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OZET

Organik iletken polimerler teknolojinin gelismesinde 6nemli rol oynadigi i¢in 6zelliklerinin
bilinmesi onemlidir. Bu nedenle son yillarda tiyenil ve pirol iceren molekiiller bilim
diinyasinda yogun ilgi gormektedir. Tiyenil ve pirol tiirevi molekiiller LED’lerde, giines
hiicrelerinde kullanilir. Bu kullanim alanlar1 sebebiyle elektriksel karakterleri, optik
ozellikleri, yapisal parametreleri bilinmelidir. Bu ¢alisma kapsaminda baz1 tiyenil ve pirol
tirevi iceren molekiillerin bahsi gegen 0Ozelliklerine kuramsal metotlar kullanilarak
ulasilmistir. Bu calismay1 yapmaktaki amag, daha dnce deneysel olarak c¢alisiimis olan
molekiiliin 6zelliklerinin ayni dogrulukta bulunup bulunamayacagini, bulunmuyor ise
sebeplerinin arastirilmasi ayrica deneysel olarak calisilmamis molekiiliin daha kiigiik
yapitaglarinin da oOzelliklerinin ortaya konulmasidir. Bu amagla, hesaplamalarin tamami
DFT’nin hibrit B3LYP varyantinin 6-31G++(d,p) temel setinin kullanilmas1 ile yapilmistir.
Calismaya konu olan esas molekiil SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin 5 farkli konformasyonu ve bu
molekiilii olusturan daha kiigiik molekiillerin geometri optimizasyonu yapilarak yapisal
parametreleri, elektronik ozellikleri ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri hesaplanmistir.
Tiim hesaplamalar icin GAUSSIAN 03W paket programi kullanilmistir. Elde edilen
biiytikliikler literatiirde yer alan degerler ile karsilagtirilmistir varsa farklar tartigilmistr.

Bilim Kodu 220227
Anahtar Kelimeler : DFT, B3LYP, tiyofen, pirol, orbital enerjisi
Sayfa Adedi :91

Danisman : Prof. Dr. Yasemin SAFAK ASAR



CALCULATION OF ELECTRONIC PROPERTIES OF SOME THIENYL PYRROL
DERIVATIVE MOLECULES
(M. Sc. Thesis)

Serkan SOMUN

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
May 2025

ABSTRACT

Since organic conductive polymers play an important role in the advancement of technology,
understanding their properties is crucial. For this reason, molecules containing thienyl and
pyrrole have attracted significant interest in the scientific community in recent years. Thienyl
and pyrrole derivatives are used in LEDs and solar cells. Due to these applications, it is
important to know their electrical characteristics, optical properties, and structural
parameters. In this study, the aforementioned properties of certain molecules containing
thienyl and pyrrole derivatives were investigated using theoretical methods. The aim of this
study is to determine whether the properties of a previously experimentally studied molecule
can be reproduced with the same accuracy using theoretical methods, and if not, to
investigate the reasons behind the discrepancies. Additionally, the study aims to reveal the
properties of the smaller building blocks of a molecule that has not yet been studied
experimentally. For this purpose, all calculations were performed using the hybrid B3LYP
variant of DFT with the 6-31G++(d,p) basis set. The main molecule studied SNS-Ph-Pyr.
Geometry optimizations were carried out for five different conformations of this molecule,
as well as for the smaller molecules that make up the main compound. Structural parameters,
electronic properties, and nonlinear optical properties were calculated. All calculations were
performed using the GAUSSIAN 03W software package. The obtained values were
compared with those in the literature, and any differences were discussed.
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1. GIRIS

Bu calisgmada bazi tiyofen ve pirol iceren molekiillerin yapisal, elektronik ve ¢izgisel
olmayan optik 6zelliklerinin hesabi GAUSSIAN 03W paket programi igerisinde bulunan
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin B3LYP metodu kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu metot
icin 6-31++G(d,p) temel seti kullanilmistir.

Benzen, tiyofen ve pirol molekiilii iceren organik iletken polimerler elektronik ve optik
ozellikleri nedeniyle teknolojinin gelisiminde Onemli bir rol oynar. Bu tiir ileten
polimerler/molekiiller fiziksel 6zelliklerine bagli olarak LED’lerde, giines hiicrelerinde foto
katalizor olarak, sensor uygulamalarinda ve elektro-kromatik teknoloji de kullanilmaktadir.
Ferraris ve arastirma grubu 1989 yilinda 2,5-di(tiyenil)pirol (SNS) elektro-kromatik
polimerini sentezlemiglerdir [1]. Carbas ve arastirma grubu ise 2,5-di(tiyenil)pirol (SNS)
molekiiliine fenil-pirol molekiiliinii baglayarak (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-
1 H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) polimerini sentezlemislerdir. Bahsi gecen molekiil Sekil 1.1°de

verilmistir [2].

|\/\/|
s N s

N

W/

Sekil 1.1. SNS-Ph-Pyr polimeri




Carbas ve aragtirma grubu SNS-Ph-Pyr polimerini sentezleyerek bu molekiile ait elektronik

ozellikleri deneysel olarak ortaya koymuslardir [2].

Bu ¢alisma, deneysel yontemlerle elde edilen sonuglarin kuramsal yontemlerle de elde edilip
edilemeyecegini temel almaktadir. Bu amagla deneysel olarak 6zellikleri tespit edilmis olan
SNS-Ph-Pyr polimerinin yapisal, elektronik ve optik olmayan o&zellikleri Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanilarak B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile c¢alisilmistir.
Calisma kapsaminda molekiiliin tamami1 ve molekiilii olusturan gruplar tek tek incelenmis,
bunlarin bag uzunlugu ve baglar arasi agilari, elektronik enerji, dipol moment, sinir
orbitallerinin enerjileri, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmigtir.
Bunlara ek olarak molekiiliin elektrostatik potansiyel yiizeyleri de program araciligi ile elde

edilmistir.



2. TEMEL TEORIK BiLGILER

Molekiillerin fiziksel 6zellikleri molekiilleri olugturan atomlarin elektronik konfigiirasyonu
ile belirlenir. Bu nedenle atomik orbitalleri anlamak 6nemlidir. SNS-Ph-Pyr molekiilii ve
tiirevleri karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) atomlarindan olusur. Bu nedenle
atomlarin elektronik konfigiirasyonlar1 incelenecektir. Hidrojen atomu i¢in Schrodinger
denkleminin ¢éziimiinden hidrojen atomuna ait dalga fonksiyonlar1 diger adiyla s, p, d, f
atomik orbitalleri elde edilir. Elektronlar bu atomik orbitallere yerlesirler [3,4]. Schrodinger
denkleminin ¢ézlimleri olan orbitaller, elektronlarin bulunma ihtimallerinin oldugu bolgeleri

Verir.

