nm piklerinin kiimiilatif
toplamindan olustugunu gosterir. Bu durum fiziksel olarak 312nm ve 336 nm en az iki
uyarilmis durumun (S1 veya S2 gibi) birbiriyle etkilesim gosterdigini veya bu
durumda niikleer koordinatlara birden fazla i¢ titresim enerji seviyelerine gegisler
oldugunu (FC etkisi) soyler. Emisyon siirecindeki Fliioresans spektralart Sekil 4.18 ve

Sekil 4.19°da verilmistir. Bir molekiil harig, tiim Coumarin gruplar1 tek bir asimetrik
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Gaussian pikinden olusmustur. Normalde 15181n uyarilmasi ve soniimlemesi ultra
zaman Olc¢eklerinde olmaktadir. Fakat emisyon siireclerinde boyar maddelerin i¢indeki
tuzaklardan, triplet durumlardan, potansiyel yiizeyler arasi ziplamalardan, dik emisyon
enerjisinin azaldig1 bolgeye dogru uzayabilir. Bu yiizden asimetrik Gaussian piklerinin
kullanilmas: sekil itibariyle olduk¢a mantikli olmustur. Istisnai olan tek molekiil, Sekil
4.19 da detayl olarak ¢izilmistir. Bu sekilden anlasilacagi gibi, iki farkli asimetrik
Gaussian piklerinin toplamindan olusan 488 nm ve 521 nm emisyonlardir. Bunun
benzer nedeni, emisyondaki Franck-Condon titresimlerinden olacagi gibi, 6,7-
HydroxyCoumarin molekiili ACN ¢o6zeltisi i¢cinde uyarilmis durumdaki geometrisi
denge potansiyel sekline donerken, yani sistem dengeye giderken, iki farkli minimum
cukura oturup, o noktadan iki farkli emisyon yapmis olabilme ihtimali vardir. Bunlarin
daha net anlagilmasi ancak ultra hiz ¢6ziimlii lazerler veya QM/MM dinamik
modellemesi ile (surface hopping) anlasilmasi miimkiindiir. Bylesi bir ¢alisma detayli

olarak agagidaki boliimlerde detaylica tartigiimastir.

Tablo 4.9 ve Tablo 4.10’da gorildiigli ilizere sogurma igin, iki farklh
fonksiyonel olan B3LYP ve cam-B3LYP kullanilarak, 6-311G++(d,p) ve 631+G(d,p)
seviyelerinde her molekiiliin 7 basamagi kullanilarak toplam 4 adet hesaplama
yapilmustir. Yiiksek ve diisiik seviyeler tercih durumlarina gore deneysel degerlere
yaklagma miktarlar1 Ol¢lilmiistiir. Hesaplama maliyetleri agisindan cam-B3LYP
yiiksek yontemi ¢ok kaynak tiiketirken, B3LYP daha kisa siirede ve az maliyette
hesaplamalar yapmistir. Bu bakimdan tezde bu sorunun cevabi da aranmustir.
Sectigimiz tiim Coumarin tiirevleri i¢in Aorik = ALR-noneq = ASS-noneq > ALR-Deneysel = ALR-
noneq - ADeneysel V€ ASS-Deneysel = AsS-noneq - ADeneysel farklar analiz edilmistir. Hidroksi
grubuna ait molekiillerde iki yontem arasinda “Aeorik* farki yiiksek olan daha anlamh
olacaktir. Ciinkii SS-noneq yontemi ACN gibi yiiksek kutuplayici ortamlardaki
hesaplamalar1 LR-noneq gore daha iyi veya aradaki farki daha yiiksek vermesi
beklenir. Ornek olarak Tablo 4.9°daki 1 nolu érnek igin cam-B3LYP yontemleri 6,5
nm bir fark varken, B3LYP yontemi 13 nm Aorik bir kayma vardir. Bu degerlerden
yola ¢ikarak deneysel farki en aza indirmistir. Bu deneysel fark cam-B3LYP de 25 nm
iken, yontemin fonksiyonel seviyesi azaltildiginda daha kotii bir sonu¢ vermesi
beklenirken tam tersi bu fark 13 nm kadar diigmiistiir. Tablo 4.9’daki hidroksi
gruplarinin tlimiine bakildiginda B3LYP yonteminin daha iyt sonu¢ verdigi
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goriilmiistiir. Buradan elde edilen bu kazanimsal isaretlemenin ardindan iki temel set
arasinda, gozlenebilir yiiksek fark olup olmadigi analiz edilmistir. Bu su agidan
onemlidir; cam-B3LYP’den seviyemizi B3LYP cekildiginde hesaplama maliyeti
azaltilmis olacaktir. Fakat yiiksek bir temel setin de getirdigi ekstra kaynak tiiketimi
vardir. Hesaplamalar sonucu diisiik temel setler tercihiyle teorik yontemler arasindaki
fark en fazla 1 nm kadar oldugu goriilmektedir. Deneysel kayma miktarlarinda da Arr-

Deneysel VE€ ASS-Deneysel Onemsenmeyecek kadar kiiciik kalmigtir.

Renk gami yiiksek olan 6zel Coumarin gruplariin sogurma sonuglart Tablo
4.10 da verilmistir. Renk gamu yiikseldik¢e bir dnceki durumun tersi olarak, yiiksek
seviye ve yliksek temel set hesaplarinda SS-noneq daha iyi sonu¢ vermistir. Emisyon
durumunda ise Tablo 4.11 ve Tablo 4.12’den goriildiigii iizere deneysel tahminleri,
SS-noneq yontemi ve diisiik seviye ve diigiik temel sette daha iyi sonug¢ vermistir.
Boylelikle yiiksek hesaplama maliyetleri (zaman, birim amandaki islemci, gii¢
tilketimi, vb.) azaltmak ve yiiksek seviyede hesaplamadan sadece birka¢c nm fark
verildigi diistiniildiigiinde diisiik seviyeler tercih edilmesi kaynak maliyeti acisindan

mantikli bir modelleme yontemi olacaktir.

ACN ¢ozeltisinin olusturdugu dielektrik ortama gore 7 adimlik sogurma ve
emisyon hesaplamalar1 Tablo 4.13 ile Tablo 4.14 arasinda verilmistir. Bu tablolarda
dort farkli yontem olan biri yiiksek cam-B3LYP/6-311G++(d,p) ve B3LYP/6-
311G++(d,p) digeri orta cam-B3LYP/6-31G+(d,p) ve B3LYP/6-31G+(d,p)
yontemleri arasinda karsilastirmalar yapilmistir. Bu tablolar yukarida tartistigimiz
Tablo 4.9-4.12 arasindaki hesaplamalarin tiim ara basamaklarini ve her adimdan elde
edilmis olan enerjileri icerir. Kirmizi ile isaretlenmis 3. Adim ve 7. Adimdaki dalga
boyu enerjileri sogurma ve emisyon enerjileri ile iligkilidir. Ornegin, Tablo 4.14 de
Coumarin 120 molekiiliiniin sogurma enerjisini cam-B3LYP yiiksek 310 nm olarak
hesaplamigken, B3LYP yiiksek metodu 40 nm yiiksek bir fark ile hesaplamistir. Iki
yontemin orta seviyesindeki hesaplama farkida hem sogurma hem de emsiyon

degerlerindeki hesaplamalarda ayni1 sapmalar vardir.
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Tablo 4.9. Hyrdoxy grubuna sahip Coumarinler i¢in B3LYP ve cam-B3LYP

deneysele gore kaymalar.

metotlar1 i¢in orta (631+G(d,p)) ve yiiksek (6311++G(d,p)) temel setlerinde

karsilagtirmali olarak ACN c¢ozeltisi i¢indeki sogurma LR ve SS hesaplamalar1 ve

Sogurma
Yéntem LR(neq) SS(neq) Deneysel. Aworik Mdeneysel Adeneysel
(LR)  (SS)
CAM-B3LYP Yiiksek | 297,86 304,316 330,00 6,46 32,14 2568
CAM-B3LYP Orta 298,66 30542 330,00 6,76 31,34 24,58
B3LYP Yiiksek 329,76 342,02 330,00 1226 024 -12,02
B3LYP Orta 330,69 343,58 330,00 12,89 -0,69 -13,58
CAM-B3LYP Yiiksek | 301,43 30521 341,00 3,78 39,57 35,79
CAM-B3LYP Orta 301,48 30549 341,00 4,01 39,52 3551
B3LYP Yiiksek 34121 357,15 341,00 1594 -021 -16,15
B3LYP Orta 341,39 357,71 341,00 1632 -039 -16,71
CAM-B3LYP Yiiksek | 300,8 302,73 341,00 1,93 4020 3827
CAM-B3LYP Orta 300,92 302,89 341,00 1,97 40,08 38,11
B3LYP Yiiksek 332,53 34299 341,00 1046 847  -199
B3LYP Orta 332,680 343,18 341,00 10,50 832  -2,18
CAM-B3LYP Yiiksek | 26825 262,88 306,00 -537 37,75 43,12
CAM-B3LYP Orta 26841 263,02 306,00 -539 37,59 4298
B3LYP Yiiksek 289,50 283,99 306,00 -5,51 16,50 22,01
B3LYP Orta 289,74 284,08 306,00 -566 1626 2192
CAM-B3LYP Yiiksek | 273,81 270,80 319,00 -3,01 45,19 48,20
CAM-B3LYP Orta 274,07 271,19 319,00 -2,88 4493 4781
B3LYP Yiiksek 29449 291,94 319,00 -2,55 2451 27,06
B3LYP Orta 20496 292,59 319,00 2,37 24,04 2641
CAM-B3LYP Yiiksek | 282,39 281,53 306,00 -0,86 23,61 24,47
CAM-B3LYP Orta 282,90 282,18 306,00 -0,72 23,10 23,82
B3LYP Yiiksek 304,7 303,31 306,00 -144 125 2,69
B3LYP Orta 30534 304,00 306,00 -1,34 0,66 2,00
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1) 7-Hydroxy-4-trifluoromethylCoumarin ; 2) 6 HydroxyCoumarin; 3) 6-7-
HydroxyCoumarin ; 4) 4-Hydroxycoumarin 5) 4-7-Hydroxycoumarin; 6) 3
Hydroxycoumarin




Tablo 4.10. Renk Gami analizinde belirgin olan Coumarinler i¢in B3LYP ve
cam-B3LYP metotlar1 i¢in orta (631+G(d,p)) ve yiiksek (6311++G(d,p)) temel
setlerinde karsilastirmali olarak ACN c¢ozeltisi i¢indeki sogurma LR ve SS

hesaplamalar1 ve deneysele gore kaymalar

Sogurma

Xdeneysel 1deneysel

Yontem LR(neq) SS(neq) Deneysel. Ateorik (LR) (SS)

