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1. GIRIS

Son zamanlarda elektronik, ilag¢ sanayi gibi teknolojinin birgok alaninda molekiil ve
molekiil bazli malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir veya kullanilmasi

hedeflenmektedir.

Borazin ve tlirevi molekiiller, o6zellikle seramiklerde olmak iizere sanayi ve
teknolojide genis uygulama alanina sahiptir. Teknolojide yaygin olarak
kullanildiklarindan dolay1 bu molekiiller son zamanlarda birgok teorik ve deneysel

caligmalara konu olmustur. [1-5].

Bu ¢alisma Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin elektronik ve ¢izgisel olmayan
optik 6zelliklerinin (NLO) kuantum mekaniksel metotlar kullanilarak hesaplanmasini

icermektedir.

Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin geometrik optimizasyonlar1 yapilarak
elektronik enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-
LUMO) ve statik polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve statik
hiperpolarizabiliteleri hesaplanmistir. Incelenen bu fiziksel biiyiikliikler molekiiler

teknolojide kullanilmaktadir.

Hesaplamalarin tamami GAUSSIANO3W paket programinda kodlanmis bulunan
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)’nin B3LYP fonksiyoneli ve MP, metotlar1 ile
gerceklestirilmistir. Temel set olarak 6-311++G(d,p) kullanilmistir.



2. TEMEL BIiLGILER

2.1. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metotlar

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik yasalarindan hareketle
bilgisayarla hesaplanmasidir. Bu alanda c¢alisanlar genellikle bir metot gelistirmezler,
daha ¢ok var olan metotlar1 kullanirlar. Molekiiler modelleme sonucunda hesaplanan
fiziksel biyiikliikklerin fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi vb.

alanlarda genis bir uygulama alani vardar.

Molekiiler modellemede bir ¢ok hesaplama yontemi vardir. Bu yontemler iki ana
grupta toplanir;

a) Molekiiler Mekanik Yontemler

b) Elektronik Yap1 Hesabina dayanan yontemler; ab initio yontemler ve yar1 deneysel

(semiemprical) molekiiler orbital yontemleridir.

Molekiillerin veya molekiiler sistemlerin fiziksel biiyiikliiklerini hesaplamay1
hedefleyen hesaplama metotlarinin temel amaci; ilgili sistemin enerji ifadesini
yazmaktir. Cilinkii; bir molekiiliin veya molekiiler sistemin fiziksel biiytikliikleri
enerjisinin  tlirevlerinden  hesaplanabilmektedir.  Cizelge 2.1°de  enerjinin

tiirevlerinden hesaplanan fiziksel biiyiikliiklerden bazilar1 verilmistir.



Cizelge 2. 1. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler [6]

Tiirev Hesaplanabilen parametreler

OE,/0R Atomlara etki eden kuvvetler,
molekiilerin geometrisi, kararl
noktalar

0°E, /R R, Kuvvet sabitleri, temel titresim

frekanslar1, Infrared ve Raman

spektrumlari, titresim genlikleri

Birincil hiperpolarizabilite, dipol

0°E,/0R0¢, . . .
momet tiirevleri, harmonik
yaklasimda Infrared siddeti
Kutuplanabilirlik tiirevleri,

o° E. / 0R0¢,0¢ B harmonik yaklasimda Raman

siddeti

Cizelge 2.1. de E, toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, ¢ elektrik

alan bilesenine karsilik gelir [6-7].

2.1.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik (Kuvvet alan1 metodu veya Force Field Metod); bir molekiiliin
enerjisini ve yapisini belirlemek i¢in kullanilan hesaplama metodudur. Bu metotta;
molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi bulunur.
Molekiiler mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmaz. Molekiiler
mekanik modellerde molekiilii olusturan atomlar birer kiire ve aralarindaki baglar ise
yay olarak diisiliniiliir, yani kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir.

Atomlar arasi elektronik etkilesmeler iki kisma ayrilir:



1-Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a) Bag gerilmesi
b) Ac1 biikiimii
¢) Burulma

d) Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

2-Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a) Van der Waals etkilesmeleri

b) Elektrostatik etkilesmeler

olarak siniflandirilabilir.

Bu etkilesmelerin disinda molekiildeki baglar ve agilar birbirinden bagimsiz
olmadiklarindan bir gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve bag
acilarina da baghdir. Bu tiir ¢iftlenim ile olusan etkilesmeler burulma-biikiilme,
gerilme-biikiilme, biikiilme-biikiilme gibi bagimli etkilesmelerdir.

Atomlar arasi etkilesmelerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerin
toplamidir. Molekiiler mekanik veya Kuvvet alam1 yaklasiminda (Force Field
Method) molekiiler enerji;

E, =E, +E

d T Eirs TEugw T Eo + Egross (2.1)

ben tors

: burkulma

Ile verilir. Burada E_,: gerilme enerjisi, E,,, : biikiilme enerjisi, E,.:

. etkilesme

cross *

enerjisi, E, : Van der Waals enerjisi, E,, : elektrostatik enerjisi, E

enerjisidir.

Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandigit AMBER ve CHARMM gibi paket

programlar vardir. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki



etkilesmeleri klasik fizik kurallari ile tanimlar. Bu programlar oldukca hizlidir ve

temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler [8-9].

2.1.2. Elektronik yap1 metotlar

Elektronik yapi hesabina dayanan molekiiler orbital yontemleri kuantum fiziksel
yasalar1 kullanir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger biiyiikliiklerini
Schrédinger denkleminin ¢oziimii ile miimkiin kilar. Kuantum mekaniksel metotlar

ve yar1 deneysel metotlar bir molekiiliin enerjisi ve fiziksel biiyiikliikleri Schrodinger

denklemini ¢ozerek elde eder.

HY =EVY¥Y (2.2)

Schrédinger denkleminin yalnizca hidrojene benzer iyonlar i¢in tam olarak ¢oziimii
yapilabilir. Fakat ikiden fazla elektrona sahip kuantum mekaniksel sistemler igin
Schrodinger denkleminin tam olarak ¢oziimii miimkiin degildir.

Birden fazla elektrona sahip kuantum mekaniksel sistemler i¢in Ab initio metodlari

ve yar1 deneysel metotlar olmak iizere iki ana sinifta toplanmustir.

Ab initio metodlar

Ab initio molekiiller orbital yontemleri; kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu
yontemlerle molekiiler yapt ve buna bagh ozellikler hesaplanabilir. Ab initio
ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitler hari¢ deneysel degerler kullanmaz [9]. Hesaplama siiresi molekiiler
mekanik yontemlere gore c¢ok daha fazladir. Hesaplama siiresi, molekiill ya da
molekiiler sistemin igerdigi elektron sayisina baglidir. Ab initio hesaplama
yontemlerinden bazilari: Hartree-Fock (HF) metodu, DFT metodunun bazi
varyantlar1 ornegin BLYP, ikinci mertebeden Moller- Plesset pertiirbasyon teorisi

( MP2) vb.. Giinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan

GAUSSIAN98W/03W, CADPAC, HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM,



TURBOMOL gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik

tirevler kullanilir.

Yar1 deneysel hesaplama metotlari

Ab initio molekiiler orbital yontemleri gibi yar1 deneysel elektronik yap1
yontemleride kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu yontemlerde, molekiiler
ozelliklerin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi parametreler kullanilir.
Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarm kullanilmasiyla hesaplama siiresi
ab initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilagtirllamayacak kadar azdir. Cok
kiiciik sistemler icin kullanilabilecegi gibi biiylik molekiiler sistemler i¢in de
kullanilabilir.

Yar1 deneysel elektronik yapi metodlarindan bazilart Austin  modell(AMI),
PM2,CNDO vb..

Bu metodlar MOPAC ve AMPAC gibi ¢esitli paket programlarda kodlanmustir.

Ab initio ve semiemprical molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda slater ve Gaussian

tipi orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi asagidaki basamaklari

igerir:

a) Sistem i¢in bir hamiltoniyen (H) yazilir,

b) Degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu (‘P) secilir,

¢) Enerji minimumlastirilir.

Degisik yaklagimlar1 anlayabilmek i¢in 6z uyumlu alan (SCF, Self Consistent Field)

yonteminin agiklanmasi gerekir. Molekiiler orbitaller () , atomik orbitallerin (q))

dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO yak
¥=Yc4, (2.3)



HY =EY¥Y (2.4)

Sekil 2.2°deki Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Burada H tek elektron islemcisidir.

Molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarimin kuantum mekaniksel
yontemlerle hesaplanmasi P. Pulay’ in 1969°daki klasik caligmasina dayanir. Bu
calismada Pulay ‘kuvvet’ veya ‘gradyent’ metodu denilen metodu dnermistir. Metot
cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercekgi bir
yaklagimdir. Pulay’ m temel katkisi enerjinin niikleer koordinatlara goére birinci
tiirevinin (atomlara etki eden kuvvetler, gradyent) ab initio metotlarda analitik olarak
elde edilebilecegini gostermesi ve Hartree-Fock metodu icin elde edilmis olmasidir.
Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri i¢in gercek bir devrim olmustur. Kuantum mekaniksel
metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), icin 1970-
1980’li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak spektroskopik
biiytlikliiklerin hesab1 i¢in kullanmislardir [6,10]. Birinci tlirevlerin hesaplanmasi
sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini
dolayistyla titresim frekanslarini verir. Infrared (IR) siddetleri ise dipol momentlerin

tiirevinden bulunur.
2.2. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban

durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun ( p) bir fonksiyoneli olarak

yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin
taban durum 6zelliklerini tantmlamak miimkiindiir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiytikliikleri kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir.

Schrodinger denklemi,

Hy =Ey (2.5)



ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesimleri tamimlayan bir operatdr,

molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina

karsilik gelen enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu icin bu iki hareket ayri incelenebilir. Bu

yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E.=E"+E'+E!+E*® (2.6)

(]

yazilabilir. Burada E' elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E"
cekirdek-elektron ¢ekim ve c¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlunun Coulomb 6z etkilesimi olarak
da tammlanir), EX° =E* + E® ise degis tokus (EX ) ve korelasyon (EC) terimidir
ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis

tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum

mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1 ortaya ¢ikar.

Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu
enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjilerini

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri:
E,=-1294, E" =129, EY =-312, E’ =66, E* =-12, E®=-0.4 atomik birim
(hartree) dir. ( 1 hartree (H ) =-27.192 ¢V dur ) [7,11].

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu w’ ye bagimli ise bu

Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim



enerjisini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ ya bagl ise bu

yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi asagida

verilmektedir.
(1) Elektron yogunlugu p = p(F) , herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu.

(2) Tekdiize elektron gazi modeli: bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji

ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve

elektron yogunlugunun p:% ile verildigi ve sistemde n , V — o oldugu

varsayimi yapilmistir yani p sabit kabul edilmistir.

(3) Fonksiyonel: bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve
f(X) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(X)’ e bagmmli ise bu bagimliliga
fonksiyonel denilir ve F[f] ile gosterilir [5,8]. Fonksiyonel kavrami yerine

fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat sembol gdsterimi oldugu gibi kullanilacaktir.

Ornegin Coulomb fonksiyoneli yerine Coulomb fonksiyonu veya Coulomb enerjisi
ifadeleri kullanilacaktir. E, = ET + EY + E' + E” ile verilen enerji fonksiyonlarmi

(fonksiyonelleri) daha detayli inceleyecek olursak, asagidaki fonksiyonlari

kullanmamiz gerekir.

2.2.1. Niikleer cekim fonksiyoneli
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Z, niikleer yiikiine sahip R,’ da sabitlenmis bir a. ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

£ =Y zaj%dr 2.7)

ile verilmektedir. Burada N toplam c¢ekirdek sayisidir. Bu ifade tam oldugu icin

biitiin SCF metodlar1 bu ifadeyi kullanir.

2.2.2. Coulomb fonksiyoneli

Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

(2.8)
ifadesi ile verilir.
2.2.3. Hartree Kkinetik fonksiyoneli

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz

olarak y, orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir

elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,
1< o A
Bl == 2 [ (V2w (rydr (29)

Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklasim bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez.

Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler.
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Bu nedenle E/,, < E" . Buna ragmen H28 iyi bir yaklagikliktir.

2.2.4. Fock degis tokus fonksiyoneli

1930°da Fock hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi, bu durumda ayni
spinli elektronlar birbirinden ka¢inmaktadir. Buna fermi diizeltmesi veya degis tokus
denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyoneli ile

verilebilecegini gosterdi,

drdr’ (2.10)

F3O

v, (Dy; (r )t//.(r)w (r) _
ZZH

Burada y; antisimetrik dalga fonksiyonudur ve birim doniisiimiinde invaryanttir.

2.2.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyoneli

1927 yilinda Thomas ve Fermi tekdiize elektron gazi modelinde kinetik enerji igin

bir formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
T 3 2N2/3 513 reNdE
Eresy =15 (67 [ P (1) 2.11)

ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde yaklasik
%10 daha kiigiik hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu

teorisinin dogusu olarak kabul edilir.
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2.2.6. Dirac degis tokus fonksiyoneli

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile tekdiize dagilimi

varsayimi altinda 1930’ da Dirac degis tokus enerjisinin,

3 3 1/3
Eds = Elow = _E(Ej [Pt (rd’r (2.12)

ile verilebilecegini gosterdi. EJ.,, ve EJ,, ifadelerine klasik yogunluk fonksiyonlari

denilir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi DFT’nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn yogunluk ve enerjiyi
tanimlayan tek bir fonksiyonelin varligin1 gosterdiler, fakat bu teorem fonksiyonelin

agik ifadesini vermemistir [7,12,13].

DFT’ de toplam enerji yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.
E[p]:ET [p]+EV [p]+EJ[p]+EXC[p] (2.13)

Hohenberg ve Kohn gosterdi ki E* tamamen elektron yogunluguna bagl olarak

belirlenebilir. Pratikte, E* spin yogunlugunu ve gradyentlerini i¢eren bir integral ile

hesaplanir.
E*[p] =I f [pa (F).p,(F).Vp,(F).Vp, (f)]d3f (2.14)

Burada p,, a spin yogunlugunu, p,, B spin yogunlugunu, o ise toplam elektron

yogunlugunu ( p,+ pﬂ) gostermektedir.
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E*® ise aym spin etkilesimlerine karsilik gelen degis tokus ve karisik spin

etkilesimlerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak {izere iki kisma ayrilir.

£ [p]= B[]+ E° ]
EX[p]=E)[p.]+E} | o4 ] (2.15)

E°[p]=EL[r.]+Es ['Oﬁ':'+ Es [pa’pﬂ]

Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonelidir. Esitligin sagindaki ilk
terim degis tokus fonksiyoneli, ikinci terim ise korelasyon fonksiyoneli adinmi alir.
Her iki fonksiyonelde iki kisima ayrilir: yerel ( lokal ) fonksiyoneller sadece elektron

yogunlugu p ’ya bagiml, gradyent diizeltmeli fonksiyoneller ise hem p ’ya hem de

gradyenti Vp ’ya bagimlidir.

Simdi degis tokus enerjisi ve korelasyon enerjisi ile ilgili ifadelere daha detaylh

bakalim. Yerel degis tokus fonksiyoneli sdyle verilmektedir.
3 3 1/3
Eloa=—=|— B(rd’r 2.16
LDA 2( 47[] _[P () ( )

Bu ifade tekdiize elektron gazi igin degis tokus enerjisidir. Ancak bu ifade molekiiler
sistemleri tamimlamakta yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus
fonksiyonelini goz Oniine alarak gradyent diizeltmeli degis tokus fonksiyonelini

asagidaki sekilde formiile etti,

4/3,,2

X _ X P X 3
Egeoiess = Eloa _7I (1+ 67 sinh ' X) d°r (2.17)

Burada x=p™*"° Wp

,y ise asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit

edilerek sec¢ilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 Hartree olarak
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bulunmustur. Becke fonksiyoneli yerel ( lokal ) LDA degis tokus fonksiyoneline bir

diizeltmedir ve LDA fonksiyonelinin eksikliklerinin ¢ogunu diizeltmektedir [14].

2.2.7. Vosko Wilk Nusair fonksiyoneli

Korelasyon enerjisi ile ilgili calismalar degis tokus enerjisi ile karsilagtirdigimizda
daha yavas ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair ( VWN ) tekdiize
elektron gazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir. Tekdiize elektron gazi

icin parcacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,

2
ewn(rs) = A {lnx— + %tan‘1

Q  bxo (x—x0) | 2(b+2xp) -1 Q
X [ln + tan } (2.18)

2x+b  X(xq) X(x) Q 2x+b

[fadesi ile verilmektedir. Bu ifadede kullanilan kisaltmalar ise,

4 1 1/2
2=, x=1

3 = . , X(x)=x*+bx+c , Q= (4c—b*=) ifadeleri ile

verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise,

A=0.0621814,x, =—-0.409286,b =13.0720,c =42.7198 olarak verilmektedir. Tiim

sistemin VWN korelasyon enerjisi,
Ef = | £(r )b dr (2.19)

ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini yaklagik iki kat fazla vermektedir

[11,16,17].
2.2.8. Lee Yang Parr korelasyon fonksiyoneli
Lee Yang Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade

1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak

sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,
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ELYP _ _aJ‘ 4 PaPp
: l+gp™ p

. 477 501

5 ) papﬁ[Z”“’C;(Pi”+p§")+(ﬁ—ﬁ§)\Vp\z—(E—EJ)(\Vp,,fﬂVpﬁ\z)} (2.20)
—ab[w-=p* |V +(Z p* - p2)|Vp,[

ab[w P Vel + G Pt - pIvel FRS

2 & 2
, Vo[ + ; \ZAp)

Wsz“/3 5=Cp*%+gp+il/3 C 21(3”2)2/3
l+gp, " 7" " l+gp T 10

a=0.04918,b=0.132,c=0.2533,9 = 0.349

ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre icermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon enerjisini
LYP modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala bu enerji tam
degildir [18,19].