2.1. Karbon Atomu

Organik bilesiklerin temel yapitasi olan karbon periyodik ¢izelgede 2. sira ve IV A grubunda
bulunur. 2s’de iki 2p’de de iki olmak iizere dort degerlik elektronu vardir [4].

Sekil 2.1. Karbon atomunun temel hal elektron dizilimi

Sekil 2.1’de gosterildigi gibi karbonun yalnizca 2 tane eslenmemis elektronu oldugu
goriilmektedir. Ancak karbon 4 bag yapar. Bunun icin 4 tane eslenmemis elektrona ihtiyag
vardir. Eger s orbitalinden 1 elektron p orbitaline uyarilirsa bu durumda 4 tane bag yapmamis
elektron elde edilir. Ancak bu durumda da yapilan baglarin 6zellikleri ayn1 olmaz. Ciinkii
bag yapan elektronlardan 3 tanesi p 1 tanesi s orbitalindedir. Bu durumda birbiri ile ayni
ozellikte 4 tane bagi aciklamak icin orbital enerjilerinin ayni oldugu bir duruma ihtiyag

vardir. Bu duruma orbital hibritlesmesi veya orbital melezlesmesi denir [4].



2.1.1. Karbonda sp3 hibritlesmesi

Dort bagin ayni enerjili oldugu yani ayni orbitalde bulundugu durum i¢in s ve p orbitalleri
kendi aralarinda melezleserek yeni bir orbital olusturur. Bu yeni orbital p’den diisiik s’den

yiiksek enerjilidir. Bunlara sp3 orbitalleri denir [4].
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2s Orbitali

Sekil 2.2. sp? orbitalleri

Yeni melez orbitaller aralarindaki Coulomb kuvvetini en aza indirmek amaciyla diizgiin bir

dortyiizliiniin koselerine dogru uzanirlar.
2.1.2. Karbonda sp? hibritlesmesi
p orbitallerinin iki tanesinin ve s orbitalinin hibritlesmesi ile olusan melez orbitallere sp?

orbitalleri denir. Karbonun merkezde oldugu bir liggen diizlem olustururlar. Hibritlesmeye

katilmayan p orbitali ise hibrit orbitallere dik bir diizlemde durur [4].
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Sekil 2.3. sp? orbitalleri



2.1.3. Karbonda sp hibritlesmesi

Bir diger hibritlesme tiirii ise bir hidrokarbon tiirii olan alkinlerde de goriilen sp
hibritlesmesidir. Bu tiirde bir p ve bir s orbitali melezlenir. Melezlesme sonucu karbonun
cekirdeginden 180 derecelik bir aciyla dogrusal olarak iki yana uzanan sp melez orbitali

olusur.
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2s Orbitali

Sekil 2.4. sp orbitalleri

2.1.4. Azot ve kiikiirt atomlari

Azot atom numarast 7 olan elementtir. Ametal olarak siniflandirilir. Iyonlasma enerjisi

14,534 eV ‘dur ve elektronegatifligi Pauling 6lgegine gore 3,04 tiir [5].

Kiikiirt atom numarasi 16 olan elementtir. Ametal olarak siniflandirilir. Iyonlasma enerjisi

10,360 eV’dur ve elektronegatifligi Pauling dl¢egine gore 2,58 dir [6].

2.1.5. Benzen molekiilii

Benzen molekiiliiniin kimyasal formiilii C4Hg’ dir. Bu yapinin temel 6zelligi, sahip oldugu
elektronlarm tiim molekiile homojen dagilmis olmasidir. Her karbon atomu sp?
hibritlesmistir, tim karbonlar tek-¢ift bag arasinda rezonans durumundadir ve bag uzunlugu

1,3940 A ile 1,3950 A araliginda degismektedir. Benzen molekiilii Sekil 2.5’te verilmistir.



Sekil 2.5. Benzen molekiilii

2.1.6. Tiyofen

Tiyofen, 4 karbon 4 hidrojen 1 kiikiirtten olusan bir molekiildiir. Calismaya konu olan
molekiilde oldugu gibi elektronik ve optoelektronik uygulamalarda son derece 6nemli bir
yeri vardir. Elektron dagilimi genel olarak benzene benzemekle birlikte kiikiirdiin
elektronegatifliginden dolayr dagilim simetrik degildir. Polar yapidadir. Tekil olarak
HOMO-LUMO aralig1 3,5 — 4,5 eV olmakla birlikte bir molekiiliin icerisinde daha diisiik
olabilir. C-C baglari yaklasik 1,38 A, C-S bag yaklasik 1,71 A olarak verilir. [7]. Pirol gibi,
organik polimerler olusturup giines panellerinde kullanilabilir. Ayrica ilag sektdriinde,
NSAID ve antibiyotik liretiminde kullanilirlar. Tarim kimyasallar1 ve boya yapiminda da
kullanilmaktadir. Fark edilecegi tizere tiyofen ve piroliin kullanim alanlar1 genelde ortaktir

[43]. Tiyofen molekiilii Sekil 2.6’da verilmistir.

Sekil 2.6. Tiyofen molekiilii



2.1.7. Pirol

Pirol, 4 karbon 5 hidrojen 1 azottan olusan bir molekiildiir. Calismaya konu olan molekiilde
oldugu gibi elektronik ve optoelektronik uygulamalarda kullanildigr gibi ayrica
hemoglobinde ve klorofilde de bulunur. Dolayisiyla hem elektronik hem biyolojik yonii
giiclii bir molekiildiir [8]. Elektron yogunlugu genel olarak 2-pozisyonunda daha fazladir
[9]. Polar yapidadir. HOMO-LUMO aralig: tekil olarak 4,3 — 5,0 eV araligindadir. C-C
baglar1 1,41 A, C-N bag1 1,37 & olarak verilebilir [10]. Pirol, bes iiyeye sahip heterosiklik
bir bilesiktir. Heterosiklik bilesikler, halkali yapidadir. Yani molekiil kendi icerisinde kapali
bir formda bulunur. Pirol azot igeren bir halkaya sahiptir. Elektron yogunlugu acisindan
zengin bir molekiil olmas1 nedeniyle elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarina yatkindir.
Elektrofilik siibstitiisyon, bir aromatik sistemde (burada pirol), hidrojen yerine bir
elektrofilin baglandig1 organik reaksiyonlardir. Piroliin uygulamada bir¢ok alan1 vardr. Ilag
endiistrisinde antibiyotiklerde, antiinflamatuar ilaglarda, antikanser ilaclarinin {iretiminde
kullanilir [43,50]. Ayrica pirol bazli floresan ve renkli bilesikler kullanilarak aydinlatma

araglari, boyalar elde edilebilir. Pirol molekiilii Sekil 2.7°de verilmistir.