CAM-B3LYP Yiiksek | 276,62 273,68 278,00 -2,94 -1,38 2,94
CAM-B3LYP Orta 276,87 27393 278,00 -294 -1,13 2,94
B3LYP Yiiksek 301,13 303,54 278,00 2,41 23,13 -2,41
B3LYP Orta 301,50 303,931 278,00 243 2350 -243

CAM-B3LYP Yiiksek | 301,94 309,72 344,00 7,78 -42,06 -7,78
CAM-B3LYP Orta 302,42 310,72 344,00 830 -41,58 -8,30
B3LYP Yiiksek 333,94 351,09 344,00 17,16 -10,06 -17,16
B3LYP Orta 334,71 352,54 344,00 17,83 -9,29 -17.83

CAM-B3LYP Yiiksek | 363,17 390,66 421,00 27,49 -57,83 -27,49
CAM-B3LYP Orta 363,73 392,04 421,00 2831 -57,27 -28,31
B3LYP Yiiksek 421,450 456,74 421,00 35,29 0,45 -35,29
B3LYP Orta 422,71 458,78 421,00 36,07 1,71 -36,07

CAM-B3LYP Yiiksek | 371,41 379,39 448,00 -798 -76,59  -7,98
CAM-B3LYP Orta 372,20 380,67 448,00 -847 -75,80  -8,47
B3LYP Yiiksek 402,74 409,96 448,00 7,22 -4526  -7,22
B3LYP Orta 404,12 411,67 448,00 7,55 -43,88  -7,55

CAM-B3LYP Yiiksek | 338,04 35390 390,00 15,86 -51,96 -15,86
CAM-B3LYP Orta 337,97 354,40 390,00 16,43 -52,03 -16,43
B3LYP Yiiksek 381,42 405,72 390,00 24,30 -8,58 -24,30
B3LYP Orta 381,93 406,91 390,00 2498 -8,07 -24,98

1) Coumarin; 2) Coumarin 120; 3 ) Coumarin 153 4) Coumarin 343; 5) 3
Coumarin 6H
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Tablo 4.11. Renk Gami analizinde belirgin olan Coumarinlerin B3LYP ve

cam-B3LYP metotlar1 i¢in orta (631+G(d,p)) ve yliksek (6311++G(d,p)) temel

setlerinde karsilastirmali olarak ACN c¢ozeltisi igindeki emisyonun LR ve SS

hesaplamalar1 ve deneysele gore kaymalar.

Emisyon
Yontem LR(neq) SS(neq) Deneysel.  Aworik Adeneysel  Adeneysel
(LR)  (SS)
CAM-B3LYP Yiiksek | 339,59 324,27 484,00 -1532 144,41 159,73
CAM-B3LYP Orta 337,63 321,92 484,00 -1570 146,37 162,07
! B3LYP Yiiksek 393,72 42148 484,00 27,76 9028 62,52
B3LYP Orta 36941 411,39 484,00 41,98 114,59 72,61
CAM-B3LYP Yiiksek | 363,07 35425 411,00 -8.82 47,93 56,75
CAM-B3LYP Orta 362,42 35509 411,00 -733 4858 5591
? B3LYP Yiiksek 381,40 401,43 411,00 20,03 29,60 9,57
B3LYP Orta 381,62 403,69 411,00 22,07 2938 731
CAM-B3LYP Yiiksek | 441,15 463,57 514,00 2242 72,85 5043
CAM-B3LYP Orta 440,63 465,19 514,00 24,56 7337 4881
: B3LYP Yiiksek 511,05 578,07 514,00 67,02 295 -64,07
B3LYP Orta 511,53 578,97 514,00 6744 247  -64.97
CAM-B3LYP Yiiksek | 417,93 399,64 487,00 -1829 69,07 87,36
CAM-B3LYP Orta 418,16 400,93 487,00 -17,24 6884 86,08
! B3LYP Yiiksek 450,54 447779 487,00 2,75 3646 3921
B3LYP Orta 42043 449,68 487,00 2925 66,57 37,32
CAM-B3LYP Yiiksek | 396,25 396,76 459,00 0,51 62,75 62,24
CAM-B3LYP Orta 39548 397,76 459,00 228 63,52 6124
> B3LYP Yiiksek 42951 46691 459,00 3740 2949  -791
B3LYP Orta 429,92 468,67 459,00 38,75 29,08  -9,67

1) Coumarin; 2) Coumarin 120; 3 ) Coumarin 153 4) Coumarin 343; 5) 3 Coumarin

6H
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Tablo 4.12. Hyrdoxy grubuna sahip Coumarinlerin B3LYP ve cam-B3LYP
metotlart i¢in orta (631+G(d,p)) ve yiiksek (6311++G(d,p)) temel setlerinde

karsilagtirmali olarak ACN ¢ozeltisi igindeki emisyonun LR ve SS hesaplamalar1 ve

deneysele gore kaymalar.

Emisyon
Yontem LR(neq) SS(neq) Deneysel. Ateorik Adeneysel  Adeneyse
(LR) (SS)

CAM-B3LYP Yiiksek | 368,46 360,65 410,00  -7,81 41,540 49,351
CAM-B3LYP Orta 368,46 360,51 410,00  -7,95 41,540 49,488
B3LYP Yiiksek 389,89 407,75 410,00 17,86 20,110 2,245
B3LYP Orta 389,73 411,26 410,00 21,53 20,270  -1,258
CAM-B3LYP Yiiksek | 381,00 409,82 520,00 28,82 139,00 110,177
CAM-B3LYP Orta 376,54 405,46 520,00 28,92 143,460 114,545
B3LYP Yiiksek 431,86 523,80 520,00 91,94 88,140 -3,799
B3LYP Orta 426,70 519,91 520,00 93,21 93,300 0,095
CAM-B3LYP Yiiksek | 363,93 360,49 423,00 -3,44 59,070 62,508
CAM-B3LYP Orta 361,70 357,99 423,00 -3,771 61,300 65,011
B3LYP Yiiksek 397,62 44531 423,00 47,69 25,380 -22,305
B3LYP Orta 394,42 441,01 423,00 46,59 28,580 -18,010
CAM-B3LYP Yiiksek | 318,71 300,55 390,00 -18,16 71,290 89,453
CAM-B3LYP Orta 317,53 298,86 390,00 -18,67 72,470 91,143
B3LYP Yiiksek 342,10 345,39 390,00 3,29 47900 44,614
B3LYP Orta 335,88 328,26 390,00 -7,62 54,120 61,744
CAM-B3LYP Yiiksek | 323,76 303,16 359,00 -20,60 35,240 55,843
CAM-B3LYP Orta 322,70 302,67 359,00 -20,03 36,300 56,331
B3LYP Yiiksek 337,79 315,51 359,00 -22,28 21,210 43,492
B3LYP Orta 337,24 315,41 359,00 -21,83 21,760 43,592
CAM-B3LYP Yiiksek | 362,98 339,24 373,00 -23,74 10,020 33,755
CAM-B3LYP Orta 361,33 337,94 373,00 -23,39 11,670 35,064
B3LYP Yiiksek 372,20 348,37 373,00 -23,83 0,800 24,627
B3LYP Orta 371,00 347,63 373,00 -23,37 2,000 25,369

1-) 7-Hydroxy-4-trifluoromethylCoumarin ; 2) 6 HydroxyCoumarin; 3 ) 6-7-HydroxyCoumarin ; 4) 4-
Hydroxycoumarin 5) 4-7-Hydroxycoumarin; 6) 3 Hydroxycoumarin
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Tablo 4.13. Coumarin i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta Seviye

Enerji Hesaplamasi.

| Coumarin
(Hartree) (eV) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
?i?ll{;I:ELYP Yontem Adi Enerji DalgaBoyu gii:g; Enerji DalgaBoyu
1. Adim -496,92221 -497,16799
2. Adim -496,75749  Abs LR non-eq 4,483 276,620 -497,01669 4,118 301,130
3. Adim -496,75570  Abs SS non-eq 4,531 273,680 -497,01787 4,085 303,539
4. Adim -496,90997 Em LR eq 3,651 339,590 -497,03205 3,290 376,880
5. Adim - -
6. Adim -496,76873  Em SS eq 3,822 324,450 -497,04166 3,149 393,720
7. Adim -496,90926  Em SS non- eq 3,824 324,273 -497,14978 2,942 421,485
cam-B3LYP B3LYP Orta
Orta
1. Adim -496,81603 -497,063466
2. Adim -496,65146  Abs LR non-eq 4,479 276,870 -496,912346 4,113 301,500
3. Adim -496,64968  Abs SS non-eq 4,527 273,934 -496,91353 4,080 303,931
4. Adim -496,66931 Em LR eq 3,673 337,630 -496,92692 3,357 369,410
5. Adim £
6. Adim -496,66203  Em SS eq 3,847 322,330 -496,93641 3,226 384,340
7. Adim -496,80359  Em SS non- eq 3,852 321,926 -497,04718 3,014 411,386

Tablo 4.14. Coumarin 120 i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta Seviye

Enerji Hesaplamasi.

Coumarin 120

(Hartree) (eV) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
?i;ll:-s]:lzLYP Yontem Adi Enerji DalgaBoyu git:{ei Enerji  DalgaBoyu
1. Adim  -591,58972 -591,88280
2. Adim  -591,43882 Abs LR non-eq 4,107 301,940 591,74636 3,713 333,940
3. Adim  -591,44259 Abs SS non-eq 4,004 309,724 -591,75301 3,532 351,098
4. Adim  -591,45623 Em LR eq 3,415 363,070 -591,75872 3,251 381,400
5. Adim - -
6. Adim  -591,45213 Em SS eq 3,661 338,660 -591,76275 3,362 368,790
7. Adim -591,58077 Em SS non- eq 3,500 354,249 -591,87627 3,089 401,429
cam-B3LYP B3LYP Orta
Orta
1. Adim  -591,46273 -591,757838
2. Adim  -591,31207 Abs LR non-eq 4,100 302,420 -591,621711 3,705 334,710
3. Adim  -591,31608 Abs SS non-eq 3,991 310,722 -591,62858 3,517 352,537
4. Adim  -591,31608 Em LR eq 3,421 362,420 -591,63392 3,249 381,620
5. Adim -
6. Adim  -591,32559 Em SS eq 3,662 338,640 -591,63848 3,354 369,760
7. Adim  -591,45392 Em SS non- eq 3,492 355,087 -591,75136 3,072 403,687
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Tablo 4.15. Coumarin 153 i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta Seviye

Enerji Hesaplamasi.