2.2.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in
uygun bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT
modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik

enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (hibrit) modeller tiretilmistir.

Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonellerinin bir¢ogu asagida verilmistir.

Kinetik enerji fonksiyonelleri: H28, TF27, ...
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Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: F30, D30, B8S , ...
Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri : LYP , VWN, ....
Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji elde edebilir. Becke

degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir,
XC X XC
Evarma = Cue Evie + Corr Eper (2.21)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’ nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerden en iyi sonug¢ verenlerden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir. B3LYP modelinde degis tokus ve

korelasyon enerjisi,

XC X X X X c c c
Egsive = Elpa +Co(Efr — Elpa) + CAE g + Evyuns + G (Ee — Ejns)  (2.22)
ifadesi ile verilmektedir. Burada ¢y, c¢; ve c, katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri sirast ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi ifadesi,

Eesie =B, +E, + Es e (2.23)
olarak elde edilir [14].

Degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu
enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi

sonu¢ verecek fonksiyoneller ile ilgili caligmalar literatiirde yogun olarak devam

etmektedir [7,9,11,16].
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2.3. Temel Setler ve 6-311++G(2d,p) Temel Seti

Molekiiler bir orbital, atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak yazilabilmektedir.
Bir molekiil orbital; molekiillerin atomlardan olusmasi ve ayni cins atomlarin farkl
cins molekiillerde benzer ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin
cizgisel toplamlar1 olarak yazilabilir. Bu kisimda hesaplamalarda kullanilan atomik

setler ile ilgili temel bilgiler yer almaktadir.

y; molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki bagmnti;

Vi =2 Cat (2.24)

ifadesi ile verilir. Burada C, molekiiler orbital katsayilari, ¢, atomik orbitallerini

ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirilir. Temel fonksiyonlar;

g(a,F)=cx"y"z'e (2.25)

ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde segilebilir. Burada «o
fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise «,l,m ve n ye baglh bir sabittir.

s, p,ved,, tipi gaussian fonksiyonlari sirastyla asagida verilmistir.

(204807 L
gxy(a,r):[ f‘j xye (2.26)
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Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandiriimaktadirlar.

Sinirlandirilmis (concracted) gaussianlar ise;

¢# = Z dﬂpg P
> (2.27)

ifadesi ile verilmektedir. Burada d,, ler herhangi bir temel set i¢in simirl sayida

sabitlerdir.

Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

wi=2.Cith = Z%[Zdﬂpg pJ (2.28)
u u p

ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili

hesaplamalarda temel sorun C; ¢izgisel agilim katsayilarinin her bir orbital i¢in ayr

ayr1 hesaplanmasidir.

Bu boliimde atomik orbitaller i¢in Onerilen temel set kavramlari agiklanmaya
calisilacaktir. Minimal temel setler herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel
fonksiyon igerir.

Ornegin;
H:lIs

C:1s,25,2p,,2p,,2p,

split valans temel setleri ise her bir valans orbitali i¢in farkl biiytikliikte (a) iki veya

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler.
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Ornegin;
H :1s,1s

C:1s,25,25",2p,,2p,,2p,,2P;,2 Py,2 P,

Burada isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farklidir.3-21G, 4-21G,
6—-31G temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin
blyiikliigiinii degistirir ancak seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun
taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden daha fazla agisal momentumu

orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine neden olur.

Ornegin; polarize temel setler karbon atomlari icin d fonksiyonlarmi da
(orbitallerini de) gdz Gniine alir.4—21G *(4-21G(d)), 6-31G*(6-31G(d)) gibi.
Hidrojen atomunda (H) p orbitali de goz 6niine alinmis ise bu durumda temel setler

631G **(6-31G(d, p)) olarak gdsterilir.

Kullandigimiz temel setlerde 6-31++G(d,p) ifadesinin anlami;

6’ nin anlami, dolu (core) orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini;
31 valans orbitallerinin ikiye yarildigin1 ve i¢ kismi 3 tane Gaussian tipi orbitalden,
dis kismui ise 1 tane Gaussian tipi orbitalden olustugunu belirtmektedir.

(d,p) ise, d ve p orbitallerinin dikkate alindigini belirtir.
2.4. Geometrik Optimizasyon
Bu boliimde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi {izerinde

duracagiz. Inceleyecegimiz yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu

olarak bilinir.
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Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bircok &zelliklerinde
degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucu olusan
enerjinin koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yilizeyi (PES)" olarak tanimlanir.

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iligkidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki
atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil
2.2 deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta E, ve X, ile

gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.
1 2
E=Em+§G@—x0 (2.29)

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

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

_G=k (2.30)

ifadesi ile verilir.
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Sekil 2.1. ki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig [19].

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle yazilabilir,

E=Em+%(5—5m)+GQ—5m) 231)
veya

CHETR Xl_Xlr,nn
E=Em+%([xl—x1m],[x2—xzm],...) G,,..[| 2 7% (2.32)

olarak ifade edilir. Burada (5 - Xm) yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarini
kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adimni alir.
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Molekiiler geometri optimizasyonu X' ve X, ,....konumlarina karsilik gelen

minimum enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent vektorii g’ yi

bulalim.

(6]=g :(6E o€ J (2.34)

(g|=(0,0.......) (2.35)

Goriildiigii gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma

karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu geometrisidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir ¢ok maksimum ve minimumlar
goriilir (Sekil 2.3). Maksimumlarin ve minimumlarin 6zellikleri ve anlamlar

oldukc¢a 6nemlidir.

Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonde bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalar1" ad1 verilir. Eyer noktalar1 iki denge

yapisi arasindaki gegis yapisina karsilik gelir.
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E( ) Kararl Nokta
r Eyer noktasi
A Y
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| |
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Sekil 2.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarim1 tahmin eder.
Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarint da arastirir. Biz minimumlara
optimizasyonu goz Oniine alacagiz. Minimumlara optimizasyona minimizasyon
denilir. Bundan bdyle optimizasyon dedigimizde minimizasyondan bahsediyor

olacagiz.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifidir; bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir.

n

Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya " kararlh
noktalar" denilir. Basarili geometri optimizasyonlarinin tiimii kararli noktalar

bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler yapida baslar ve potansiyel
enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone dogru
ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar, ylizey

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigli noktay da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian1 da hesaplar

veya tahmin eder.
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Kuvvet sabitleri bu noktadaki ylizeyin egriligini tanimlar ki bir sonraki asamanin
belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur. Yani
hesaplanan geometride g vektori sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik
parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir
degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur. Optimizasyonu yapilan hesaplamalar
matris yapist ile ifade edilirler. Bu sayede hem hesaplamalar kolaylasir hem de

bircok fiziksel 6zellikler kolaylikla elde edilebilir [6,9,21].
2.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde Oz Uyumlu Alan Yéntemi (DFT SCF)

Bu boéliimde Gaussian03W paket programinda bir molekiiliin spektroskopik
biiylikliiklerinin ~ yogunluk  fonksiyoneli teorisi DFT ¢ercevesinde nasil
hesaplandigina bakacagiz. Daha onceki boliimlerde kullandigimiz ifadeleri tamamen
tekrar veya modifiye ederek kullanacagiz. Daha dnce de belirtildigi gibi kuantum

mekaniksel elektronik enerji ifadeleri su temel kisimlara ayrilarak yazilabilir;

E.=E"+E'+E’+E* (2.36)

e

Burada E"ve EY kinetik ve elektron-gekirdek etkilesim enerjileri, E’ ise p

elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi ve E*® de p yogunlugunun bir

fonksiyonu olarak tiiretilebilen elektron-elektron itme enerjisinin geri kalan (degis-

tokus ve korelasyon) kismidir.