N
H
1

Sekil 2.7. Pirol molekiilii

Polipirol (PPy) ve Politiyofen (PTh), elektro-kimyasal yollarla polimerize edilerek iletken
polimerler elde edilir. Bunlar uygun katkilama ile (doping) iletkenligi kontrol edilebilen
malzemelerdir [43]. iletken polimerler, enerji ve teknoloji uygulamalarinda yogun ilgi gdren
malzemelerdir. Ozellikle elektrokromik polimerler diisiik maliyetli olmalar1 ve kolay
islenebilmeleri sebebiyle biiyiikk Onem tasir. Ayrica elektrokromik polimerler uglar

arasindaki potansiyel fark sebebiyle renk degistirme 6zelligine de sahiptir. Bu da onlar1 akill



camlarda, giyilebilir teknoloji de ve ekran iiretiminde 6nemli yapar. Bu tiir polimerler
tiyofen, pirol, anilin vb. iletken konjuge sistemlere sahip organik bilesikler kullanilarak

tasarlanir [2].

2.2. Temel Setler ve 6-31++G(d,p) Seti

Teorik veya hesaplamali kimyada ve fizikte temel setler (basis set), HF, DFT gibi metotlarda
kullanilan bir dizi matematiksel fonksiyonlardir. Temel setler, elektronik dalga fonksiyonunu
temsil etmeyi amaglar [11]. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), 6ziinde matematiksel bir
modeldir. Schrodinger denklemi tek elektronlu sistemleri agiklar ve bu g¢ogunlukla
kullanigsizdir. Bunun i¢in Kohn ve Sham DFT’de farkli bir model onermistir. Bu modelde
elektronun hareketini tek tek aciklamak yerine elektron yogunlugu {izerinden ilerlenir [12].
Bu nedenle temel setlerin kullanilmasina yani, fiziksel bir 6ge olan elektron yogunlugunun

matematiksel bir 6ge olan fonksiyonellere ¢evrilmesi ihtiyact dogmustur.

Literatiirde ¢ok sayida temel set bulunmaktadir [11]. Bu ¢alisma kapsaminda bunlardan biri

olan Pople Tipi bir temel set olan 6-31++G(d,p) kullanilmstir.

Pople Tipi temel setler k —nlm+ 4G *veya k —nlm + +G(idf,jpd) * seklinde

gosterilirler. Burada;

k: Cekirdek elektronlar1 i¢in kullanilan k adet birincil Gaussian Tipi Orbital (GTO)

n: I¢ degerlik orbitalleri igin kullanilan n adet birincil GTO

I: Orta degerlik orbitalleri i¢in kullanilan I adet birincil GTO

m: Dis degerlik orbitalleri i¢in kullanilan m adet birincil GTO

*: Agir atomlara (hidrojen olmayan) bir set d polarizasyon fonksiyonu eklenmis oldugunu

belirtir, alternatif gosterimi (d) seklindedir.

**: Agir atomlara bir set d polarizasyon fonksiyonu ve hidrojen atomlarma bir set p

polarizasyon fonksiyonu eklenmis oldugunu belirtir, alternatif gosterimi (d,p) seklindedir.



idf: Agir atomlara i set d ve bir set f polarizasyon fonksiyonu, hidrojen atomlarina ise j set p

ve bir set d polarizasyon fonksiyonu eklenmis oldugunu belirtir.

idf,jpd: Agir atomlara i set d ve bir set f polarizasyon fonksiyonu, hidrojen atomlarina ise j

set p ve bir set d polarizasyon fonksiyonu eklenmis oldugunu belirtir.
+: Agir atomlara bir set p difiiz fonksiyonu eklenmis oldugunu belirtir.

++: Agir atomlara bir set p difiiz fonksiyonu ve hidrojen atomlarina bir s difiiz fonksiyonu

eklenmis oldugunu belirtir [13].

Molekiillerin enerji ifadeleri hesaplanirken atomlarin dalga fonksiyonlarini bilmek
gerekmektedir. LCAO (Linear Combination of Atomic Orbital = Atomik Orbitallerin Lineer
Kombinasyonu) yaklasimina gore, atomik orbitallerin (@,) cizgisel toplamlarindan

molekiiler orbital (W) elde edilir. Molekiiler orbital,

Y, =XCw by (2.1

esitligi ile verilir. Es. 2.1°de €, kismi atomik orbitalin molekiiler orbitale katkisini ifade
eder. Molekiiler modelleme de ¢, atomik orbitalleri temel set olarak adlandirilir. Atomik
orbitaller bir 6nceki baslikta da izah edildigi lizere atomun elektronik konfigiirasyonuna gore

yazilir ve

¢, = Zp dvpgp (2.2)

ifadesi ile verilir. Pople tipi temel setlerde atomik orbitaller Gaussian tipi fonksiyonlardan

olusur. Gaussian tipi fonksiyonlar;
g(a, ) = Nx"ymzle—ar (2.3)
ifadesi ile verilir. Bu ifade de N normalizasyon sabitini gostermektedir. @ fonksiyonun

genisligini belirler. Hidrojen atomu i¢in s, p, d orbitallerinin ifadeleri Es. 2.3’te verilen

bagint ile tiiretilir.
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Bir atom i¢in gerektigi kadar temel fonksiyon iceren setlere Minimal Temel Set denir.

Ormnegin hidrojen ve karbon atomlar1 i¢in;

H: 1s

C: 15%25%2p,2p,2p,

orbitalleri minimal temel set olarak adlandirilir. Split valans temel setlerinin
adlandirilmasinda atomun valans orbitalinin fonksiyon sayis1 minimal temel setlerin kag kati

oldugu ile belirlenir. Ornegin;

H: 1s1s’

C: 152525'2p,2p, 2, 2p5x 2Py, 2;,

DS (Double Split) temel setlerinde H atomu ve C atomu i¢in iki kat fazla minimum temel
set kullanilmistir. Bir diger etki ise polarizasyondur. Polarize temel setlerde minimal temel
setin Ustiindeki orbital i¢in fonksiyon yazilir. Bu durumda orbital giriciligi (diffuse) temel

setlerde gdz Oniine alinir [14].