Coumarin 153

(Hartree) (eV) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
?i?ll{;I:ELYP Yontem Adi Enerji DalgaBoyu ?(it:{ei Enerji DalgaBoyu
1. Adim -1122,74075 -1123,21612
2. Adim -1122,61529  Abs LR non-eq 3,414 363,170 -1123,10801 2,942 421,450
3. Adim -1122,62411  Abs SS non-eq 3,174 390,660 -1123,11635 2,715 456,744
4. Adim -1122,63010 EmLReq 2,811 441,150 -1123,11977 2,426 511,050
5. Adim _ .
6. Adim -1122,63345 Em SSeq 2,971 417,420 -1123,12815 2,455 505,000
7.Adim  -1122,73175 Em SS non- eq 2,675 463,572 -1123,20698 2,145 578,065
cam-B3LYP Orta B3LYP Orta
1. Adim -1122,48945 -1122,96801
2. Adim -1122,36418  Abs LR non-eq 3,409 363,730 -1122,86022 2,933 422,710
3. Adim -1122,37321  Abs SS non-eq 3,163 392,039 -1122,86868 2,703 458,776
4. Adim -1122,37881 EmLReq 2,814 440,630 -1122,87187 2,424 511,530
5. Adim -
6. Adim -1122,38259 Em SSeq 2,969 417,710 -1122,88030 2,454 505,340
7.Adim -1122,48054 Em SS non- eq 2,666 465,189 -1122,95901 2,142 578,968
Tablo 4.16. Coumarin 343 i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta Seviye
Enerji Hesaplamasi.
| Coumarin 343 |
(Hartree) V) (nm) (Hartree) V) (nm)
cam-B3LYP .. . .. .
viiksek Yontem Adi Enerji DalgaBoyu B3LYP Yiiksek Enerji DalgaBoyu
1. Adim 97424838 - - -
2. Adim -974,12570  Abs LR non-eq 3,339 371,410 - - -
3. Adim -974,12827 Abs SS non-eq 3,268 379,394 - - -
4. Adim -974,13646 Em LR eq 2,967 417,930 - - -
5. Adim R - - -
6. Adm -974,13078 Em SSeq 3,242 382,470 - - -
7.Adim 97424481  Em SSnon- eq 3,103 399,640 - - -
cam-B3LYP Orta B3LYP Orta
1. Adm 97471189 -974,504626
2. Adim -974,59876  Abs LR non-eq 3,079 402,740  -974,39188 3,068 404,120
3. Adim -974,60074  Abs SS non-eq 3,025 409,962  -974,39393 3,012 411,665
4. Adm -974,60820 EmLReq 2,752 450,540  -974,40127 2,744 451,960
5. Adim - -
6. Adim -974,60659 Em SSeq 2,959 418,990  -974,39977 2,949 420,430
7. Adim -974,70835  Em SS non- eq 2,769 447,786 -974,50111 2,758 449,680
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Tablo 4.17. Coumarin 6H i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta Seviye

Enerji Hesaplamasi.

Coumarin 6H

(Hartree) eV) (nm) (Hartree) eV) (nm)

cam-B3LYP . .. B3LYP ..

Yiiksek Yontem Adi Enerji DalgaBoyu Yiiksek Enerji DalgaBoyu
1. Adm  -785,67069 -786,07324 - -
2. Adim  -785,53591 Abs LR non-eq 3,668 338,040  -785,95379 3,251 381,420
3. Adim -785,54193 Abs SS non-eq 3,504 353,898  -785,96093 3,056 405,717
4. Adim  -785,54978 Em LR eq 3,129 396,250  -785,96338 2,887 429,510
5. Adim - -
6. Adim  -785,54870 Em SS eq 3,341 371,140  -785,96987 2,955 419,640
7. Adim  -785,66355 Em SS non- eq 3,125 396,762  -786,06747 2,656 466,907

cam-B3LYP Orta B3LYP

Orta

1. Adm  -785,51100 -785,91606
2. Adim -785,37619 Abs LR non-eq 3,669 337,970  -785,796762 3,247 381,930
3. Adim -785,38243  Abs SS non-eq 3,499 354,399 -785,80407 3,047 406,913
4. Adim -785,38991 EmLReq 3,135 395,480  -785,80631 2,884 429,920
5. Adim -

6. Adim -785,38929 Em SS eq 3,341 371,140  -785,81305 2,948 420,560
7. Adim  -785,50386 Em SS non- eq 3,117 397,755  -785,91028 2,646 468,670
Tablo 4.18. 3-Hydroxycoumarin i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta

Seviye Enerji Hesaplamasi.
| 3-Hydroxycoumarin
(Hartree) (V) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
cam-B3LYP .. . B3LYP .
Yiiksek Yontem Adi Enerji DalgaBoyu Yiiksek Enerji DalgaBoyu
1. Adim  -572,14935 -572,41473 - -
2. Adim -571,98800  Abs LR non-eq 4,391 282,390 -572,26522 4,069 304,750
3. Adim -571,98748  Abs SS non-eq 4,404 281,531 -572,26449 4,088 303,308
4. Adim -572,00955 EmLReq 3,416 362,980 -572,28211 3,332 372,200
5. Adim _ _
6. Adim -572,00041 Em SSeq 3,697 335,390 -572,27340 - -
7. Adim  -572,13474  Em SS non- eq 3,655 339,245 -572,40421 3,559 348,373
cam-B3LYP Orta B3LYP Orta
1. Adim -572,020926 -572,288245
2. Adim -571,85989  Abs LR non-eq 4,383 282,900 -572,139024 4,061 305,340
3. Adim -571,85944  Abs SS non-eq 4,394 282,180 -572,13835 4,079 303,999
4. Adim -571,88096 Em LR eq 3,432 361,330 -572,15553 3,342 371,000
5. Adim -
6. Adim -571,87188 Em SSeq 3,713 333,920 -572,14695 3,606 343,870
7. Adim  -572,00673  Em SS non- eq 3,669 337,936 -572,27803 3,567 347,631
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Tablo 4.19. 4-7-Hydroxycoumarin i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve

Orta Seviye Enerji Hesaplamasi.

4-7-Hydroxycoumarin

(Hartree) V) (nm) (Hartree) V) (nm)
cam-B3LYP . . B3LYP .
Yiiksek Yontem Adi Enerji DalgaBoyu Yiiksek Enerji  DalgaBoyu
1. Adim  .647,39325 -647,67735 - -
2. Adim -647,22685 AbsLR non-eq 4,529 273,810  -647,52263 4,211 294,490
3. Adim -647,22498 Abs SS non-eq 4,579 270,796  -647,52126 4,247 291,942
4. Adim  -647,24285 Em LR eq 3,830 323,760  -647,53529 3,671 337,790
5. Adim - -
6. Adim -647,23303 Em SS eq 4,086 303,440  -647,52554 3,912 317,000
7. Adim  -647,38334 Em SSnon-eq 4,090 303,157 -647,66997 3,930 315,508
cam-B3LYP Orta B3LYP Orta
1. Adim  .647,243183 -647,529395
2. Adim -647,076933 AbsLR non-eq 4,524 274,070  -647,374921 4,204 294,960
3. Adim -647,07515 Abs SS non-eq 4,572 271,189  -647,37365 4,238 292,595
4. Adim  -647,09259 Em LR eq 3,843 322,700  -647,38731 3,677 337,240
5. Adim =
6. Adim  -647,08295 Em SS eq 4,095 302,810  -647,37773 3914 316,790
7. Adim  -647,23351 Em SSnon-eq 4,097 302,669  -647,52220 3,931 315,408
iTablo 4.20. 4-Hydroxycoumarin i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta
Seviye Enerji Hesaplamasi.
| 4-Hydroxycoumarin
(Hartree) (eV) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
cam-B3LYP . . B3LYP .
viiksek Yontem Adi Enerji DalgaBoyu Yiiksek Enerji  DalgaBoyu
1. Adim  -572,15998 -572,42466 - -
2. Adim -571,99013 Abs LR non-eq 4,623 268,250 -572,26728 4,283 289,500
3. Adim -571,98664 Abs SSnon-eq 4,717 262,880 -572,26420 4,366 283,986
4. Adim -572,00606 Em LR eq 3,891 318,710 -572,28048 3,625 342,100
5. Adim - -
6. Adim -571,99702 Em SS eq 4,067 304,900 -572,28024 3,638 340,830
7. Adim  -572,14864 Em SSnon-eq 4,126 300,547 -572,41218 3,590 345,386
cam-B3LYP Orta B3LYP Orta
1.Adim  -572,031925 -572,298481
2. Adim -571,86217 Abs LR non-eq 4,620 268,410 -572,141224 4,280 289,740
3. Adim -571,85867 Abs SSnon-eq 4,714 263,024 -572,13807 4,365 284,076
4. Adim -571,87768 Em LR eq 3,905 317,530 -572,15393 3,692 335,880
5. Adim -
6. Adim -571,86832 Em SS eq 4,085 303,540 -572,14985 3,768 329,080
7. Adim _ -572,02080 Em SSnon-eq 4,149 298,857 -572,28867 3,778 328,256
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Tablo 4.21. 6-7-Hydroxycoumarin i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve

Orta Seviye Enerji Hesaplamasi.

6-7-Hydroxycoumarin

(Hartree) (eV) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
cam-B3LYP . " B3LYP .
Yiiksek Yontem Adi Enerji DalgaBoyu Yiiksek Enerji DalgaBoyu
1. Adim  _647,38472 -647,66923 - -
2. Adim -647,23325 AbsLR non-eq 4,122 300,800  -647,53221 3,729 332,530
3. Adim -647,23419 Abs SS non-eq 4,096 302,734 -647,53637 3,615 342,991
4. Adim -647,24952 Em LR eq 3,407 363,930  -647,54531 3,119 397,620
5. Adim _ -
6. Adim -647,24713 Em SS eq 3,552 349,100  -647,55486 3,068 404,120
7. Adim  -647,37354 Em SSnon-eq 3,440 360,492  -647,65719 2,785 445,305
cam-B3LYP Orta B3LYP Orta
1. Adim 64723456 -647,521209
2. Adim -647,083144 Abs LR non-eq 4,121 300,920  -647,384251 3,727 332,680
3. Adim -647,08411 Abs SS non-eq 4,094 302,887  -647,38843 3,613 343,184
4. Adim -647,09898 Em LR eq 3,428 361,700  -647,39692 3,144 394,420
5. Adim -
6. Adim -647,09649 Em SS eq 3,575 346,880  -647,40643 3,098 400,270
7. Adim -64722378 Em SS non- eq 3,464 357,989  -647,50976 2,812 441,010
Tablo 4.22. 6-Hydroxycoumarin i¢in 7 Adimlik cam-B3LYP Yiiksek ve Orta
Seviye Enerji Hesaplamasi.
6-Hydroxycoumarin
(Hartree) (eV) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
cam-B3LYP . " B3LYP "
viiksek Yontem Adi Enerji DalgaBoyu Yiiksek Enerji  DalgaBoyu
1. Adm -572,15191 (Hartree) - -
2. Adim -572,00076 Abs LR non-eq 4,114 301,430 -572,41715 3,634 341,210
3. Adim -572,00261 Abs SS non-eq 4,063 305,211 -572,28362 3,472 357,147
4. Adim -572,01808 Em LR eq 3,255 381,000 -572,28956 2,871 431,860
5. Adim - -572,29846 -
6. Adim -572,02391 Em SS eq 3,205 386,860 -572,31313 2,666 465,100
7. Adim  -572,13510 Em SS non- eq 3,026 409,823 -572,40012 2,367 523,799
cam-B3LYP Orta
1. Adim -572,02376 -572,29090
2. Adim -571,872626 Abs LR non-eq 4,113 301,480 -572,15743 3,632 341,390
3. Adim -571,87459 Abs SS non-eq 4,059 305,488 -572,16351 3,467 357,707
4. Adim -571,88931 Em LR eq 3,293 376,540 -572,17169 2,906 426,700
5. Adim -
6. Adim -571,89535 Em SS eq 3,243 382,360 -572,18692 2,695 460,040
7. Adim _ -572,00774 Em SS non- eq 3,058 405,455 -572,27457 2,385 519,905
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Tablo 4.23. 7-Hydroxy-4-TriFluoroMethylCoumarin i¢in 7 Adimlik cam-