Bir molekiiler orbital y; ,atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlar1 olarak

yazilabilecegi daha once belirtilmisti;

v, =Y Cid, (2.37)

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir:
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2

(2.38)

-t

Vi

Es.2.37 ve Es.2.38” in kombinasyonundan elektron yogunlunun temel setlere baglh

ifadesi,
N N N

p = ZZZCMCM¢#¢V = z P,uv¢,u¢v (239)
7R uv

olarak elde edilir. Burada

P = 2.CuCi (2.40)

ile verilmekte olup yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon
enerjisi ise Es.2.41 ’in elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine

bagli olarak,
E* = I f(p(F),Vp(F))dr (2.41)

kapali formunda verilmektedir. Bu enerjiye karsilik gelen degis-tokus ve korelasyon

potansiyeli,
XC /&=
ve(ry=2E 0 2.42)
p(r)
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap bize su sonucu verir;
X of dof dof dof (2.43)

- op dxop” _d_yapy _Ec’ipZ
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Burada p* =0p/0ox kisaltmasi yapilmistir. E* [ p] biliniyor ise; bu ifade kolaylikla

hesaplanabilir.

A

FesVi = & ksVi (2.44)

Kohn-Sham orbitalleri y; asagidaki tek-elektron denklemlerinin ¢oziimiinden elde

edilebilir;

Burada Kohn-Sham operatorii lfKS olarak bilinir. Es.2.35” deki her bir enerji, yerine
yazilip ¢, bilinmeyen katsayilarina gore minimize edilip diizenlendiginde asagidaki

denklem seti elde edilir.

N

> (F, —&S,,)X;=0 (2.45)

14

Burada ¢; dolu orbitaller i¢in tek-elektron enerji 6zdegerleridir. Burada S ; ¢akisma

matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir.

S, = [gu(P)pv(r)dr (2.46)
Kohn-Sham operatorii, Fock tipi bir matris olarak,

F,=H ' +J, +F) (2.47)

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

a — Na

H,, = M(F)[— 1/2V - Zf—}{}@(f)df (2.48)
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J,,, Coulomb matrisi olup,

J —ZPMWMG) (2. O |¢l(r>¢ (7)drdr (2.49)

ifadesi ile verilmektedir. Kohn-Sham operatoriiniin degis-tokus ve korelasyon kismi

ise asagida sekilde ifade edilir,

FXca = f[a_fq) o, +< of |7p +-= Vpx) VP, <D,,)] ar (2.50)

11adesi 1€ verilir. benzer §eKilae € yazilaoilir. Bu matris elemanlari 1le E§.2.
ifadesi ile verilir. B kilde F.* de yazilabilir. B is elemanlar ile Eg.2.42

deki v*© potansiyel ifadesi 6zdestir.
Bu ifadeler asagida verilen iteratif (ardil) 6z uyumlu alan yontemi ile ¢oziiliir.

Sonugta Es.2.36’den Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,

E= ZP H°°'e+ P, (uv|ic) +E* (2.51)

yi% ,uv

elde edilir. Bu ifadenin a1k formu bizim kullandigimiz modelde siiphesiz ki E®*"""

dir.

[lgili molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF ydntemi ile

hesaplanir. Bu yontemin isleyisi ise su sekilde olmaktadir.

Yaklagik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir (Es.2.34). Atomik orbital olarak

6-31++G** temel seti kullanilir.
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Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri olarak

kabul edilir (Es.2.38).

Tahmini enerji ifadesi hesaplanir (Es.2.51).

S,..Hi®,J,,,F. hesaplandiktan sonra F,, hesaplanir ( Es.2.45 ve Es.2.50).
Es.2.45°deki karakteristik denklemden & ve C,; hesaplanir. Bu hesaplamalarin en

Onemli agsamalardan biri budur.

Hesaplanan c;’ lerden y/; ler tekrar hesaplanir.

Bu baslangic deger hesaplamalarindan sonra SCF c¢evrimi tekrar baslar. Yani

elektron yogunlugu p,S,,,H®®J .F X &,c,,E,,0E,/0R hesaplamr. Bu islem,

uvo v 2N uvs oy 2Cio Mo e
hesaplanan bu biiytikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark

kabul edilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir.

Bu islemin is akis diyagrami Sekil 2.3° de ana hatlar1 ile verilmistir. Ornek olarak
enerjinin yakinsamasini géz oniine alalim; hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark
kabul edilebilir bir toleransta birbirine yakin ise hesaplama islemi yani SCF

iterasyonu durdurulur.

Enerjinin yakinsamasi ile islem sayis1 arasindaki iligki Sekil 2.4’ de verilmistir [21].



v
h)
—~~

=l
~
A

[—%Vz +v () +v*° (F)}l//i =&Y,

Vi = chi@,

N

Z(Fﬂv - giS#v ):vi =0

14

_ core XC
Fﬂv _HW +J#V+FW

S, = [4,(F), (F)ar

E, =E[p.R,]

p(r)=2 i f > £ R

Sekil 2.3. SCF DFT metodu ile enerji hesab1 ve geometrik optimizasyon is akis
diyagrami
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Hesaplanan enerji

A

Iterasyon sayisi

»
»

ESCF

Sekil 2.4. SCF yonteminde enerjinin yakinsamasi
2.6. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Organik materyaller hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalari igin
onemli materyallerdir. Cizgisel olmayan organik materyaller, icerisinde 1s1k
dalgalarmin etkilesebildigi materyallerdir. Organik materyallerde optik ozellikler
polarizebilite ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ve
elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir

Olciisiidir.

Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer degistiren elektronlar ¢ekirdekten en uzakta
olan valans elektronlaridir. Bu nedenle valans elektronlarinin polarizebiliteye ¢ok

bliyiik katkis1 vardir.

Bir malzemeye dis elektrik alan (E) uygulandiginda dogrusal olmayan optik

ozellikleri ortaya ¢ikar. Uygulanan dis E alani altinda molekiiliin polarizebilitesi

asagidaki esitlik ile verilir.

b = 4 +5(alE, + BYEE +7RE EE +..) i jkl=xy.z (2.52)

ij
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Burada, x molekiiliin taban durumda dipol momenti, ; polarizebilite tensori, S,

ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite tensori,

Y 1Kinci hiperpolarizebilite tensorii olarak adlandirilir. Ayrica 8 ve y ikinci ve

iciincli mertebeden dogrusal olmayan optik etkilesmenin molekiiler kaynagini

meydana getirir [20].

Icinde 151k dalgalarimin etkilesebildigi organik materyaller ¢izgisel olmayan optik
ozellik gosterirler ve hizli bilgi erisimi ile optiksel depolama uygulamalar igin
kullanilirlar. Bu optik o6zellikler ise polarizebilite ile belirlenir. Polarizebilite, bir
atom veya molekiildeki ¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan yer
degistirmelerinin kolaylig1 ile ilgili olup; bir atom veya molekiilde en kolay yer
degistiren elektronlar c¢ekirdekten en uzakta bulunan valans elektronlaridir.

Dolayistyla valans elektronlarinin polarizebiliteye katkisi ¢ok biiytiiktiir.

Zayif elektrik alanlar icin ¢izgisel o polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri
karakterize eder. Biiylik elektrik alanlar icin ¢izgisel olmayan etkiler dnemlidir ve

materyaller f# cizgisel olmayan optik 6zellikleri ile karakterize edilirler. f ve y gibi

yiiksek terimleri hesaba katan durumlar mikroskopik dogrusal olmayan optik
etkilesimleri aciklar ve ayn1 sekilde molekiiliin elektronik yapisini hassas ve anlagilir
olarak aciklar. Ayraca yon degistiren alanlar i¢in ( elektromanyetik radyasyon gibi )

bu 6zellikler frekansa baglidir ve dinamik 6zellikler olarak bilinir [22,23].

Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken; ortalama statik polarizebilite igin,

a :l(a“ +a; +akk) (2.53)
3

anizotropik polarizebilite i¢in

Aa = %[(an - ajj)z + (aii -y )2 + (ajj - akk)ZT/z (2.54)



ve toplam statik hiperpolarizebilite i¢in ise

Brop = [(ﬂm + Oy T ikk)2 + (ﬂjjj + B +ﬂjii)2 + (ﬂkkk + B +ﬂkjj)z:r/2

ifadeleri kullanildi.

32

(2.55)
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3. FENIL BORAZIN VE DIBORAZIN MOLEKULLERININ ELEKTRONIK
VE CiZGISEL OLMAYAN OPTIK OZELLIKLERININ TEORIK
INCELENMESI

3.1. Materyal

Bu caligmada, benzen ve borazin molekiillerinin tek bag ile birbirine baglanmasi ile
olusan fenil borazin ve iki borazin molekiiliiniin birbirine baglanmasi ile olusan
diborazin molekiillerinin yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri
kuvantum mekaniksel metotlarla incelenmistir.