2.3. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme, bilgisayarli kimya ve grafiksel tasarim teknikleri kullanilarak
molekiiler yap1 ve Ozellikleri arastirmak i¢in kullanilan bir tekniktir [15]. Molekiiler
modelleme yardimiyla bir molekiiliin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri bilgisayar
yardimi ile incelenebilir. Bu da fizik, kimya, malzeme bilimi, ila¢ sanayi gibi pek cok alan

icinde barindiran bir uygulama sahasina fayda saglar [15].

Molekiiler modelleme ile elde edilen sonuglar deneysel calismalari destekleyici,
tamamlayic1 olabilir. Molekiiler modellemede bir molekiilii olusturan atomlarin her biri
bilgisayarda simiile edilir ve matematiksel nesnelere doniistiiriiliir. Ardindan paket
programlar aracilif ile elektron yogunlugu cinsinden yazilmis dalga denklemleri ¢oziiliir ve

molekiile dair deneysel olarak da elde edilebilen birgok parametre hakkinda fikir aliabilir.
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Bu durum arastirmaciy1 ¢alisilmasi ¢ok zor olan makromolekiilleri sentezleme, depolama

gibi yliklerden kurtarmasi agisindan 6nemlidir.

Molekiiler modelleme ile bir molekiiliin geometrik optimizasyonu yapilabilir ardindan
molekiiliin, elektronik enerjisi, dipol momenti, orbital enerjileri, optik o6zellikleri,
spektroskopik 6zellikleri hesaplanabilir. Hesaplamalarda birgok farkli metot kullanilir ve
bunlar1 birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik enerji ifadeleridir. Enerji ifadesinin analitik ve
nliimerik tlirevlerinden diger fiziksel biiylikliikkler elde edilebilir. Mesela optimize
geometrideki enerjinin atomik koordinatlara gore tiirevinden baglar i¢in kuvvet sabitleri ve

temel titresim frekanslari bulunabilmektedir [17,18].

Molekiiler modelleme de kullanilan fiziksel metotlar baslica iki gruba ayrilir;

e Molekiiler mekanik metotlar
¢ Elektronik yap1 metotlar1
o ab initio molekiiler orbital yontemleri

o Yari deneysel (semi-emprical) metotlar [16].

2.3.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik metotlar bir molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek i¢in kullanilan
hesaplama metodudur. Bu metot molekiiliin toplam potansiyel enerjisini sifir yapan
konformasyonu bulmaya yoneliktir [19]. Bilindigi lizere, dogada her sey minimum enerji
durumunda bulunmak ister, minimum enetrjili durum bir maddenin kararli oldugu durumdur.
Bu nedenle potansiyel enerjinin minimum oldugu molekiiler yap1 aranmaktadir. Molekiiler
mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmazlar. Bu metotta bir molekiil, kiitle yay
sistemine benzetilir [19]. Kiitle yay sistemi, m, ve m, kiitleli iki cismin k esneklik sabitine
sahip bir yay ile birbirine baglandig1 sistemi sembolize eder. Kati hal fiziginde bu bir

molekiiliin davranigin1 anlamak igin olusturulmus modellemelerden biridir.

Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir;
e Kimyasal baglarla birbirine baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler

o Torsiyon (Burkulma)
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o Diizlemde Biikiilme
o Bag Gerilmesi
o Diizlem Dis1 Burkulma
e Kimyasal baglarla baglanmamig atomlar arasi etkilesmeler
o Van der Waals etkilesmeleri

o Elektrostatik etkilesmeler [19].

Bunlar temel etkilesmeler olup, bir molekiiliin baglar1 ve baglar arasindaki agilar birbirinden
bagimsiz olamazlar. Kiitle yay sisteminde m, kiitleli cisim harekete zorlandiginda m,, kiitleli
cismin de hareket etmesi gibi, molekiilde de burkulma biikiilmeyi, biikiilme gerilmeyi etkiler
[19]. Dolayisiyla biikiilme-gerilme, burkulma-gerilme gibi ciftler olusur ve bu giftler
genelde saf etkilesmelerden daha kiigiiktiir [19].

Bir molekiilde atomlar arasi etkilesimler her zaman potansiyel enerji cinsinden tanimlanir
[19]. Bunun temel sebebi, potansiyel enerji ile kuvvet arasindaki iliskidir. Potansiyel enerji
bir kuvvet alan1 seklinde yazilabilir. O nedenle potansiyel enerji kullanilir. Ayrica enerji
doniistimleri kullanilarak potansiyel enerji aym1 biliylklikte diger enerjilere de
dontistiirtilebilir. Boylelikle bir molekiiliin toplam enerjisi bu potansiyel enerjilerin toplami1
olarak karsimiza ¢ikar;

Etoplam = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eelec + (2-4)
Bu ifadede;

Eg¢: Gerilme Enerjisi

Epena: Act Biikiilme Enerjisi

Eiors: Torsiyon (Burkulma) Enerjisi

E,qw: Van der Waals Enerjisi

E,iec: Elektronik Enerji
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terimlerine karsilik gelir. Bunlara ek olarak metinde bahsi gecen biikiilme-gerilme,
burkulma-gerilme gibi ¢iftlerde eklenebilir. Molekiiler mekanik metotlar klasik fizik
yasalarini temel alirlar ve klasik fizik yasalar1 atom boyutunu incelemekte iyi bir yaklagim
olsa da cogunlukla yetersizdir bu nedenle kuantum mekaniksel yasalara dayanan farkli

metotlar gerekmektedir. Bu metotlar elektronik yap1 metotlar1 olarak bilinirler [16].