B3LYP Yuksek ve Orta Seviye Enerji Hesaplamasi.

7-Hydroxy-4-TriFluoroMethylCoumarin

(Hartree) (eV) (nm) (Hartree) (eV) (nm)
?i?ll{;I:ELYP Yontem Adi Enerji DalgaBoyu gii:g; Enerji  DalgaBoyu
1. Adim  -9(09,22357 (Hartree) - -
2. Adim  -909,07060 Abs LR non-eq 4,163 297,860 -909,56140 3,760 329,760
3. Adim  -909,07382 Abs SS non-eq 4,075 304,316 -909,42323 3,626 342,018
4. Adim  -909,08917 Em LR eq 3,356 369,440 -909,42817 3,180 389,890
5. Adim - -909,43687 -
6. Adim  -909,08524 Em SS eq 3,575 346,830 -909,44011 3,282 377,870
7. Adim  -909,21159 Em SS non- eq 3,438 360,649 -909,55186 3,041 407,755
cam-B3LYP Orta
1. Adim  -909,003916 -909,344289
2. Adim  -908,8513579 Abs LR non-eq 4,152 298,660 -909,206507 3,750 330,690
3. Adim -908,85471 Abs SS non-eq 4,060 305,417 -909,21166 3,609 343,580
4. Adim  -908,86950 Em LR eq 3,365 368,460 -909,21989 3,182 389,730
5. Adim -
6. Adim  -908,86583 Em SS eq 3,581 346,240 -909,22400 2,454 505,340
7. Adim  -908,99223 Em SS non- eq 3,440 360,512 -909,33480 3,015 411,258
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4.30. Protik Polar Cozgen olan Su Molekiiliiniin modellendigi ¢ozeltiler icindeki
metilin farkh pozisyonlarinda Indole molekiiliiniin statik QM/MM ve dinamik
QM/MM MD yontemiyle Uyarilma ve Emisyon Enerjileri Hesaplamlari.

|
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Sekil 4.20. Amber MD 7 indole tiirevi icin 300 Kelvin’de dengelenmis 5,5

nanosaniyelik Toplam Potansiyel Enerjileri.

QM/MM hesabmin ilk boliimiinde enerjinin minimizasyonu sonrasi birkag
nanosaniyelik sistemin belirli enerjide karali oldugunun gosteren hesaplama
yapilmistir. Bu noktada, 20 pikosaniye (ps) (NPT) ile 5,5 nanosaniyelik (ns) (NVT)
300 Kelvin sicakligi ¢cevresinde su molekiilleri igindeki 1MI ile 7MI hedef ligandlar1
hesaplanmas1 yapilmistir. Toplam potansiyeldeki degisimin minimum ve ortalama
enerjileri Sekil 4.20 deki gibidir. Her ligandin minimum enerjiye sahip durumu
saptanmistir. Minimum enerjiye karsilik gelen frame yani o anki sistemin hali disa
aktarilmistir. Boylelikle 5,5 ns boyunca minimum enerjideki tek yapr saptanmistir.
Diger yandan 5,5 ns boyunca enerjinin istatiksel dagilimi Sekil 4.21 deki gibidir.
Burada olast en muhtemel enerji degerleri isaretlenmistir. Bir sonraki basamakta
normal dagilima sahip maksimum deger secilip, o degere ait frame bulunmasi

mantiklidir. Fakat bu hesaptan elde edilen sonugclar istatiksel bir gdsterge oldugundan
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ve bir dagilimm igine fit edildiginden dolayi, bu enerjilere tam karsilik gelmeyen
frameler olacaktir. Bu yiizden dagilimin ortalamasi yerine Sekil 4.20 deki minimum

enerjiye sahip yap1 baz alinmistir.

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23 de 2,5 ns Indole ve su molekiillerinin RMSD
degerlerine MM seviyede hesaplanmistir. Indole molekiilleri Sekil.4.22 agikca
goriildiigi tlizere 0,14 ile 0,84 arasinda bir sapma gostermistir. Buda metil
molekiiliiniin biraz salinlnmdan ve halkalarin biraz esnemesinden kaynakli ufak
degisimlerdir. RMSD degerlerinde en biiyiilk sapma su molekiilleri olusturmustur.
Simiilasyon boyunca RMSD degerleri 120 degerine kadar ¢ikmistir. Bu da modeldeki
su molekiillerinin devamli pozisyon degistirdikleri anlamina gelmektedir. Bu etkinin
tam olarak nerede birbirine gbre ayristigini analiz edebilmek i¢in Sekil 4.24- Sekil 4.27
arasinda iki boyutlu analiz yapilmistir. Su molekiilleri kendisine gore keskin degisimi
80 framedeki durumundan sonra baglamaktadir. 120 framedeki kendisi ile 80
framedeki kendisi arasindaki fark maksimum olmustur. Tiim grafikler simiilasyondaki
modellenen hacmin maksimum genisligine dogru yayildigini fakat ilk pozisyonundan
uzaklasan su molekiillerinin belirli periyotlarda yapisal olarak benzer konum ve
etkilesimler yaptig1 sonucuna varilir. Indole molekiilleri ile etkilesim halinde olan su
molekiillerin degisimleri EK-A’da bir 6rnegi verilmistir. Ek Sekil 1’de 1MI Indole
molekiiliindeki 8 numarali karbon atomu ile 1103 ve 1105 numarali su molekiillerinin
140 frame i¢indeki ilk 10 framde bir tane, 60 ile 100 frame arasinda 5 kere daha
etkilestikleri goriilmektedir. Buda akigkan su molekiilleri koordinatlari ne kadar ¢ok
degisim icinde olsada tekrar hedef molekiiline yakinlastigi koordinatlara tekrar
geldiginin bir ispatidir. Diger tiim Ek A’daki Sekil Ek 1- Sekil Ek 7 arasinda 2
Angstrom (A) civarinda su molekiillerinin hedef molekiillerinin atomlari ile etkilesim

haritalar1 yer almaktadir.
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Sekil 4.21. Amber MD: yedi indole tiirevi i¢cin 300 Kelvin’de dengelenmis 5,5

nanosaniyelik Toplam Potansiyel Enerjilerin Istatiksel Normal Dagilimlari.
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Sekil 4.22. Indole molekiiliiniin pozisyonlarina gére RMSD degerleri.
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Sekil 4.23. Su Molekiillerin (TIP3P) molekiiliiniin pozisyonlarina gére RMSD

degerleri.
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Sekil 4.24. 1MI ve Su Molekiillerin (TIP3P) molekiiliiniin 2 boyutlu ilk 140
karedeki (Frame) hareketinin 2RMSD haritasi.
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Sekil 4.25. 2MI-3MI ve Su Molekiillerin (TIP3P) molekiiliiniin 2 boyutlu ilk
500 karedeki (Frame) hareketinin 2RMSD haritast.
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Sekil 4.26. 4MI-5SMI ve Su Molekiillerin (TIP3P) molekiiliiniin 2 boyutlu ilk 500
karedeki (Frame) hareketinin 2RMSD haritasi.
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Sekil 4.27. 6MI-7MI ve Su Molekiillerin (TIP3P) molekiiliiniin 2 boyutlu ilk
500 karedeki (Frame) hareketinin 2RMSD haritasi.
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Sekil 4.28. Radyal Dagilim Fonksiyonu (RDF); Indole molekiilii iizerindeki su
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Sekil 4.29. Indole molekiilii lizerinde ¢oziiciiniin erigsebilecegi (dielektrik etkilesme

yapabilecegi) yiizey alani ve onlarin Normal dagilim ile ortalama degerleri.
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MM seviyesinde 5,5 ns zaman zarfinda molekiilin metil grubu ve azot
atomunun su molekiilii ile secilen referans noktasindan dagilimlar1 radyal dagilim
fonksiyonu olarak analiz edilmistir. Sekil 4.28’de gosterildigi gibi, Metil grubundaki
karbon atomlar1 ile su molekiilerinin hidrojenleri tiim hacim i¢inde ortalama 3,5 A
dagilim yapmistir. Elektronegatifligi yiiksek iki molekiil olan azot ve su molekiiliiniin
oksijenleri 2,2 A ortalama dagilim gosterirken, 1MI bunun disinda kalmistir. Ciinkii
IMI molekiiliindeki azot atomuna bagl metil grubu oldugundan ancak 4 A -5 A
arasinda difiize etmistir. Sekil 4.28 tiim grafikler hedef molekiiliiniin akiskan bir

¢ozelti i¢inde oldugunu ispatlamaktadir.

Hedef ligandin atomik gaplarinin olusturdugu van der Waals yiizey alani ile
cozelti atomun etkilesebilecegi bolgelerin niimerik degerleri Sekil 4.29°daki gibi
hesaplandi. Bu yontemin adina ¢ozeltinin ylizeyde erisebildigi bolge (SASA) olarak
adlandirilir. SASA bélgeleri simiilasyon boyunca 160 -168 A? arasinda oldugundan
kayda deger bir degisim sergilenmemistir. Cikan dagilimin sonucu normal bir
Gaussian dagilimi igine yerlestirildiginde ortalama 164 A% lik bir alan yiizeyi

maksimum degere ulagmistir.
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Sekil 4.30. 1M1, 2MI ve 3MI: Molekiiler dinamik simiilasyon boyunca taban ve birinci

uyarilmis durumlarin ortalama kovalent olmayan etkilesimleri (aRDG).
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Sekil 4.31. 4MI, 5MI, 6Mlve 7MI: Molekiiler dinamik simiilasyon boyunca taban ve

birinci uyarilmis durumlarin ortalama kovalent olmayan etkilesimleri (aRDG).