Benzen (CgHg) molekiilii halkali bir bilesiktir. Ilk kez 1825 yilinda Faraday
tarafindan izole edilmistir. Benzenin yaygin olarak kullanilan yapi formiilii 1866
yilinda Kekule tarafindan onerilmistir. Bu yapi, alt1 karbon atomundan olugsmus bir
halka igerisinde, bir birli bagi bir ikili bagin izledigi ve karbonlarin her birine bir
hidrojen atomunun baglandig1 yapidir. Borazin (B3;HgN3) molekiilii de alt1 halkali bir
bilesiktir. Benzendeki ardisik iki karbon atomu sirasiyla bor ve azot atomlar ile
yerdegistirdiginde olusan borazin molekiilii de alt1 halkali bir bilesiktir. ilk olarak
Stock ve Pohland tarafindan 1926 yilinda sentezlenmistir. Benzen ve borazin

molekiillerinin yapis1 Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Benzen ve borazin molekiillerinin yapilari
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Bir¢ok ders kitabinda borazin molekiilii “inorganik benzen” olarak adlandirilir. Bag
uzunluklarimin esitligi, halka diizlemselligi gibi Ozellikleri benzen molekiiliine
benzemesine ragmen “inorganik benzen” olarak adlandirilmasi dogru degildir [1-5].

Benzenle karsilastirildiginda borazin  halkasindaki B ve N atomlarinin
elektronegativiteleri farkli oldugu i¢in, sirasiyla 2.03 ve 3.04, B-N baglar1 kismi
iyonik karakterdedir yani yliksek polarliga sahiptir. Bu durum borazin molekiiliiniin

fiziksel ve kimyasal davranigini belirler.

Malzeme biliminde borazin seramikte baslangic malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Borazin ve tiirevi malzemeler elektronik cihazlarda ve yar iletkenlerde yiiksek
kimyasal ve termal kararliliga sahiptir. Cote ve arkadasglari B-N polimerlerinin
elektronik cihaz uygulamalarinda kullanimimin uygun oldugunu teorik olarak
gostermistir. Bazi borazin tiirevlerinin ise yalitim filmlerinde kismen kullanildigi
goriilmiistiir. B-N nanotiipler ve diger nano yapilarda da kullanilir. Bu tiir
malzemeler mekanik, optoelektronik ve UV lazerler gibi optik uygulamalarda
kullanilir [2,24]. Bu uygulamalar1 borazinin ve tiirevlerinin fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesini gerekli kilmaktadir. Bu nedenle B-N i¢eren malzemeler akademik ve
teknolojik arastirmalarin gézde konularindan biridir [1-5,24-27]. Fakat borazin tlirevi

molekiiller deneysel ve teorik olarak yeterince incelenmemistir.

Bir benzen molekiiliinin C atomunun bir borazin molekiiline B atomu ile
baglanmasi sonucu B-fenil borazin, N atomu ile baglanmasi sonucu da N-fenil
borazin molekiilii olusur. Iki tane borazin molekiilii de tekli bag yapabilir. Iki borazin
halkasinda iki B atomunun tek bag ile baglanmasi sonucu B,B-diborazin, bir B bir N
atomunun tek bag ile baglanmasi sonucu B,N-diborazin, iki tane N atomunun tek
bag ile baglanmasi sonucu da N,N-diborazin molekiili elde edilmistir. Bu

molekiillerin yapis1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Fenil borazin ve diborazin molekiilleri

Bu calismada Sekil 3.2°de verilen fenil borazin ve diborazin molekiillerinin yapisal,
elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri kuvantum mekanik metotlar ile teorik
olarak incelenmistir. Hesaplama metodu ve hesaplanan fiziksel biiytikliikler ile ilgili

olarak detayli bilgiler sonraki alt boliimlerde verilmistir.
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3.2. Metot

Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin oncelikle geometrik optimizasyonu

yapilmistir, sonra ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri hesaplanmuistir.

Hesaplamalarda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)nin B3LYP fonksiyoneli
kullanilmigtir. Tiim yapisal parametrelerin ve ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerin
hesaplanmas1 B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti ile MP, metodu ve
6-311++G(d,p) temel seti, GAUSSIANO3W paket programiyla Windows XP isletim
sistemiyle ¢alisan kisisel bir bilgisayarla yapilmistir [28].

3.3. Hesaplamalar

Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin geometri optimizasyonlar1 yapilarak

optimize geometride molekiillere ait,

Yapisal ve elektronik biiyiikliikler:

e Bag uzunluklar1 ve baglar arasi agilar
e Elektronik enerji
e Dipol moment

e Molekiiler orbital enerjileri farki (HOMO-LUMO)
Cizgisel olmayan optik 6zellikler:
e Polarizebilite

e Anizotropik polarizebilite

e Hiperpolarizebilite
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hesaplanmistir. Yukarida belirtilen hesaplamalar tezin konusu olan fenil borazin ve
diborazin molekiillerini olusturan benzen ve borazin molekiilleri i¢in de yapilmistir

ve sonuglar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Benzen ve borazin molekiillerinin B3LYP/6-311++G(d,p) modeline

gore hesaplanan yapisal parametreleri ve fiziksel biiyiikliikleri

Geometrik Benzen Borazin | Fiziksel Benzen Borazin
Parametreler Biiyiikliikler | B3LYP B3LYP
Bag Uzunluklar
1-2 1.3947 1.4310 Elektronik -232.31130 | -242.74857
2-3 1.3946 1.4308 Enerji (a.u.)
3-4 1.3947 1.4308 u(D) 0.0 0.0
4-5 1.3947 1.4310 H-L(eV) 6.59 7.66
5-6 1.3946 1.4309 O ori(a.u.) 66.3 59.8
6-1 1.3947 1.4309

Oxx(au.) 41.7 69.1
Uclii Agilar yy(a.u.) 78.6 41.1
1-2-3 120.0 122.9 o(a.u.) 78.6 69.1
2-3-4 120.0 117.1
3-4-5 120.0 122.9
4-5-6 120.0 117.1 Ao(a.u.) 26.1 19.8
5-6-1 120.0 122.9 Brop(a.ul) 0.0 2.5
6-1-2 120.0 117.1

Cizelge 3.1°de verilen bag uzunluklar1 Angstrom (A°), acilar ise derece (°)
cinsindendir.

Cizelge 3.1°den goriildiigii gibi benzen ve borazin molekiillerinin dipol momentleri
yoktur. HOMO-LUMO enerji farklar1 (H-L) ve polarizebiliteleri birbirine yakindir.
Hiperpolarizebiliteleri ise benzen i¢in 0, borazin i¢in ise ihmal edilebilecek bir

degerdedir (2.5 au.).

3.3.1. Yapisal ve Elektronik ozellikler

Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin B3LYP/6-311++G(d,p) ve
MP,/6-311++G(d,p) metodlari ile geometrik optimizasyonlar: yapilmistir. Geometrik
parametreler Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.4’de verilmistir. En 6nemli yapisal parametre
iki halkayr birlestiren tekli C-C, C-N, C-B ve N-N baglar1 etrafindaki dihedral

acilardir. Buna gore N,N-diborazin molekiiliindeki borazin halkalar1 birbirine diktir.
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B,N- diborazin molekiilii ise B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde hemen hemen
diizlemsel iken MP,/6-311++G(d,p) modelinde diizlemsellikten 21.5° sapmistir. Bu
farkliligin nedeni, sterik etki sayesinde atomlar arasinda kurulan itme-¢ekme
kuvvetleri arasindaki denge durumudur. Modellerin sonuglar1 arasinda 6nemli bir
fark vardir. B,B-Diborazin, B-Fenil borazin ve N-Fenil borazin molekiilleri de
diizlemsellikten sapma gostermistir ve iki model arasindaki dihedral agilar arasindaki
fark 1-6° civarindadir. Bu durum literatiirdeki degerler ile uyumludur [29]. Halkalar
arast dihedral ag¢1 degistikge molekiillerin hesaplanan fiziksel biiyiikliikleri
degismektedir. Halkalar arasinda bulunan hidrojen atomlarinin sterik etkisi, tekli
baglar arasinda molekiillerin donme hareketi dihedral aciy1 belirleyen faktorlerden
biridir. Molekiiliin denge durum geometrisinde, konjugatif etkilerin maksimum
oldugu 0° ile minimum oldugu 90°’deki konformasyonlar 6nemlidir. Bu ¢aligmada
dihedral a¢1 molekiillerdeki simetriden dolayr 0-90° arasinda 15°’lik artislarla
hesaplanarak molekiillerin fiziksel Ozellikleri hesaplanmistir. Molekiiliin denge
durum elektronik enerjisinden dihedral agidaki enerjisi ¢ikarildiginda elde edilen
enerji farkinin agiya bagimliliklart Sekil 3.4 — Sekil 3.8’de verilmistir. En yiiksek
potansiyel engeli N,N-diborazin molekiiliinde 0° de 20 kcal/mol olarak bulunmustur.