2.3.2. Elektronik yapi metotlar:

Bu metotlar klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalar1 temel alirlar. Kuantum
mekaniksel sistemler o6zlinde Schrodinger denkleminin ¢oziimiine dayanir ancak
Schrodinger denklemi sadece hidrojen atomu gibi tek elektronlu sistemleri yiiksek
dogrulukla aciklayabilir. Bu nedenle bu yontemler 6zellikle belirli molekiiler yapilar i¢in
kuvvet alan1 parametreleri mevcut olmadiginda veya yetersiz kaldiginda kullanilabilir. Bu
durumlara 6rnek olarak geometri optimizasyonu, frekansin negatif yani yapinin kararsiz
oldugu gecis durumlari veya reaksiyon yollarinin hesaplanmasi gibi durumlar, polarizasyon
veya molekiildeki sira dis1 elektron dagilimlarindan etkilenen geometrilerin belirlenmesinde

kullanilabilir [20]. Bu metotlar ab initio ve yar1 deneysel metotlar olmak iizere ikiye ayrilir.

Ab initio metotlar

ab initio molekiiler orbital yontemleri, molekiiler mekanik ve yari-deneysel molekiiler
orbital yontemleri ile kiyaslandiginda, hesaplanmasi istenen parametreleri hesaplarken 151k
hizi, elektron kiitlesi gibi temel fiziksel biiyiikliikkler disinda higbir deneysel deger
kullanmaz. Bu 6zelligi sayesinde deneysel verinin az oldugu veya hi¢ olmadigi durumlarda
kullanilmasini avantajli kilar. Ornegin bir molekiiliin var olup olamayacagi veya var olsaydi
ozelliklerinin ne olacagi gibi tamamen akil yiiriitmeye dayali caligmalarda, bir gezegenin
yiizeyinde var oldugu bilinen bir molekiiliin 6zelliklerinin ¢alisilmasinda, bu manada fayda

saglar [20].

ab initio hesaplamalarmin kalitesi tamamen kullanilan temel setin secimine baglhdir.
Hesaplama siiresi diger yontemlere gore oldukca uzun oldugu i¢in temel setin yanlig
secilmesi harcanan zamani anlamsiz hale getirir. Hangi temel setin kullanilacagi ise

incelenecek molekiile gére degisir bunun i¢in belli bir kilavuz yoktur. Bu nedenle ab initio
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metotlar deneysel verilere uygun sonuclari garanti etmez [20]. Temel setlerin ne oldugu ve

kullanimlar1 daha 6nceki sayfalarda agiklanmistir.

Yar1 deneysel (Semi-emprical) metotlar

Hesaplama yontemlerinin uygulama ilkeleri acisindan iki ayr1 ucunda molekiiler mekanik
ve ab initio yontemler bulunur. Bunlardan molekiiler mekanik tamamen deneysel verilere
ihtiya¢ duyarken ab initio yontemler deneysel verilere hig ihtiya¢ duymaz. Iste bu noktada
yar1 deneysel metotlar arada bir kdprii vazifesi goriir. Bu yontemler kuantum mekaniksel
prensiplere dayanir ancak hesaplama siiresini kisaltmak adina deneysel parametreler ekler.
Bir diger farklilik ise molekiiler 6zelliklerin ¢ogunun, yalnmizca ilgili atomun valans
elektronlar tarafindan etkilenmesidir. Bu sebeple sadece valans elektronlar1 dikkate alir. Bu

da zamandan tasarruf saglar [20].

Yar1 deneysel metotlara 6rnek olarak CNDO, INDO, MINDO/3, AM1 ve PM3 verilebilir.
Bu yontemlerle yapilan hesaplamalar kiiciik bir temel set kullanilarak yapilan ab initio
hesaplar1 kadar dogru sonuglar iiretebilir. Bu yontemler 200 atomlu sistemlere kadar
uygulanabilirken ab initio metotlar daha kiiclik sistemlerde kullanilir. Karsilagtirmak
gerekirse yar1 deneysel metotlarda ab initio metotlar gibi olduk¢a dogru sonuglar verebilir

ancak burada da dogru parametre se¢imi Onemlidir. Aksi halde sonuglar yaniltict olabilir

[16,20].

Molekiiliin sahip oldugu toplam enerjinin bilinmesi, bu enerjinin tiirevlerinden diger fiziksel
biiyiikliiklere ulagabilmek adina dnemlidir. Temel fizikten bilindigi tizere, kuvvet enerjinin
gradyentinden bulunur. Bu temel bilginin molekiiler modellemede kullanimina dair en
onemli katki P. Pulay tarafindan 1969 yilinda yapilan ¢aligmadir. Pulay bu ¢alismasinda
enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci tiirevinin ab initio metotlar1 kullanilarak analitik
olarak elde edilebilecegini gostermistir. Bu onemlidir ¢iinkii analitik metotlar niimerik
metotlara gore daha tercih edilesidir. Niimerik metotlar bir matematiksel olgunun analitik
olarak ¢oziilemedigi durumlarda devreye girer. Birer ab initio metot olan Hartree-Fock (HF),
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ve Mgller-Plesset teorisi (MP,) i¢in enerjinin 1. ve 2.
analitik tlirevleri spektroskopik biiyiikliiklerin hesab1 i¢in kullanilir [17,18]. Daha sonraki
bagliklarda incelenecek olan geometrik optimizasyon i¢in birinci tiirevler kullanilirken,

ikinci tiirevler kuvvet sabitini ve buna bagl olarak titresim frekansini verir. IR (Infrared)
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siddetlerinin hesaplanmasi ise yine paket programda hesaplanabilen dipol momentlerin

tiirevleri ile miimkiin olur [17,20].

K. P. Lawley tarafindan derlenen ’Ab Initio Methods in Quantum Chemistry — II”” kitabinda
Peter Pulay tarafindan yazilan bir boliimde enerjinin tiirevlerinden hangi fiziksel
parametrelerin hesaplanabilecegine dair bir ¢izelge yaymlanmistir. Bahsi gegen c¢izelge

Cizelge 2.1.’de asagida sunulmustur [18].

Cizelge 2.1. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler

TUREV HESAPLANABILEN PARAMETRE
OE, /0OR Kuvvet, molekiil geometrisi ve kararli noktalar
0%E, /OR;OR; Kuvvet sabiti, Temel titresim frekanslari, Kiziltesi ve

Raman Spektrumlari, Titresim genlikleri, titresim-donme

baglanma sabiti

03E,/OR;0R; ORy, Kiibik kuvvet sabiti, Titresim frekanslarina anharmonik
katki, Titresimsel olarak ortalama yapilara anharmonik katki

0%E/OR;0F, Dipol momentin tiirevleri, harmonik yaklasimda kizilGtesi
siddeti

0°E/OR;0F,0F; Polarizebilitenin tiirevleri, harmonik yaklagimda Raman
siddeti

03E/OR;0R i OF, Elektriksel anharmoniklik, gézlemlenen IR siddetine

katkilar, 6zellikle iist harmonikler

0*E/OR;OR 1 OF, OFp Ust harmoniklerin Raman siddetleri, titresimsel olarak
ortalama kutuplanabilirlik

0°E/OR;0F,0Hg IR optik donme giicii

ab initio ve yar1 deneysel metotlarin temelinde orbitalleri hidrojenin bir elektronuna ait
orbitalin benzeri olarak tanimlamak yatar. Bunun ardindan asagidaki islem basamaklar1 takip

edilir;

e Sistemin dalga fonksiyonlarina uygulandiginda enerji 6zdegerlerinin elde edilecegi bir
Hamiltonyen (H) operatorii yazilir.