Taban ve uyarilmis durumlarin zayif etkilesimleri Sekil 4.30 ve Sekil 4.31 de

gosterilmigtir. Molekiiler arasi etkilesimler yogunlugu azaltilmis gradyant metodu
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(aRDQ) ile yapilmistir. Tiim ¢izimler renk spektrumu kirmizi ile mavi arasinda olacak
sekilde modellenmistir. Renklerin anlami, mavi: hidrojen bag: etkilesimlerini, yesil:
vander Waals etkilesimlerini ve kirmizi: itme etkilesimlerini simgeler. Niimerik
degerler olarak bakildiginda +0.02 arasinda zay1f van der-Waals etkilesimleri gosterir.
Bu degerin sol tarafina dogru etkilesen molekiiller artmakta iken, sag tarafa dogru ise
siterik etki artmaktadir. Calisma kapsaminda QM/MM optimize edilmis yapilar
kullanilarak hem taban durumda ve hem de wuyarilmis durumdaki Indole
molekiillerinin su molekiilleriyle 140 femtosaniye boyunca ortalama zayif
etkilesimleri (aRDG) hesaplanmigtir. 3MI molekiiliiniin taban durumunda Hidrojen
bagi yapmis su molekiilleri, uyarilmis duruma gegildiginde bir 0,06 a.u. kuyrugunun
birinin yok oldugu goriilmektedir. Diger kuyruklardaki degisimler Sekil 4.31°de
acikca goriilmektedir.

aRDG grafiksel halinin ii¢ zayif etkilesiminin 3 boyutlu goriiniimii Sekil 4.32
goriilmektedir. Taban durumda 5 A civarindaki ortalama etkilesimler kisitlanarak
hesaplamalar yapilmistir. Bu yaklagim seviyesinde 1MI molekiilinde 4 adet su
molekiilii Hidrojen bag: etkilesimi yapacak kadar yakinlasmistir. Buda ortalama 2,10
A ile 2,59 arasinda mesafelerde kalmistir. 2MI molekiiliinde bu etkilesim mesafesi
1.94 A kadar diiserek daha giiclii bir hidrojen bagi etkilesimi yapmistir. Bu mesafeler
Sekil 4.30 da acik¢a goriilmediginden dolay1 {i¢ boyutlu analizlerin 6nem arz
etmektedir. Diger Indole metil tiirevlerinin taban durumdaki etkilesim mesafeleri Sekil
4.32 de gosterilmistir. Su molekiilleriyle en ¢ok zayif etkilesim halinde olan molekiil
6M’dir. 6MI merkezli, yar1 ¢ap1 5 A civarinda 16 adet su molekiilii hem kendi i¢inde
hem de 6MI ligandiyla zayif etkilesimleri vardir.
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Sekil 4.32. Zayif etkilesimlerin 3 boyutlu gdsterimi. Mavi dagilimlar Hidrojen bagi
etkilesimlerini, yesil dagilimlar van der Waals etkilesimlerini, merkezdeki kirmizi

bolge itme kuvvetlerini temsil eder. A) 1MI, B) 2MI, C) 3MI, D) 4MI, E) 5MI, F) 6MI

203



—1MI - S0

-416.35 -416.65{——2Mi1 - S0
-416.40 - ey
. _-416.75
3 -416.45 1 3
o & 416.80
T -416.50 Z
3 B -416.85
g -416.55 g
5 £ 41690
-416.60 4 e
-416.65 -417.00
-416.70 +— , . , : . — -417.05 . . . , . .
0 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 400 500
Optimization Step Optimization Step
—3MI-S0 ——4MI - S0
-416.3
-416.85
-416.4
-416.88
3 541654
S -416.91 =
o <. -416.6 4
2 o
o -416.94 o -416.7 4
{=4 =
w w
-416.97 -416.8 4
-417.00 #1A84 e I
T r T T r -417.0 T T r - T T
0 50 100 150 200 0 100 200 300 400 500
Optimization Step Optimization Step
416401 swi.so ——6MI - S0
4158
-416.45 4
-416.50 4 _-416.0
S E
: 416.55 1 ;
s &-415.2
3 -416.60 8
[ (7]
5 -416.65- it
-416.70 ] -416.6-
-416.75 1
. . , , , : . — ~416.84— r . , . . ]
50 0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300

Optimization Step Optimization Step

811 mi-so

-416.2

0 50 100 150 200 250 300
Optimization Step
Sekil 4.33. QM ve MM seviyede es zamanli taban durumunun optimizasyon

basamaklarinin enerji ile degisimi.
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Sekil 4.34. QM ve MM seviyede es zamanli birinci uyarilmig durumun optimizasyon

basamaklarinin enerji ile degisimi.
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Uyarilmig durumlarin elektronik gecis 6zellikleri arastirilmasi ancak dogru bir
optimize yap1 sayesinde saglanabilir. Bu baglamda es zamanli olarak MM
minimizasyonla birlikte QM optimizasyon geometrileri hesaplandi. Sekil 4.33 ve Sekil
4.34°de toplam taban ve birinci uyarilmis durumlarin optimizasyon basamaklari ile
enerjide degisimi goriilmektedir. Her iki sekilde de tiim baslangic durumlar1 enerji
seviyelerden baslanmistir. Bu normalde QM olarak optimizasyon basamaklarinda
beklenen bir durum olmasina ragmen, optimizasyona secilen baslangi¢c yapist MM
seviyesindeki, yani Sekil 4.20°deki minimum enerjiye sahip geometrik yapidir.
Ozellikle taban durumdaki 2MI ve 4MI “ikiyiiziincii" optimizasyon basamagindan
sonra enerjide kararli bir plato ¢izmeye baslamisken, aniden enerjide yiiksek bir
sigrama hareketleri goriilmiistiir. Bu sigramanin nedenini anlayabilmek i¢in
molekiillerin tiim optimizasyon basamaklar1t VMD programinda gorsel bir analizi
yapilmigtir. Degerlendirme sonucunda, ligand molekiilliine yaklasan bazi su
molekiillerin ani bir geometrik sigrama hareketi oldugu goézlemlenmistir. S6z konusu
bu hareketin bir benzeri uyarilmis durumdaki optimizasyon basamagindaki 6MI
molekiiliinde de goriilmektedir. Enerjide ani sigrama yapan librasyon hareketleri belli
bir optimizasyon belirli basamak sonrasinda duragan hale gelerek QM/MM

seviyesinde optimize yapilar elde edilmistir.

QM/MM optimizasyonun elde edilen optimize geometriler kullanilarak statik
ve dinamik (200 fs) enerji hesaplanmasi gercgeklestirildi. Statik hesaplama ise,
optimize olmus taban ve uyarilmis durumun sadece o anki yapinin elektronik enerji
bantlar1 hesaplanarak sogurma ve emisyon enerjileri elde edilmistir. Bu hesabin adi
QM/MM statik hesaplamasidir. Bir sonraki asama olarak, MM seviyesinde yapilan
modellemenin bir benzeri gibi, toplam potansiyel enerjinin dalgalanmasi aragtirildi.
Elde edilen bulgular Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’ daki gibidir. Her iki sekilde de ortalama
degerden sapmalar nlimerik olarak c¢ok kiigiiktiir. Taban durumdaki potansiyel enerji
200 fs boyunca degiskenligi dalgali bir yapida iken, birinci uyarilmis durumundaki
kinetik ve potansiyel enerji 100 fs kadar azaldig1 daha sonra ytikseldigi goriilmektedir.
Uyarilmis durumda sistemdeki enerji degisimi taban duruma gore daha yavas

kalmistir.
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Sekil 4.35. Taban durumunun ilk 200 femtosaniye siiresince molekiiler mekanik enerji

degisimleri, Etot: Toplam Enerji, Eptot: potansiyel enerji, Ekin: kinetik enerji.
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Sekil 4.36. Birinci uyarilmis durumunun ilk 200 femtosaniye siiresince molekiiler
mekanik enerji degisimleri, Etot: Toplam Enerji, Eptot: potansiyel enerji, Ekin: kinetik

enerji.
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Sekil 4.37. Taban ve uyarilmis kararli durumlarin dengede olmayan durumlar i¢in 200

fs boyunca enerji dalgalanmasi.
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Sekil 4.38.

femtosaniye siiresince dalgalanmasi.
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Sekil 4.39. Enerjideki dalgalanmaya gore (Sekil 4.36) Sogurmanin Kernel Yogunluk

Dagiliminin zirve yaptig1 noktalar.

AE = §1-80 (nm)
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Sekil 4.40. Uyarilmis durumundaki kararli durumlarin (S1 eq opt) enerji farkinin 200

femtosaniye siiresince dalgalanmasi.
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Sekil 4.41. Enerjideki dalgalanmaya gore (Sekil 4.38) Emisyonun Kernel Yogunluk

Dagiliminin zirve yaptig1 noktalar.
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Sekil 4.42. Taban durumundaki kararli durum (So eq opt ile uyarilmis durum

arasindaki uyarilmis durumundaki kararli durumlarin (S; eq opt) enerji farki ile

olusturulan denegede olmayan Emisyonun Kernel Yogunluk Dagiliminin zirve yaptigi

noktalar.
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Tablo 4.24. Su molekiilii i¢in hesaplanan LR, SS, QM/MM statik ve QM/MM

MD karsilastirilmali Sogurma ve Emisyon Enerjileri.