Diger molekiillerde potansiyel engelleri 1-7 kcal/mol arasinda degismektedir.

3.3.2. Molekiiler dipol moment

Dipol moment, e x d olarak ifade edilir; burada e, elektrostatik birim olarak yiik,

d ise yiikler aras1 uzakliktir (A”). Bag momenti Debye birimi (D) cinsinden verilir.
Bag momentleri, H-H gibi polar olmayan bag i¢in sifirdir. Belirli bir bagin bag
momenti, bilesikten bilesige bagil olarak sabittir.

Molekiiliin dipol momenti, g ; bir molekiildeki bag dipol momentlerinin vektorel

toplamuidir. Vektorel toplam bag momentlerinin dogrultu ve biiytikliikleri géz oniine
almarak yapildigindan, dipol moment bir biitiin olarak molekiil polarliginin bir
Olciisiidiir.

Polar bir bag, bir elektriksel alanla temas ettirilirse, bag belli bir Olciide bir

‘dondiirme kuvveti’ etkisinde kalir. Polarlig1 ¢ok olan baga, polarligi az olana gore
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daha ¢ok kuvvet etki eder. Bagin polarliginin bir 6l¢iisii olan, dipol moment, baga
etkiyen kuvvetin degerinden hesaplanabilir.

Diborazin molekiillerinin dipol momentleri Cizelge 3.3’te fenil borazin
molekiillerinin dipol momentleri ise cizelge 3.5’te verilmistir. Cizelgelerden
goriildiigii gibi B,B-diborazin ve N,N-diborazin molekiillerinin dipol momentleri

yoktur. Diger molekiiller ise oldukga kii¢lik dipol moment degerlerine sahiptir.

B,B-diborazin
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=, N D

L <
o)

0,4

o
N
1
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o
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o
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Sekil 3.3 B,B-Diborazin molekiiliiniin enerji farkinin agrya bagl grafigi
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Sekil 3.4 B,N-Diborazin molekiiliiniin enerji farkinin agiya bagh grafigi
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B-Fenil borazin molekiiliiniin enerji farkinin agiya bagh grafigi

40



41

N-fenil borazin

7
=6
o
Es
©
5“_ 4
=
E 3
S22
(]
c
w1

0 )

100
Aci (°)

Sekil 3.7 N-Fenil borazin molekiiliiniin enerji farkinin agiya bagl grafigi

3.3.3. Cizgisel olmayan optik ozellikler

Optik ozellik ve elektro-optik 0Ozellik gosteren molekiiller son yillarda bilgi
teknolojisinde, yani data kaydetme, telekomiinikasyon, optik hesaplamada ve gesitli
fotonik teknolojideki potansiyel uygulamalarinda biiyiik bir ilgiyle kullanilmaktadir.
Bu ilginin biiylik bir kismi hiperpolarizebilitiye sahip organik molekiiller {izerine
yogunlagmistir. Karbon atomunun elektron yiik yogunlugunun delokalizasyonu goz
Online alindiginda iki tiir bag yapabildigi goriilmistiir. Karbon atomu ile diger
atomlar arasindaki baglar ove m-bagi olmak flizere iki ¢esittir. Delokalizasyon
nedeni ile 7 baglarinin elektron yogunlugu bir o bagimin yogunlugundan daha
hareketlidir. Uygulanan bir dis alan etkisinde molekiiliin yiikk dagilim ile ilgili
bilgileri bize polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri verir [20,21].
Polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri molekiillerin teknolojik kullanim
alanlarin1 belirleyen fiziksel biiyiikliiklerdendir. Diborazin molekiillerinin ¢izgisel
olmayan optik Ozellikleri Cizelge 3.3’te fenil borazin molekiillerinin ¢izgisel
olmayan optik 6zellikleri ise Cizelge 3.5°te verilmistir. Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.5’te

goriildiigii gibi diborazin molekiillerinde polarizebilite degerleri ~ 120 au. fenil
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borazinlerde ise ~130 au. olarak hesaplanmistir. Polarizebilite degerleri sabit olmakla
birlikte anizotropik polarizebilite degerleri i¢in,

N,N-Diborazin(40.9 au.) < B,B-diborazin(43.9 au.) < B,N-diborazin(53.2 au.) <
N-fenil borazin (56.8 au.) <« B-fenil borazin (60.7 au.)

siralamasi vardir.

Hiperpolarizebilite degerleri N,N-diborazin ve B,B-diborazin i¢in yaklagik sifirdir.
Diger molekiiller i¢in;

N-Fenil borazin (103.7 au.) < B-fenil borazin (138.5 au.) « B,N-diborazin(199.2 au.)
siralamasi vardir.

Gortildigi gibi fenil borazin ve diborazin molekiilleri zayif polarizebilite ve

hiperpolarizibilite degerlerine sahiptir.

3.3.4. Molekiiler orbital enerji farklarn (HOMO-LUMO)

Atomlarda ve molekiillerde en yiiksek son dolu orbital HOMO ve en diisiik ilk bos
molekiiler orbital LUMO olarak adlandirilir. Molekiillerin teknolojik kullaniminda
ornegin  elektriksel iletkenliginde, kutuplanabilirliginde  6nemli  fiziksel
biiyiikliiklerden biri d¢ HOMO-LUMO enerji farkidir. Diborazin molekiillerinin
molekiiler orbital enerji farklar1 Cizelge 3.3’te fenil borazin molekiillerinin
molekiiler orbital enerji farklari ise Cizelge 3.5’te verilmistir.

Molekiiller i¢in hesaplanan molekiiler orbital enerji farklari arasinda,

N-Fenil borazin < B-fenil borazin < B,N-diborazin< N,N-diborazin« B,B-diborazin
iliskisi vardir ve degerler 7.04 -5.91 eV degerleri arasinda degismektedir.

Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin molekiiler orbital enerji farklarinin agiya
baglilig1 Sekil 3.9°da verilmistir. Molekiiller diizlemsel iken HOMO-LUMO enerji
farki en az ag1 arttikca fark artmakta ve 90° de maksimum degere ulasmaktadir.

Minimum ve maksimum degerler arasinda 1 eV luk fark olmaktadir.
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Cizelge 3.2 B,B-Diborazin, B,N-diborazin ve N,N-diborazin molekiillerinin
B3LYP/6-311++G(d,p) ve MP,/6-311++G(d,p) modelleriyle
hesaplanan yapisal parametreleri

Geometrik B,B-diborazin B,N-diborazin N,N-diborazin
parametre B3LYP MP, B3LYP MP, B3LYP MP,
Bag uzunluklar

1-2 1.4428 1.4437 1.4380 1.4386 1.4345 1.4377
2-3 1.4304 1.4343 1.4277 1.4316 1.4295 1.4325
3-4 1.4301 1.4333 1.4302 1.4337 1.4294 1.4331
4-5 1.4301 1.4333 1.4302 1.4337 1.4294 1.4331
5-6 1.4304 1.4333 1.4277 1.4316 1.4295 1.4325
17-20 1.4428 1.4437 1.4456 1.4474 1.4345 1.4377
20-19 1.4304 1.4343 1.4275 1.4308 1.4295 1.4325
19-21 1.4301 1.4333 1.4284 1.4325 1.4294 1.4331
21-18 1.4301 1.4333 1.4284 1.4325 1.4294 1.4331
18-22 1.4304 1.4343 1.4275 1.4308 1.4295 1.4325
22-17 1.4428 1.4437 1.4456 1.4474 1.4345 1.4377
Uclii Agilar

1-2-3 124.1 124.0 123.6 123.4 117.2 116.7
2-3-4 117.2 117.1 117.6 117.4 123.4 123.4
3-4-5 122.5 122.7 122.1 122.3 116.6 116.6
4-5-6 117.2 117.1 117.6 117.4 123.4 123.4
5-6-1 124.1 124.0 123.6 123.4 117.2 117.0
6-1-2 114.8 115.1 115.5 116.0 122.3 122.3
17-19-20 124.1 124.0 120.0 119.5 117.2 117.0
20-19-21 117.2 117.1 123.2 123.1 123.4 123.4
19-21-18 122.5 122.7 115.9 116.1 116.6 116.6
21-18-22 117.2 117.1 123.2 123.1 123.4 123.4
18-22-17 124.1 124.0 120.0 119.5 117.2 117.0
22-17-20 114.9 115.1 117.9 118.6 122.3 122.8
Dihedral Ag1