¢ Sisteme ait degisken parametrelere sahip bir dalga fonksiyonu (y) yazilir.
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e Minimum enerji durumu bulunur.

Molekiiler orbitaller, kendisini olusturan atomlarin orbitalleri toplami1 olacagi i¢in yazilan

Hamiltonyen bu dalga fonksiyonuna uygulanarak enerji 6zdegerleri elde edilir [20].

qju = C;w by
HyY = Ey (2.5)

Elektronik yap1 metotlarinda birden ¢ok metot olduguna deginilmisti. Bu metotlarin tamami
oziinde ayn1 amaca hizmet etmekle birlikte sistemi tanimlayan enerji ifadesinin yaziminda

birbirinden ayrilirlar. Bu baglamda elektronik yap1 metotlarini ikiye ayirmak miimkiindiir;

e Enerji ifadesini ; dalga fonksiyonuna bagl olarak yazan metotlar: Hartree-Fock (HF),
Mpller-Plesset (MP)
¢ Enerji ifadesini p elektron yogunluk fonksiyonuna bagl olarak yazan metotlar: Yogunluk

fonksiyonel teorisi (DFT) [21]

Bu ¢alisma kapsaminda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanildig i¢in izleyen boliimde bu

metodun detaylar1 islenmistir.

2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Bu noktada oncelikle fonksiyonel kavraminin tanimlanmasi gerekmektedir. Fonksiyon,
bagimsiz x degiskenine bagl degiskene denir. Fonksiyonel ise, f(x) fonksiyonuna bagli bir
degiskendir. Bu nedenle fonksiyoneller aslinda fonksiyon iireten fonksiyonlardir gibi

diistiniilebilir.

P. Hohenberg ve W. Kohn’un 1964 yayinladiklar1 makalede elektron yogunlugunun g¢ok
elektronlu sistemlerin taban durumu 6zelliklerini belirlemedeki merkezi roliinii vurgulamis
ve iki temel teorem ortaya koymustur. Daha 6nce Thomas-Fermi homojen olmayan elektron
gazin1 incelemistir ancak bu ¢alismalarda elektron yogunlugu bir degisken olarak

kullanilmis ve ¢ogunlukla sinirli kalmistir. Kohn ve Hohenberg makalelerinde bu yaklagimi
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gelistirmis ve yogunluk temelli bir enerji fonksiyonelinin varligin1 matematiksel olarak

ortaya koymustur.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak, kapali formda;

E) = [ Ve (rIn(r)dr + F(n) (2.6)

seklinde yazilabilir [22].

Burada;

o U,y (1), dig/harici potansiyel (6rn; atom ¢ekirdeklerinin olusturdugu potansiyel)

e n(r), elektron yogunlugunu

e F(n) ise evrensel bir fonksiyonel olup, kinetik enerji ve elektronlar arasi etkilesimleri
igerir.

Coulomb etkilesmeleri dikkate alinarak F(n) fonksiyoneli;

n(@)n(’)

=]

F(n) = %f drdr' + G[n] (2.7)

seklinde genisletilebilir [22].

G[n], sistemin kinetik enerjisi ve degisim-korelasyon enerjisini kapsayan evrensel bir

fonksiyoneldir. Boylece enerji ifadesi kapali formda;

E, =ET+EV +E/ + EXC (2.8)
yazilabilir [22,23].

Burada;

e ET, elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji

e EV elektron-gekirdek gekim ve cekirdekler arasi itme potansiyel enerjisi
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e EJ, elektron yogunlugunun Coulomb &zetkilesimi

o EXC = EX + EC ise degis tokus ve korelasyon terimleridir [16].

Kuantum dalga fonksiyonunun antisimetrikligi nedeniyle ortaya ¢ikan enerji degis tokus
enerjisidir ve bu ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisine denir. Farkli spinli

elektronlarin arasindaki etkilesim enerjisine ise korelasyon enerjisi denmektedir [16].

Kohn ve Sham, Hohenberg-Kohn teoremini bir adim 6teye tasimak adina, homojen olmayan
sistemleri incelemek icin yeni bir yaklasik yontem gelistirmislerdir. Bu yontemler yiiksek
yogunluklu veya yogunlugu ¢ok yavas degisen sistemlere uygulandiginda kesin sonuglar
verir. Basindan beri Hohenberg ve Kohn, Kohn ve Sham’1n yaptig1 ¢aligsmalar, ¢oziildiigiinde
molekiiler enerjilerin elde edilecegi denklemleri tiiretebilmektir. Bu ama¢ dogrultusunda,
Kohn ve Sham yaptiklari ¢aligmada taban durum enerjisini, elektron yogunlugunun (n(r))

bir fonksiyoneli olarak ifade etmislerdir;

n@)n@")
[r=r'|

E() = T4[n] + vey (r)n(r)dr + %f drdr' + Exc[n] (2.9)

e v,,:(r): Dis/harici potansiyel
e T,[n]: Etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi

o Eyc[n]: Degisim ve korelasyon enerjilerini ifade eder [23].

Es. 2.9’a elektron yogunlugunun dalga fonksiyonuna bagliligi terimi eklenirse ortaya Kohn-

Sham denklemlerinin genel formu ¢ikar;

p(r) = Xils [¥il? (2.10)
1

=2 V2 + Vis ) | 9:(r) = ey () 2.11)

Es. 2.11 Kohn-Sham denklemlerinin temel formudur. DFT’de kullanilan bu esitlik ¢ok

elektronlu sistemlerin elektronik yapilarini hesaplamaya yarar.