Sogurma

SCRF SCRF - SS

QM/MM  QM/MM

Deneysel -LR neq Static md
IMI 283,11/293,22 277,93 285,85 2844 287
2MI  281,06/287,65 270,68 280,12 268.9 271,65
3MI 281,55/289,85 279,63 290,54 278 281,67
4MI - 268,41 271,81 260,78 263
SMI 268,25/294,11 273,21 279,34 263,17 265,25
6MI  269,44/283  268,3 274,81 271,6 275
TMI 266,09/277,27 265,34 269,76 261,33 262

Emisyon
SCRF SCRF-SS QM/MM QM/MM QM/MM md -

Deneysel -LR neq Static md non-eq
IMI 356,18 335,45 362 346,43 374,99 351,75
2MI 359,11 329,76 359,34 327,11 353,57 341,94
3MI 370,31 351,41 388,82 338,93 375,27 370,27
4MI - 309,97 324,12 289,92 302,75
SMI 351,55 328,14 353,21 315,64 298,89 353,92
6MI 351.,8 323,81 346,67 3294 377,72 361,39
™I 336,17 312,03 3294 289,89 307,45 317,58

Taban durum ve ilk iki uyarilmis durumun QM/MM md enerji hesabinin Sekil

4.37°de hesaplanmistir. Grafikte sol tarafta diiz ¢izgiyle giden kisim taban durumun

optimize yapis1 kullanilarak 200 fs boyunca degisimi, sag tarafindaki ayrilmis kisim

ise uyarilmis durumdaki optimize yapinin enerjinin degisimini temsil etmektedir. Sekil

4.37-Sekil 4.42 arasinda degerler enerji farklarinin istatiksel dagilimidir. Bu farklar

kararli taban durum enerji ile kararsiz durumdaki uyarilmis enerji farkindan

olusuyorsa sogurma enerjisi, uyarilmis durumunun kararli yani optimize yapisi ile

taban durumdaki kararsiz durumdaki enerji farkindan olusuyorsa emisyon enerjisinin

Kernel dagilimi olarak adlandirilir. Enerjideki degisimi nm cinsinden, 200 fs boyunca
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hedef molekiiliin ¢evredeki su baskilar1 altindaki degisimi hesaplanmistir. Boylelikle
hibrit yontem kullanilarak Tablo 4.24 kullanilarak deneysel ifadelerle karsilatirildi.
Dinamik hibrit yontemin protik polar ¢ozgenler kullanildiginda deneysele ¢ok yakin

sonuclar verdigi gostermektedir.

Metil indole ve Coumarin tiirevlerinin molekiiler orbital gosterimleri HOMO ve
LUMO asagidaki sekillerde lichoyutlu olarak gosterilmistir. Taban ve uyarilmig
durumdaki elektron yogunluk farki (EDDM) ve negatif-pozitif ylik merkezleri yesil ve

mavi alan ile Sekil 4.47 de gosterilmistir.
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Sekil 4.43. A) 1M1, B) 2MI, C) 3MI, D) 4MI i¢in molekiiler orbital gésterimi
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Sekil 44. E) 5MI, F) 6MI, G) 7MI i¢in molekiiler orbital gosterimleri
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HOMO LUmMo

Sekil 45. A) Coumarin, B) Coumarin-6H, C) Coumarin 343 icin molekiiler orbital

gosterimleri
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Sekil 46. A) 6-7-HydoxyCoumarin, B) 6HydoxyCoumarin, C) 6-methylCoumarin, D)

7-Amino-4-methylcoumarin i¢in molekiiler orbital gosterimleri
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EDDM CcT

Sekil 47. A) Coumarin, B) Coumarin 6H, C) Coumarin 153, D) Coumarin 343
Elektron Yogunluk Farki (EDDM) ve Yiik Transfer bolgeleri (CT)
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5. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda DFT/TD-DFT metotlar1 kullanilarak ¢6zgen etkisi altinda
siirekli polarlanabilir bir dielektrik alan (SCRF) metodu ile Indole ve Coumarin
tiirevleri i¢in dengede ve dengede olmayan uyarilma ve taban durumlar detaylica
analiz edilmistir. Hedef molekiillerin tiirevlerinin deneysel veri sonuglar
modellemedeki 7 basamakli yontem ile karsilastirilmistir. Hesaplanan sonuglar genel
olarak oOlciilen optiksel sogurma ve emisyon spektrumlart ile uyum igerisinde
cikmistir. Emisyon spektrumlarinda polar ¢cevre i¢indeki hedef molekiil TD-DFT/PCM
icin batokromik (kirmizi) kayma gozlenirken, sogurma i¢in hipsokromik (mavi)
bolgeye kaydiklar1 gbzlenmistir. Elde Edilen sonuclar, LR ve SS teorisinde elde edilen
sonuclar deneysel verilerle uyum i¢inde oldugu goriiniir. Sekil 4.2-Sekil 4.10
arasindaki figiirlerde polar ve non-polar ¢ozelti i¢indeki calisma gruplarin deneysel
Ol¢iimleri verilmistir. Kuantum kimyasal yontemi bu sonuglarla karsilagtirdigimizda
birinci uyarilma bandinin maviye kaydigr gézlemlenmistir. Tez kapsaminda tiim
hesaplamalarda taban durumu SO, en diisiik uyarilma bandi ise S1 olarak
hesaplanmistir. Elektronik gecislerin bant gecis olasiliklar, HOMO«—LUMO,
LUMO-+1, hem sogurma hem de emisyon i¢in hesaplanmis ve Sekil. 8-9 de detaylica
gosterilmistir. Sogurma ve emisyon enerjileri SCRF ile adlandirilan ¢6zgene bagh
reaksiyon alani i¢inde analizi yapilmistir ve Tablo 4.1 ile tablo Tablo 4.8 gore dengede
olan SO taban durumun dengede olmayan S1 ‘e gore daha stabil oldugu
goziikkmektedir. Emisyon durumunda ise bu durumun tam tersi olmustur. C6zgen alani
dengede olan S1 durumunu, son durumdaki dengede olmayan SO durumunu daha iyi
indiiklemigtir. Teorik sogurma spektaralarini deneysel spektrumlara yaklastirmak i¢in
Franck-Condon hesab1 yapilmistir. Bu hesap sonucunda hem dipol gegis olasiliklar
hem de baskin vibronik titresimlerin adiyabatik olarak nasil olmasi gerektigi
isaretlenmistir. Optiksel sogurmadan bu sonuglar Franck-Condon etkisinden
kaynaklanan titresimsel bantlar giicli bir sekilde taban durumu ile uyarilmis
durumudaki 41. Titresim seviyesinde dalga fonksiyonlarinin en ¢ok oOrtlistitiigii
titresimsel seviye olarak Sekil 4.2 ile Sekil 4.8 arasinda gosterilmistir. Ik gruptaki

ACN i¢inde metil indole molekiiliiniin deneysel emisyon sonucu 333.50 nm iken SS
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yaklasik yontemi ile 319 nm hesaplanmistir. Diger 7 farkli Indole molekiiliine SS-non-

eq yonteminin, LR-noneq hesabina gore 17 nm kadar iyilestirdigi gortiilmustiir.

Diger cozeltiler ile ACN durumunu karsilagtirildiginda PCM-SS yaklagimi
¢cozgenin polaritesi artikca kirmiziya kaydigi gozlenmistir. Cikarilabilecek diger bir
sonug ise polarite diistiikce CHX’da oldugu gibi iki yontem arasinda 0.4 nm kadar
farklarin olustugu goriilmiistiir. Buda iki yontemin en ¢ok birbirinden ayiran kisminin
yuksek polariteye sahip ¢ozgenlerde farklilastigi goriilmiistiir. Giris kisminda LR ve
SS yonteminin teorik olarak bahsedilen zamana bagh lineer olmayan Schrodinger
denklemi ¢oziimlerinde basarili olacaginin ispatt bu sonuglarla tekrar teyit edilmistir.

Yukarida bahsettigimiz ¢alisma gruplarindan ¢ikarilan bir sonugta uyarilma enerjisi
(0)

hesabindaki LR ve SS arasindaki bazi niimerikler w; " ve AE(E?) ilik basta ayni
degerleri kullanildi ¢iinkii enerjinin sifirinct dereceden katkist bu iki yontem esit
oldugunda (Tiim tablolardaki 2. Adim =AE®) sonraki iterasyonlar igin gerekli
bilgileri toparlanip hesaplama yapilmasinda yardimci olacaktir (CIS yontemi i¢in). Bu
aslinda 2. boliimde detaylica tartisilan denklem 2.397 ve 2.399°de gosterildigi gibi
AGron-eal

0i ve a)} arasindaki fark ¢dzgen terimi eklenen polariteye bagli sonuglarin

degistigi ve gercek niimerik ¢oziime bu analitik denklemlerle ulasildigi ispatlanmastir.
Birinci dereceden pertiirbatif diizeltmede ¢6zgenin hizli bilesenleri segilen ligandlarin
uyarilmis durumdaki yiik yogunlugu ile dengelenmedeki doniisiimler sayesinde LR ile
SS arasindaki fark ortaya ¢iktig1 gdzlenmistir. Birinci dereceden diizeltmede AES) #
AE®R) degildir. Sonug itibariyle daha formel bakis agisindan bakildiginda aym
pertiirbasyon oranlar1 ve ayni sifirici dereceden enerji miktarlaria AE® sahip olan
pertiirbasyondan faydalanarak iki farkli yaklasim ¢er¢evesinde uyarilma enerjileri igin

karsilastirilabilir nicel ifadeler elde edilmis olundu.

Coumarin gruplarindaki tiim tiirevler i¢in TD-DFT/PCM-LR ve TD-
DFT/PCM-SS(neq) birincil uyarilma i¢in polarite artikga maviye kayma ve emisyon
bolgelerinde kirmizi bolgeye kayma oldugu hesaplanmigstir. Tablo 4.9-12 arasinda bu
degerler ¢ok acik bir sekilde goriinmektedir. Deneysel degerlere baktigimizda, teorik
degerlere gore kaymalar bu beklenen batho-hipsokromik kaymalar1 0.01eV civarinda
kalmistir. Hydroxy gruplarin aksine renk gami analizine gore grupladigimiz

(Coumarin120, Coumarin343 gibi) Tablo 4.10 ile Tablo 4.12°de baktigimizda
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grubunda UV bolgede maviye kayma (hipsokromik) yiiksek polariteli ¢ozgen iginde
teoriler arasi 2 nm ile 35 nm arasinda bir farklilagma ortaya ¢ikmistir. Bununla beraber
yontemler arasi farka bakildiginda B3LYP ile cam-B3LYP arasindaki 8nm bir fark
olmasia karsin temel set diizeyinde bakildiginda bu farkin 1 nm civarinda oldugu
gorlilmiistiir. Buradan anlasilacagi gibi yiiksek polarite bir sistemde temel set
bagimliligin1 artirmak sonuglar1 degistirmedigi ortaya ¢ikmistir. Ayni duruma
Hydroxy grubuna ait Coumarin’lerin emisyon hesab1 baktigimizda teorideki modeller
arasindaki farkin 70 nm kadar ¢iktigr durumlar olmustur. Elektro negatifligi yiiksek
Coumarin’li gruplarda B3LYP ile cam-B3LYP arasindaki fark 40 nm kadar
diismiistiir. Yukarida bahsedilen temel set degisikligindeki farklar ihmal edilecek
kadar kii¢iik ¢ikmustir.