2-1-17-20 44.5 43.0 2.6 21.5 90.0 90.1

Cizelge 3.2°de verilen bag uzunluklari Angstrom (A°), acilar ise derece (°)
cinsindendir.
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Cizelge 3.3 B,B-Diborazin, B,N-diborazin ve N,N-diborazin molekiillerinin
dipol momentleri, molekiiler orbital enerjileri farklar1 (H-L),
polarizebiliteleri, anizotropik polarizebiliteleri ve hiperpolarizebiliteleri

Fiziksel B,B-diborazin B,N-diborazin N,N-diborazin
Biiyiikliikler | B3LYP MP, B3LYP MP, B3LYP MP,
Elektronik -484.29253  -481.27223 | -484.32454 -481.3090137 | -484.23680 -482.77053
Enerji (a.u.)

n(D) 0.0 0.0 1.4118 1.1513 0.0 0.0
H-L(eV) 7.04 6.77 - 6.97

o or(@.u.) 120.8 - 119.3 - 120.1 -
VAN ERIN 155.9 - 160.1 - 158.7 -
ayy(a.u.) 122.1 - 124.3 - 100.8 -
0(a.u.) 84.3 - 73.6 - 100.8 -
Aa(a.u.) 43.9 - 532 - 40.9 -
Prop(a.u.) 1.5 - 199.2 - 0.6 -

Cizelge 3.4 B-Fenil borazin ve N-fenil borazin molekiillerinin hesaplanan
yapisal parametreleri

Geometrik B-fenil borazin N-fenil borazin
Parametre B3LYP MP, B3LYP MP,
Bag uzunluklar

1-2 1.4056 1.4101 1.3981 1.4022
2-3 1.3932 1.3996 1.3929 1.3993
3-4 1.3941 1.4004 1.3937 1.4001
4-5 1.3941 1.4004 1.3937 1.4001
5-6 1.3932 1.3996 1.3929 1.3993
7-8 1.4374 1.4374 1.4423 1.4438
8-9 1.4294 1.4335 1.4283 1.4316
9-10 1.4306 1.4340 1.4288 1.4329
10-11 1.4306 1.4340 1.4288 1.4329
11-12 1.4294 1.4335 1.4283 1.4316
Uclii Agilar

1-2-3 121.6 121.4 120.4 120.2
2-3-4 120.0 120.0 120.4 120.2
3-4-5 120.0 119.8 119.4 119.6
4-5-6 120.0 120.0 120.4 120.2
1-6-5 121.7 121.4 120.4 120.2
7-8-9 123.6 123.3 118.4 118.0
8-9-10 117.2 117.1 123.4 123.3
9-10-11 122.6 122.9 116.2 116.4
10-11-12 117.2 117.1 123.4 123.3
Dihedral Ag1

2-1-7-8 29.2 353 51.8 55.2

Cizelge 3.4’de verilen bag uzunluklari Angstrom (A°), acilar ise derece (°)

cinsindendir.




Cizelge 3.5 B-Fenil borazin ve N-fenil borazin molekiillerinin dihedral a¢ilari,
molekiiler orbital enerjileri farklari, polarizebiliteleri, anizotropik

polarizebiliteleri ve hiperpolarizebiliteleri
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Fiziksel Biiyiikliikler B-Fenil borazin N-Fenil borazin
B3LYP MP, B3LYP MP,
Elektronik Enerji (a.u.) -473.84479 -470.82648 -473.87065 -470.79909
w(D) 0.5660 0.4284 0.5618 0.6803
H-L(eV) 6.02 - 5.91 -
U on(au) 130.0 - 129.3 -
O (a.01.) 178.6 - 178.5 -
tyy (a.1.) 122.8 - 132.1 -
o, (a.u.) 86.5 - 79.5 -
Aa(a.u.) 60.7 - 56.8 -
Biop(a.u.) 138.5 - 103.7 -
7,5 -
7 -
—_ 6,5 1 ==¢==BB-Diborazin
>
% == BN-Diborazin
T 6 - NN-Diborazin
\ === B-Fenil Borazin
==ie=N-Fenil Borazin
5,5 1
5 T T T T
0 20 40 60 80 100
ACI(°)

Sekil 3.8 Diborazin ve fenil borazin molekiillerinin HOMO-LUMO (H-L)
enerji farkinin agiya bagh grafigi
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4. SONUC

Son zamanlarda tek molekiile veya kii¢iik molekiiler sistemlere dayali teknolojik
uygulamalar ve bu konudaki bilimsel arastirmalar hizla artmaktadir. Molekiillerin
fiziksel biyiikliiklerinin hesaplanmasi molekiillerin teknolojik kullanimlar1 igin
onemlidir. Bu nedenle yaygin kullanima sahip benzen ve borazin molekiillerinin tek
bag ile baglanmalari sonucu olusan 2 tane fenil borazin ve 3 tane diborazin
molekiiliiniin yapisal elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri hesaplanmustir.
Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin yapisal parametreleri B3LYP/6-
311++G(d,p) ve MP,/6-311++G(d,p) metotlari, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri ise B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmistir. Sonug
olarak molekiillerin bag uzunluklar1 ve bag agilari, elektronik enerji, dipol moment,
molekiiler orbital enerji farki (HOMO-LUMO), polarizebilite, anizotropik

polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri literatiirde ilk defa hesaplanmustir.

Benzen ve borazin molekiilleri B-C ve B-N bagi ile birbirine baglanarak 2 tane fenil
borazin molekiilii olusturmaktadir. Borazin molekiilleri ise B-B, B-N, N-N baglari ile
birbirine baglanarak 3 tane diborazin molekiilii olusturmaktadir. Fenil ve borazin
molekiilleri tek bag etrafinda birbirine gore diizlemsel, dik veya bir agiyla
durabilmektedir. Geometri optimizasyonu sonucunda; B,N-Diborazin molekiilii
B3LYP/6-311++G(d,p) metodunda  hemen  hemen diizlemsel iken
MP,/6-311++G(d,p) metodunda  borazin halkalar1 21.5° aciyla durmaktadir.
N,N-Diborazin molekiiliinde borazin halkalar1 N-N bagi etrafinda birbirine dik,
B,B-diborazin, B-fenil borazin ve N-fenil borazin molekiilerindeki benzen ve borazin
halkalar1 belli bir agryla durmaktadir. Fenil ve borazin molekiilleri tekli bag etrafinda
donebilmektedir. Donme acisina bagli olarak, molekiillerin fiziksel biiytikliikleri
degisim gosterebilmektedir. Bu nedenle oOncelikle molekiillerin elektronik
enerjilerinin agiya bagimliligi baska bir ifadeyle, konformasyon analizi ¢alisilmistir.
Acimin 90° ve 0° oldugu durumlar 6zellikle 6nemlidir. 0°’deki enerji engeli en diisiik
0.5 kcal/mol ile B-fenil borazin molekiiliinde, en yiiksek 20 kcal/mol ile
N,N-diborazin molekiiliinde hesaplanmistir. 90°’deki enerji engeli en diislik

0.8 kcal/mol ile B,B-diborazin molekiiliinde, en yiiksek 6.5 kcal/mol ile N-fenil
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borazin molekiiliinde hesaplanmistir. Molekiillerin elektrik alan altindaki davranisi
polarizebilite ve hiperpolarizebilite ile karakterize edilir. Bu fiziksel biiyiikliikler
molekiillerin teknolojik kullanimimi belirleyen 6zelliklerindendir. Ilgili molekiillerin
polarizebilite ~ve hiperpolarizebiliteleri B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile
hesaplanmistir. Fenil borazin ve diborazin molekiilleri zayif polarizebilite ve
hiperpolarizibilite degerlerine sahip olup diborazin molekiilii icin ~ 120 au., fenil
borazin molekiilii icin ~130 au. olarak hesaplanmistir. Polarizebilite degerleri sabit
olmakla birlikte anizotropik polarizebilite degerleri ise degisiklik gostermekte olup
N,N-Diborazin(40.9 au.) « B,B-diborazin(43.9 au.) <« B,N-diborazin(53.2 au.) «
N-fenil borazin (56.8 au.) « B-fenil borazin (60.7 au.) siralamasi vardir.
Hiperpolarizebilite degerleri N,N-diborazin ve B,B-diborazin i¢in yaklasik sifirdir.
Diger molekiiller i¢in hiperpolarizebilite degerleri olduk¢a kiictik olup ;

N-Fenil borazin (103.7 au.) < B-fenil borazin (138.5 au.) < B,N-diborazin(199.2 au.)
siralamast vardir. Molekiillerin teknolojik kullanimini belirleyen o6zelliklerinden
digeri, HOMO-LUMO enerji farkidir. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile yapilan
hesaplama sonuglarina gore HOMO-LUMO enerji farki 5.91-7.04 eV araligindadir.
HOMO-LUMO enerji farkinin agrya bagli degisimi de calisilmis olup, 0° de en
diisiik, 90° de ise en biiyiik degere sahip olduklar1 ve iki ag¢1 arasindaki deger farkinin
yaklagik 1 eV oldugu goriilmiistiir.