° — %VZ: Elektronlarin kinetik enerjilerini temsil eden Laplasyen operatoriidiir.
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o Vs(r): Kohn-Sham potansiyelidir. Harici potansiyel, Hartree potansiyeli ve Korelasyon
potansiyelinin toplamidir.

e 1);(r): Kohn-Sham orbitalleridir. Elektronlarin sistemdeki koordinatlar1 hakkinda bilgi
Verir.

e ¢&;: Orbitallerin enerji seviyesidir.

Es. 2.11’1in 6zelligi, karmasik ¢ok elektronlu sistemleri, Schrodinger denklemi ile ¢ozmeye
yaramasidir. Es. 2.11, ¢ok elektronlu sistemleri etkilesmeyen parcaciklar olarak diisiinerek
¢oziilebilir hale getirmistir. izleyen boliimlerde, Es. 2.11’in ¢dziimlerinden elde edilen enerji
fonksiyonelleri tartisilacaktir. Ayrica Es. 2.11°in ¢ozlimlerinin bir diger gosterimi Es. 2.8 ile

de verilmistir.
2.4.1. Niikleer ¢ekim fonksiyonu

Kohn-Sham denklemleri, Hohenberg-Kohn denklemlerini temel alarak, c¢ok elektronlu
sistemleri ¢cdzmek icin gelistirilmistir. Bu denklemler, bir 6nceki baglikta bahsedildigi tizere
yalnizca elektronlar arasi etkilesmeyi degil, elektronlarin ¢ekirdeklerle olan etkilesimlerini
de hesaba katar. Bunu yapmasinin sebebi Kohn-Sham denklemlerinin elektronlarin yogun
oldugu bolgede diizgiin ¢calismasindan kaynaklidir. Elektronlarin yogun oldugu bolgelerde
cekirdege yakin bolgelerdir bu sebeple kacinilmaz olarak elektron-¢ekirdek etkilesmesi
hesaba katilmalidir. Es. 2.11°in ¢6ziimiinden elde edilen sonuglardan biri niikleer ¢ekim
fonksiyonudur. Niikleer ¢ekim fonksiyonu terimi, ¢ekirdek yiikiine ve sistemin geometrisine
bagli olarak elektronlarin nasil konumlandigini belirler. Bu bilgi elektron yogunlugunu temel

alarak calisan DFT igin kritik bir bilgidir [24].

R, konumunda bulunan Z, yiikiine sahip a. bir ¢ekirdek ile elektronlar arasindaki etkilesme;

EV = —yNz, [L2 g7 2.12)

|#~Ral

esitligi ile verilir [24,25]. N toplam ¢ekirdek sayisini ifade eder.
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2.4.2. Coulomb fonksiyonu

Coulomb fonksiyonu elektronlar aras1 etkilesim enerjisine verilen isimdir. Bu baglamda bir
elektronun diger elektronlarin olusturdugu elektrostatik alan iginde hareket ettigi ve
birbirinden bagimsiz oldugu kabul edilir. Degis-tokus (E,) ve korelasyon (E.) enerjileri
hesaba katilmaz. Esitlik asagida gosterildigi gibidir;

1

El =~ [f p () =7 p(r")dFdr’ (2.13)

F—r’|

Integralin tiim elektron giftleri igin simetrik olmasindan dolay1 % carpami kullanilmistr.
Boylelikle ¢iftler arasinda olusan etki-tepki kuvvet ciftleri 2 kez sayilmamis olacaktir.
Hartree-Fock (HF) yonteminde, bu terim degis-tokus ve korelasyon terimleri ile kullanilarak

daha dogru sonuglar verir [24,25].
2.4.3. Hartree kinetik fonksiyonu

Hartree, ¢alismasinda, bir elektronun diger elektronlardan tamamen bagimsiz bir orbitalde
hareket ettigi kabulii altinda elektronlarin toplam kinetik enerjisini ifade eden esitligi sekilde

yazmistir,
1 o — >
Efps = — 5 X1 [ i (1) V2 (r)dF (2.14)

Bir atomun elektronlar1 atom g¢ekirdeginin c¢evresinde dolanirlar. Bu nedenle birbiri ile
etkilesim halindedir. Bu sebeple Es. 2.14 birden fazla elektronun oldugu sistemlerde
kullanilabilir degildir. Elektronlar aras1 elektrostatik kuvvetten kaynakli, elektronlar
lizerinde is yapilir bu nedenle enerjiler degisir. Buna ragmen Es. 2.14 cok elektronlu

sistemlerde de iyi bir yaklasiklik ile sonu¢ vermektedir [24,25].
2.4.4. Fock degis tokus fonksiyonu
1925 yilinda Wolfgang Pauli, iki ya da daha fazla 6zdes yarim spinli pargacigin ayni

kuantum durumunda bulunamayacagini belirtmistir. Buna Pauli Disarlama ilkesi denir.

Hartree’nin dalga fonksiyonunun simetrik olmas1 Disarlama ilkesini ihlal eder ve bu
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durumun ¢oziilmesi i¢in dalga fonksiyonunun antisimetriklestirilmesi gerekir. Bu noktada
Fock 1930 yilinda bu antisimetriklestirme islemini yaparak bu sorunu ortadan kaldirmistir.
Hartree’nin c¢alismasint gelistirerek sonraki yillarda Hartree-Fock (HF) metodu olarak
anilacak olan metodun temellerini atmistir. Onceki boliimlerde izah edildigi iizere Hartree
elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigi bir model 6nermistir. Oysaki elektronlar bu
sekilde hareket etmez. Fock bu yonteme degis tokus etkilesimlerini de dahil ederek daha
kapsaml1 bir esitlik onermistir. Boylelikle degis tokus etkilerini hesaba katan ilk sistematik
yaklasim olmustur ve modern DFT nin temellerini atmistir. Asagida degis tokus enerjisinin

bagintis1 verilmistir;

1 YiEY YY)
Ef3o = —52? X ﬂ ’ | : (2.15)

; antisimetriklestirilmis dalga fonksiyonudur [24-26].
2.4.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyonu

[k olarak L.H. Thomas’m 1927 tarihli makalesinde elektron yogunlugunun belirlenmesi bir
tartisma konusu haline gelmistir. Thomas istatistiksel mekanik yontemleri kullanarak atom
cevresindeki elektronlar1 homojen dagilmis olarak diisiinlip yogunluklar1 hakkinda bir
yontem gelistirmistir. Bu zamana kadar elektronlar hep tek tek diisiiniilmiistiir, Thomas’in

yaklagimindaki farklilik elektronlar1 kollektif bir grup olarak gérmesidir.