Diger yandan tez kapsaminda deneysel veriler ile LR ve SS yaklagimlarin
arasindaki Stokes kaymalar1 deneysellerle uyumlu oldugundan, uyarilmis durumlarin
konformasyonel aranmamistir. Diger bir ifadeyle uyarilma sonrasi kirilan bir simetri
olmadig1 veya tiim molekiillerin farkli bir yapiya doniismemis oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen bulgular hem teorik yaklagimi hem de ¢6zgenin polaritesi artikga SS-noneq
yonteminin basaris1 ispatlamasina ragmen su sorunun cevabi muglak kalmustir. Iki
farkli yaklasgik yontem yine iki farkli yaklagik orta ve yiiksek temel setlerle
hesaplandiginda sadece yiiksek polariteye sahip bir ¢ozgen (ACN) ile sonuglar ne
kadar degisecegidir. Diger yandan bu kisim ile ¢aligmay1 daha zorlastirmak adina
Coumarin molekiilleri secilmis, bu molekiiller elektronca zengin bolgelerin yani sira
donor-akseptor gecislerine imkan saglayan molekiiller oldugundan, hesaplama
yontemi basaris1 da zorlanma testi tabi tutulmustur. Cikan sonuglar bize molekiil
biiyiidilkge B3LYP yonteminin daha basarili oldugu ama hesaplama maliyetinde
asimetrik bir kaynak tiiketimi oldugunu gézlemlemistir. Buda cam-B3LYP modelinin
bu tarz hesaplamalarda molekiil biiytlikliigline etkisinin olmadig1 ¢ikan ilging sonuglar
arasindadir. Ciinkii uzun ve biiylik molekiillerde etkilesimleri cam-B3LYP yonteminin
vermesi beklenmekteyken, LR ve SS hesaplarinda beklenen sonucglar alinmamaistir.
Ayni sekilde temel setlerde orta ve yiiksek seviye baz setlerin etkisinin oldugu ama
difiizyon ve polarizasyondaki diisiiriildiigii yani orta seviye bir temel setin Stokes ve
cozgene bagli diger kaymalar1 basariyla hesaplandigini goriilmiistiir. Buradan

cikarilacak diger bir sonug ise temel set se¢cimi Onemli bir secim gibi goziikse de
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hesaplama maliyeti agisindan orta seviye temel setlerin se¢imi ciddi bir degisiklik

gostermemistir.

Bu gruptaki calismalar daha detaylandirilip daha giiglii polarizasyon ve
difiizyon fonksiyonlarinin artirilmasi ile daha miikemmel hale gelecektir. Bu kisim
tezin amacinin digindadir. Indole molekiilleri ve Coumarin renk gamina gore
ayirdigimiz kisimlart hem deneysel olarak hem de teorik olarak uv bolgede batokromik
emisyon yapildigi bolgede hipsokromik kaymalar tam uyum i¢indedir. Bunlardan
yukaridaki Tablo 1.7 arasinda 1MI ACN c¢ozeltisi icinde SS(neq) ile deneysel fark uv
bolge icin 2.24 nm, emisyon icin SS(non-eq) 7.04 nm LR i¢in 5 nm’dir. Genel
itibariyle LR daha iyi ¢ikmasinin sebebi bu teorinin daha iyi ¢iktiginda degil, bu tarz
molekiiller i¢in uyarilmis durumdaki tiim istatiksel konformasyonellerin Bose-
Einstein istatistigine uyacak sekilde tespit edilip hesaplandiginda yiizde ortalama
olarak bu LR polaritesi yiiksek ¢ozeltilerde diisecegi yine SS(non-eq) modelin en iyi
sonuca gotiirecegi 6n goriilmektedir. Bu molekiil i¢inde sectigimiz metot ile deneysel
deger arasindaki fark en iyi veren yontem SS(no-eq) yaklasimi olmustur. Ciinki
polarite artikca dengede olmayan solit ile ¢ozgenin hizli bilesenlerinin etkilesimini
temsil eden polarizasyon ya da diger bir ifade ile dipol moment etkilesimi dinamik
olan dielektrik katsayisina bagli olan reaksiyon alani etkilesimi girig boliimiinde 2’deki
denklem 2.397 (SS-noneq) i¢in miikemmel sonu¢ verdigi bir kez daha gosterildi.
SCRF-PCM model bu iki dinamik olay1r yukarda bahsettigimiz gibi iki dielektrik
sabitiyle hesapladi ve Non-eq durumlarin hizli cevap veren (polarizasyon) kisimlari
icin optiksel frekansa bagli ve kirilma indisinin karesiyle dogru orantili olan bir
dielektrik sabiti kullanarak SS-non-eq durumun daha polarite artikca Stokes
kaymalarin1 LR yaklagima goére c¢ok daha iyi sonu¢ verdigi bu degerlerden
goziikmektedir. Genel olarak TD-DFT/PCM hesaplamalari ¢alisma grubu 2 i¢in 0.005
eV daha az hassasiyet gostermistir. Bu sonuglar polar ¢ozgen cevreleri i¢in olduk¢a
birbirleriyle uyum i¢inde oldugunu gdsterir.

Diger onemli bir konu solvatokromik kaymalardir. Bu c¢ozgene bagh
kaymalarda polaritesi ¢cok yiiksek ve ¢ok diisiik sistemlerde deneysel farklarin oldugu
Sekil 1-10 arasinda gosterilmistir. Bizim teorimizde non-polar ¢ozgenler gaz fazina
indirgenen enerjiye esit olmaktadir. Cozgenin polaritesi artikga UV bdolge i¢in bulgular
kisimdaki tiim tablolardan agikca anlasilacagi gibi maviye kayma emisyon degerinin

de kirmiz1 bolgeye kaydigi goriilmektedir. Coumarin tiirevlerindeki bazi florlu halojen
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gruplariin elektronegatif etkisi hizli bilesen olarak adlandirdigimiz ¢6zgenin
polarizasyonu ile uyarilmis durumdaki molekiiliin elektronik yiik yogunlugu
etkilesimini diizgiin hesaplayamadigi ortaya ¢ikmistir. Bu molekiil i¢in daha farkh
etkilesimi tanimlayan LR-B3LYP, M06-2X gibi farkli hibrit fonksiyonelleri farkli
temel setler kullanilarak ve dogru yapinin elde edilmesi i¢in 3 boyutlu enerji taramasi
ile elde edilmesi miimkiin olabilme ihtimali vardir. UV bolgede diger tiim c¢alisma
gruplarinda polarite yliksek olan ACN’nin diger ¢ozgenlerden SS(non-eq) icin daha
yuksek enerjiye sahip oldugu hesaplanmistir. Emisyon i¢in bu durum tam tersidir.
Polar ve polar olmayan kaymalar icin LR-SS arasindaki fark |AELR — AESS| Stokes
kaymas1 yukaridaki mutlak kaymalardan daha kii¢iik oldugu ortaya ¢ikmistir. Ciinkii
yiiklenmis olan dipolar molekiiller i¢in SS ve LR uyarilma enerjisi arasindaki iliski
asagidaki 4.1 nolu denklem ile verilir.

AE® — AE'™®  2u3; 4.1

AE® — AESS  Aug;

Buradaki Aud; = |wi — ool ve 0—i galistigimiz elektronik gegistir bu da
dipol momentinin 2ug; kadar biiyiikliiktedir. Eger Aug; > 2u§; olursa SS uyarilma
enerjisi LR’dan daha diisiik olur ayni durumun terside gecerlidir. Bizim tiim
calismalarimizda polaritesi diisiik olan DCM ve non polar ¢ézgen olan CHX’nin
|AEXR — AESS| farki ACN’den daha az ¢ikmustir. Yani CHX dan ACN’e gidildikge
€opt (ACN >€,p,; (DCM) >€,p: (CHX) artigindan dolay1 g(R, €,p,) artar bundan
dolay1 dipol gegislerinde uy; artma ve azalmalar olmustur. Aslinda neden nispi ¢dzgen
kaymalar1 ile |AELR — AESS| (Stokes kaymasi) ile deneysel kaymalari
eslestirdigimiz kaymalarin farklilik gosterdigi sorusu sorulabilir. Bu tamamen
yukarida 2. Boliimde bahsettigimiz teoride, tartistigimiz iki metotta ¢cozgenin dinamik
tepkisi iki farkli yolla elde edilmesinden kaynakladir. Bu yiizden optiksel dielektrik
katsayilar1 €,,; (ACN >€,,; (DCM) >€,,; (CHX) farkli oldugundan LR ve SS
yaklagimlar1 arasinda ¢6zgene bagli kaymalar belirgin hale gelmistir. Fakat
ACN(E,ps = 2.1) gibi polaritesi yiiksek olan ama non-polar olup optiksel dielektrik
katsayis1 ACN yakin olan bir ¢ozgen olsaydi, 6rnegin dioksan(€,,; = 1.7), dinamik
katki nispi karsilagtirmasi (Stokes kaymalari) bu iki ¢dzgen icin ayirt edilemeyecek
kadar az olacak ve ¢ozgene bagli karsilastirma yaptigimizda bu iki yaklasik yontem
LR ve SS i¢in etkisini géstermeyecekti. Bu konuda ayr1 bir degerlendirme ¢galismasina

girdiginde bu tarz ¢ozgenlerle hesaplama yapilmadi fakat teoriden anladigimiz
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kadariyla boylesi hesaplamalar olsaydi ¢6zgene bagli kaymalar birbirine nispeten ayirt
edilmesi zor olacagi sonucu ¢ikarilabilecektir.

Calismalarimizda polaritesi yliksekten agagiya inildigi ve farkli €,,; degerlere sahip
oldugundan dolay1 ¢ozeltilerin SS yaklagimimin daha gercek¢i sonuglar vermesi
gerektigi sonuglar ortaya ¢ikarmaktadir. Bu yiizden ¢6zgene baglh kaymalarda tiim
tablolar incelendiginde ¢6zgen kaymalar1 arasindaki fark ortaya ¢ikmistir.