Fenil borazin ve diborazin molekiillerinin diger fiziksel 6zelliklerinin deneysel ve
teorik olarak arastirllmast bu molekiillerin teknolojik kullanim alanlarinin

belirlenmesine katkida bulunacaktir.



10.

1.

48

KAYNAKLAR

. Gervais, C., Maquet, J., Babonneau, F., Duriez, C., Framery, E., Vaultier, M.,

Florian, P., Massiot, D., “Chemically Derived BN Creamics: Extensive "B and
N Solid-State NMR Study of a Preceramic Polyborazilene” Am. Chem. Soc.,
13:1700-1707 (2001).

Cote, M., Haynes, P. D., Molteni, C., *“ Material design from first principles
the case of boron nitride polymers >’ J. Phys.-Cond. Matter, 14: 9997-10009
(2002).

. Firouzi, R., Hashjin, S.S., Zahedi, M., “Ab initio studies of BN-acenes and

cyclo BN-acenes electronic properties and their dependence on the molecular
size and the number of electrons” J. Mol. Str.. THEOCHEM, 905:1-7 (2009).

Sneddon, L.G., Mirabelli, M.G.L., Lynch, A.T., Fazen, P.J., Su, K., Beck, J.S.,
“Polymeric precursors to boron based ceramics” Pure&Appl. Chem.,
63(3):407-410 (1991).

Janning, J.D., Ball, D.W., “Nitroborazines as potential high energy materials:
density functional theorotical calculations” J. Mol. Model., 16:857-862 (2010).

Pulay, P. , ““‘Analytical derivative methods in quantum chemistry, Ab initio
Methods in Quantum Chemistry-11"°, Ed. By K. P. Lawley, John Wiley &
Sons Ltd. , New York, 43-78 (1987).

Bahat, M., ‘‘Kinazolin molekiiliiniin kuvvet alaninin DFT B3LYP/6-31G*
tabanli SQM metodu ile hesab1 ve bazi Hoffman-tipi komplekslerin titresimsel
spektroskopisi ile incelenmesi’’, Doktora tezi. Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlis, Ankara, 20-50 (2000).

Holtje H. D., Rognan D., Folkers G., “Molecular Modelling” Willey, 18-78
(2003).

Jensen, F., “Introduction to computational chemistry” John Willey & Sons
Ltd., 26-38 (1999).

Pople, J. A., Krishman, R. , Schlegel, H. B. , Binkley J. S. , “Derivatite studies
in Hartree-Fock and Moller-Plesset theories” Int. J. Quant. Chem. Symp.,
13:225-233 (1979).

Gill, P. M. ,W., “DFT, HF and self consistent field’’, Enc. of Comp.
Chemistry, Wiley & Sons Ltd. , 65-87, (1996).



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

49

Hohenberg, P. , Kohn W., ‘“‘Inhomogeneous electron gas’’, Phys.Rev. |,
136(3b): 864-875 (1964).

Kohn, W., Sham, L. J. , “*Self consistent equations including Exchange and
correlation effects’’, Phys. Rev. A, 140: 1133-1138 (1965).

Becke, A. D., “‘Density functional Exchange energy approximation with
correct asymptotic behaviour’’, Phys. Rev. A, 38: 3098-3112 (1988).

W. J. Hehre, L. Radom, P. v. R. Schleyer. “‘J. A. Pople, Ab initio Molecular
Orbital Theory’’, John Wiley & Sons, Inc. , New York, 52 (1986).

Parr, R. G., Yang, W. , “‘Density Functional Theory’’, Oxford University
Press, England, 18 (1989).

Vosko, S. H. , Wilk, L., Nusair, M. , ‘“‘Accurate spin dependent electron liquid
correlation energies for local spin density calculations: a critical analysis’’,
Can. J. Phys ., 58: 1200-1211 (1980).

Lee, C., Yang, W., Parr, R. G., ‘““Development of the Colle-Salveti correlation
energy formsula into a functional of the electron density’’, Phys. Rev. B. , 37:
785-794 (1988).

Miehlich, B., Savin, A. , Stoll, H., Presuss, H., ‘‘Results obtained with the
correlation energy density functional of Becke and Lee, Yang and Parr’’,
Chem. Phys.Lett. , 157(3): 200-2007 (1989).

Becke, A. D. , ““Density functional thermochemistry. III. The role of exact
Exchange’’, J. Chem. Phys. , 98: 5648-5660 (1993).

Csizmadia, G. L., ‘‘Computational Adv. In Organic Chem. , Molecular Str. and
Reactivity’’, Ed. By Ogretir C. , Csizmadia G. L., NATO ASI series, Kluwer
Academic Publishers. , 125 (1990).

Basshard, Ch. , Shuttur, K. , Pretre, Ph., Florsheimer, M., Kaatz, P., and
Giinter, P., “‘Organic Nonlinear Optical Materials’’, Institute of Quantum
Electronics ETH-Ho6nggerberg HPF, Gordon and Breach Publishers,
Switzerland, 1-18.

Prasad, P.N., Williams D. S. ‘“ Introduction to Nonlinear Optical Effects in
Molecules and Polymers *> John Wiley & Soons New York, 66-77 (1991).

Sham, H. T., Kwok, C. C., Che, C. M., Zhu, N., “ Borazine materials for
organic optoelectronic applications” Chem. Com., 3547-3549 (2005).



25.

26.

27.

28.

50

Caetano, R., Miranda and Gerbrand Ceder, “Ab initio investigation of
ammonia-borane complexes for hydrogen storage” The J. Chem. Phys.,
126-184703:1-10 (2007).

Fazen, P.J., Burke, L.A., “Theoretical studies of borazynes and azaborines”
Inorg. Chem., 45:2494-2500 (2006).

Shuhong, X., Chunlei, W., Yiping, C., “Contrast of bonding and characters for
Cs, B3N3, CsHg and B3N3;Hg molecules” Chin. J. Chem., 28:734-740 (2010)

Frisch M. J. , Trucks G. W. , Schlegel H. B. , Scuseria G. E. , Robb M. A.,
Cheeseman J. R., Montgomery J. A., Jr., Vreven T., Kudin K. N., Burant J. N.,
Millam J. M., Iyengar S. S. , Tomasi J., Barone V., Mennucci B., Cossi M.,
Scalmani G., Rega N., Petersson G. A., Nakatsuji H., Hada M., Ehara M.,
Toyota K., Fukuda R., Hasegawa J, Ishida M., Nakajima T., Honda Y., Kitao
0., Nakai H., Klene M., Li X., Knox J. E., Hratchian H. P., Cross J. B., Adamo
C., Jaramillo J., Gomperts R., Stratmann R. E., Yazyev O., Austin A. J.,
Cammi R., Pomelli C., Ochterski J. W., Ayala P. Y., Morokuma K., Voth G.
A., Salvador P., Dannenberg J. J., Zakrzewski V. G., Dapprich S., Daniels A.
D., Strain M. C., Farkas O., Malick D. K., Rabuck A. D., Raghavachari K.,
Foresman J. B., Ortiz J. V., Cui Q., Baboul A. G., Clifford S., Cioslowski J.,
Stefanov B. B., Liu G., Liashenko A., Piskorz P., Komaromi I., Martin R. L.,
Fox D. J., Keith T., Al-Laham M. A., Peng C. Y., Nanayakkara A.,
Challacombe M., Gill P. M. W., Johnson B., Chen W., Wong M. W., Gonzalez
C., and Pople J. A., ‘‘Gaussian 03, Revision C.02 ’’ Gaussian, Inc.,
Pittsburgh PA (2003)



51

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Soyadi, Adi : SUNGUR, Rukiye Canan
Uyrugu : T.C.
Dogum tarihi ve Yeri : 11.03.1985 Erzincan

e-mail : cancan_d_c@hotmail.com

Egitim

Derece Egitim Birimi Mezuniyet tarihi
Yiiksek lisans  Gazi Universitesi Fizik Boliimii 2012
Lisans Gazi Universitesi/Fizik Boliimii 2008

Lise Halide Edip Yabanci Dil Agirlikli Lisesi 2003
Yabanci Dil

Ingilizce

Poster Sunumu

Mehmet BAHAT, R. Canan SUNGUR, “Structural, Vibrational and Electronic
Properties of Phenylborazine and Diborazine Molecules”, Bozok Science Workshop
on Boron Studies, Bozok Universitesi, (2010).

Hobiler

Miizik dinlemek, ylizmek, voleybol oynamak, seyahat etmek.