Tez sonuglardan bir bagka ¢ikarilabilecek sonuglar arasinda, iki farkli yaklagik yontem
birbiriyle uyarilma enerjileri ve emisyon enerjileri ayni pertiirbasyon terimleri ve
sifirinct dereceden ayni degerleri veren LR ve SS yaklasimi kullanilmistir. Burada
yiiksek dereceden diizeltmelere gittikce LR ve SS farkli sonuglar vermeye baglamistir.
Bu farkli sonuglardan LR teoremi non-polar ¢ozeltiler i¢in iyi sonug verdigi polarite
yiikseldik¢e aldigimiz sonuglarin biraz yetersiz kaldigi fakat bunun yerine SS
yaklagimin polarite artikca ¢ozgene bagli kaymalar1 daha iyi tanimladig1 yukaridaki
inceledigimiz ¢alisma gruplariyla ispatlamis olduk. iki teoride incelendiginde SS bagl
cozgen kaymalari beklenen deger farkina bagli iken LR yaklasiminda bu kayma degeri
gecis matris elementine baglidir. Dengede olmayan durumlar ic¢in her iki yontem
incelendiginde iki yapida ¢ozelti ortaminin hizli bilesenin (dipol momentleri,
polarizasyon) solit molekiiliiniin etkilesmesiyle iliskilidir. SS ve LR teoremi fiziksel
olarak ikisinin ayristig1 nokta burasidir. SS terimi hedef molekiiliin dalga fonksiyonu
bir {ist enerji seviyesinde oldugunda ¢dzgenin serbestlik derecelerinin bir béliimiiniin
(hizl1 olan) kapasitesi bu dalga fonksiyonuyla hesaplanabilirken, LR’da bu terimin
hesaplanmas1 s6z konusu degildir. LR teorik yaklasimi bu terim yerine Bohr
frekansinda salinim yapan solit molekiiliiniin yiik yogunlugu ile ¢6zgene verdigi tepki
hesaplandig i¢in LR yaklasimi uyarilmis enerji seviyesinin dinamik korelasyonunu
hesaplamistir. Bu iki durum goz oOniline alindiginda elektrostatik SS kaymalari
dispersiyon katkisi (tutarli olarak hesaplama) ile bir biitiin olusturdugu zaman LR’1n
gecis dipol momentine bagli olan terimi sonraki basamaklarda iyilestirilmis olur.
Yukaridaki hesaplanan sonuglardan ¢ikardigimiz farkli bir sonug ise, SS bagh ¢ozgene
bagli solvatokromik kaymalar uygun dispersiyon eklenerek tamamlanirken, LR
tyilestirmesi ¢6zgenin hizli bileseni polarizasyonu relaksasyonu ile ilgili terimi hesaba
katmaz. Eger bu terimi LR eklenmeye calisilirsa gecis dipol momentine bagli terim
ikinci kez hesaplanmis olacaktir. Tiim niimerik hesaplamalar bu teorinin bu s6z konusu

iddialarini aydinlatmistir. Gaz faziyla karsilattirildiginda oldukga bariz farklar var iken
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relatif olarak bakildiginda (polar—non-polar) bu bariz fark ¢cok az miktarda oldugu
goriilmiistiir.

SS yaklasimi prensipte uyarilmis durumun elektron yiik yogunlugu degisimi
ile baglantili olan ¢6ziisme enerjisindeki varyasyonu belirlemede ¢ok giivenilirdir.
Ama dengede olmayan durumlarin iyilestirilmesinde her iki metot iki farkli noktadan
ayrilmustir. Bir elektron uyarilmasi dogast itibariyle dinamik bir siirectir ve bu ylizden
cozgenin serbestlik derecelerinin karakteristik zamanlamalar1 goéz Oniine almak
gerekmektedir. Burada iki tane karakteristik zaman vardir. Birincisi dengede olmayan
kisim; ki burada ¢dzgenin elektronik polarizasyonu (hizli olan bilesenler) uyarilmig
durumdaki solit molekiiliiniin elektron ylik yogunlugu ile etkilesimdeyken yavas olan
kisim(oryantasyon, Otelenme, vs.) taban durumundaki solit molekiiliiniin yiik
yogunlugu ile dengelenmektedir. Diger karakteristik zamanda ¢dzgenin hizli ve yavas
tim bilesenleri solitin uyarilmis elektron yiik yogunlugu ile etkilesmektedir. Tez
kapsaminda tiim hesaplamalarda arzu edilen sonuglara SS yaklasimiyla kazanilmistir.
Son olarak LR ve SS arasindaki en dikkat edici fark So —S; gecislerindeki gegis
siddetidir. LR hesaplamalarinda ¢6zgen eger tamamen dengede olan bir etkilesimde
oldugu zaman gegisler yogun olarak dengede olmayan durumlardan siddetli
olmaktadir. Bu durum SS yaklagimi i¢in gegerli degildir. Bu ¢alisma bunda sonra
yapilacak olan ¢aligmalara daha etkin hesaplamalarda 151k tutmus olacaktir ve sonraki
basamak hesaplamalarinda ¢ézgene bagli kaymalarda SS yonteminin polar ¢oziiciiler
icin verdigi sonuglarin LR yaklasimina gore etkin oldugu ama dik uyarilma enerjini

ise LR yonteminin daha iy1 oldugu sonucunu varilmistir.
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EK A. Hedef Molekiil ve Su Arasindaki Mesafeye Bagli Etkilesim Haritalari.

-
hbond distance 2Ans

MOL C6-WAT 885

MOL H1-WAT 1337

MOL H1-WAT 859 |

MOL H4-WAT 145 |

MOL C6-WAT 587

MOL C8-WAT 1052

MOL C3-WAT 1149

MOL C6-WAT 1149 |

MOL C7-WAT 1103

MOL C6-WAT 1149

MOL C8-WAT 1103

MOL C8-WAT 1105 |

0 20 40 60 80 100 120 140
Frame

Sekil Ek 1A. Su molekiilleri ile 1MI ligandinin 2 Angstrom (A) seviyesinde 145 frame

i¢in etkilesim haritasi

hbond ,0.9nu

MOL C4-WAT 202 |
MOL H5-WAT 93
MOL C8-WAT 93

MOL HO-WAT 165

MOL H9-WAT 165

MOL H3-WAT 347

MOL H9-WAT 114

MOL C5-WAT 100

MOL C8-WAT 203

MOL H9-WAT 117

MOL HO-WAT 117 |

MOL H4-WAT 040 |

MOL H5-WAT 143

MOL H1-WAT 115

MOL H3-WAT 045 |

MOL H2-WAT 045

MOL C2-WAT 143

MOL C8-WAT 114 |

MOL H3-WAT 044

MOL C8-WAT 143

MOL HO-WAT 097 |

MOL H9-WAT 097

0 20 40 60 80 100 120 140

Frame

Sekil Ek 2A. Su molekiilleri ile 2MI ligandinin 2 Angstrom (A) seviyesinde 145 frame

i¢in etkilesim haritasi
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T
hbond distance 2.0Ans

MOL H5-WAT 1315

MOL H5-WAT 1315

MOL H1-WAT 1157

MOL C2-WAT 1092

MOL H8-WAT 1136

MOL H8-WAT 1017

MOL HB-WAT 1017

MOL HB-WAT 1150

MOL H8-WAT 943 H

MOL H5-WAT 1092

MOL C4-WAT 1157

MOL H5-WAT 1107

MOL H5-WAT 1107

1 I ! L !
0 20 40 60 80 100 120 140

Frame

Sekil Ek 3A. Su molekiilleri ile 3MI ligandinin 2 Angstrom (A) seviyesinde 145 frame

icin etkilesim haritasi

T
hbond distance 20Ans.gnu

MOL H4-WAT 814
MOL H4-WAT 814
MOL C8-WAT 1603
MOL C4-WAT 1048 |
MOL H4-WAT 992
MOL H6-WAT 1113
MOL C5-WAT 1092
MOL H6-WAT 1113
MOL H4-WAT 980 |
MOL H4-WAT 980
MOL H4-WAT 1021

MOL H4-WAT 1021

MOL C5-WAT 1048 |

0 20 40 60 80 100 120 140

Frame

Sekil Ek 4A. Su molekiilleri ile 4MI ligandinin 2 Angstrom (A) seviyesinde 145 frame

i¢in etkilesim haritasi
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T
hbond distance 20Ans.gnu

MOL HE-WAT 435

MOL H3-WAT 1715

MOL H3-WAT 1715

MOL H4-WAT 1140

MOL H8-WAT 1189

MOL H9-WAT 1082

MOL H3-WAT 1070

MOL H3-WAT 1070

MOL C8-WAT 1106

MOL C5-WAT 1135

MOL H9-WAT 1089

MOL C6-WAT 1135

MOL HB8-WAT 1091

MOL H3-WAT 1063

MOL H3-WAT 1063

MOL C5-WAT 1091

0 20 40 60 80 100 120 140

Frame

Sekil Ek SA. Su molekiilleri ile SMI ligandinin 2 Angstrom (A) seviyesinde 145 frame

i¢in etkilesim haritasi

MOL H2-WAT 1414
MOL C4-WAT 1383
MOL H7-WAT 1974
MOL H6-WAT 2048
MOL C4-WAT 2048
MOL H2-WAT 1231
MOL H2-WAT 1231
MOL H2-WAT 2244
MOL H2-WAT 2244
MOL HE-WAT 359
MOL H2-WAT 107
MOL H2-WAT 107
MOL C4-WAT 107
MOL H2-WAT 1365
MOL H2-WAT 1365
MOL H6-WAT 78
MOL C8-WAT 1365
MOL H2-WAT 277
MOL H2-WAT 277
MOL H8-WAT 1228
MOL C7-WAT 1157
MOL H6-WAT 1082
MOL HO-WAT 1094
MOL H7-WAT 1094
MOL H2-WAT 1204
MOL H2-WAT 1204
MOL C4-WAT 1225
MOL H7-WAT 1225
MOL H9-WAT 1225
MOL H4-WAT 1110
MOL C3-WAT 1218
MOL H1-WAT 1159
MOL C6-WAT 1159
MOL H2-WAT 1175
MOL C6-WAT 1204
MOL H2-WAT 1264
MOL H2-WAT 1264

L 1 1 L 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Frame

Sekil Ek 6A. Su molekiilleri ile 6MI ligandinin 2 Angstrom (A) seviyesinde 145 frame

i¢in etkilesim haritasi
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hbond distance 20Ans.gnu

MOL HB-WAT 1030
MOL C8-WAT 77 H

MOL H1-WAT 1986

T

MOL H1-WAT 927

MOL H1-WAT 927

MOL C3-WAT 303

MOL C5-WAT 1134

MOL C4-WAT 1134

MOL H5-WAT 1134

MOL H1-WAT 1058

MOL H1-WAT 1058

MOL C8-WAT 1075

MOL H6-WAT 1033

MOL H9-WAT 1030

MOL C8-WAT 1045  H i

MOL H3-WAT 1045

MOL H8-WAT 1037

MOL C4-WAT 1134

MOL C3-WAT 1134

MOL H1-WAT 1062

MOL H1-WAT 1062

0 20 40 60 80 100 120 140
Frame

Sekil Ek 7A. Su molekiilleri ile 7MI ligandinin 2 Angstrom (A) seviyesinde 145 frame

icin etkilesim haritasi
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EK B. Halka Merkezindeki C-C Bag Uzunluk Degisimi
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Sekil Ek 1B. Indole merkezindeki C-C bag uzunlarinin simiilasyon siiresince (5,5 ns)

istatiksel normal dagilimlari
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