Akabinde E. Fermi yine 1927 yilinda Thomas’in yaklagimimi gelistirerek elektron gazinin
davranigini daha iyi modelleyen bir yontem gelistirmistir. E. Fermi, kendi adiyla bilinen
Fermi-Dirac istatistikleri temelinde elektronlari bir yogunluk fonksiyonu seklinde ifade
etmistir. Boylece homojen elektron gazi modelinde kinetik enerji ifadesi i¢in bir baginti

tiiretmek miimkiin olmustur. ilgili bagint: asagida verilmistir;
Efeay = = (6m2)2/3 [ pS/3(#)dF (2.16)

Es. 2.16, atom ve molekiillerin enerjilerini Hartree Kinetik Fonksiyonuna gore yaklasik %10

daha kii¢iik hesaplamaktadir [24,25,27,28].
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2.4.6. Dirac degis tokus fonksiyonu

Onceki béliimlerde bir elektron gazinin enerjisinin nasil bulunabilecegine dair fikir ve
yaklasimlar incelenmisti. Thomas ve Fermi’nin elde ettigi son denklemin iizerine 1930
yilinda Dirac biiylik bir katki yaparak DFT’nin bir bakima temel formiilasyonunu
olusturmustur denilebilir. Bilindigi {izere kuantum mekaniginin temel denklemi
Schrédinger’in dalga denklemidir ve bu denklem sadece 1 elektronlu yapilar i¢in dogru
sonuglar verir. Bu noktada c¢ok elektronlu yapilar1 agiklamak igin elektronlar1 yegane
diisiinmek yerine bir kollektif halinde almak daha dogru olacaktir. Bu bakis agis1 neticesinde
elektron gazi modeli iiretilmistir. Ancak degisen spinlere sahip olundugunda Es. 2.16’nin
eksik kaldigr goriilmektedir. Bu noktada denkleme degis tokus teriminin eklenmesi

gerekmektedir. Dirac’in 1930 tarihli makalesinde bu problem iizerinde durulmustur.

B, toplam yiik dagiliminin iirettigi potansiyel ve A degis tokus etkilerini temsil eden ek terim

olmak iizere Hamiltonyen su sekilde yazilir;
H=Hy+B—-A

Burada H, yalnizca g¢ekirdegin etkisidir. Bu Hamiltonyen sistemin dalga fonksiyonuna

uygulandiginda;

D(pHo) + 5 D(pB) — 5 D(pA)

Integrali elde edilir. Bu integral elektronlarin toplam enerjisini ifade eder. Coziildiigii zaman;
B = =2 [ pi(®)dF @17)
Esitligi elde edilir. Es. 2.16 ve Es. 2.17 klasik yogunluk fonksiyonlari olarak bilinir [29].

1927-1930 arasinda yazilmis enerji fonksiyonellerini temel alarak P. Hohenberg ve W. Kohn
1964 yilinda modern anlamda DFT nin temellerini atmistir. Parr ve Yang Hohenberg-Kohn
teoremini inceleyerek degis tokus ve korelasyon enerjisinin yalnizca elektron yogunlugu

cinsinden yazilabilecegini sdylemislerdir. Ancak bu hesaba elektronlarin spinlerinin dahil
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edilmesi gerekmektedir. Bu ekleme yapildiginda EX€, spin yogunlugunu ve yogunluk

gradyentlerini igeren bir integral ile hesaplanir;
EX[p] = [ flpa@, pp (), Vo (P), pp ()]d3 7 (2.18)

Es. 2.18’de p,, a spin yogunlugunu, pg, B spin yogunlugunu, p ise toplam elektron

yogunlugunu gosterir [16].

Es. 2.8 toplam enerji ifadesinin i¢inde korelasyon ve degis tokus enerjilerinin toplandig: bir
terim gosterilmisti. Ayrica tim enerjilerin yapilan ¢aligmalar sonucu elektron yogunlugunun

EXC

bir fonksiyonu olarak yazilabilecegi de gosterildi. Bu sartlarda asagida verildigi gibi

yazilabilir;

EX¢[p] = EX[p] + E°[p]
EX[p] = EX[pal + Ef [pg] (2.19)

E[p] = Egalpal + Efglpg] + Ecploapp]

Burada hem degis tokus hem de korelasyon fonksiyonlar1 iki kisma ayrilir;

e Sadece elektron yogunluguna bagl olanlar; Yerel (lokal) fonksiyonlar

e Hem elektron yogunluguna (p) , hem de elektron yogunlugunun gradyentine (Vp) bagh

olanlara gradyent diizeltmeli fonksiyonlar denir [24,25].

Becke’nin 1988 tarihli makalesinde yerel degis tokus fonksiyonu ifadesi
3 3 4
EX —_2 1/3 f 3(2\ 437
LDA ) (47r) p3(r)d°r

seklinde verilmistir. Bu ifade daha 6nce de belirtildigi lizere homojen elektron gazi i¢in degis
tokus enerjisidir. Ancak bu ifade tam bir molekiilii tanimlayamaz. Ciinkii molekiillerde
elektronlar homojen dagilmaz. Becke ¢alismasinda LDA degis tokus fonksiyonunu gradyent

diizeltmeli olacak sekilde diizenlemistir;
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EX ugs = By —y [ —20% g3 2.20
Beckess = “LpA —V (1+6yxsinh~1x) r (2:20)

Es. 2.20, LDA degis tokus fonksiyonun eksikliklerini gidermek maksadiyla yazilmis ve

-4/3

cogunlukla basarili olmustur. Burada x = p |Vp| ve y bir sabit sayidir. Bu sabit sayiy1

Becke asal gazlardan degis tokus enerjileri bilinenleri referans alarak

0,0042 Hartree olarak hesaplamistir [24,25,30]
2.4.7. Vosko-Wilk-Nusair (VWN) fonksiyonu

Degis tokus enerjisinin ardindan aydinlatilmasi1 gereken bir diger husus korelasyon
enerjisidir. Korelasyon enerjisi ile aragtirmalar degis tokus enerjisine gore daha yavas
ilerlemistir. Bu konuda bas1 ¢eken ¢alismalardan birini 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair
yapmistir. Calismalarinda homojen elektron gazi i¢in bir korelasyon enerjisi ifadesi
sunmuslardir. Calismada daha oOnceki ¢alismalar degerlendirilmistir ve cesitli yaklasik
yontemlerin, ferromanyetik, paramanyetik durumlar arasinda gecis yaparken yetersiz kaldig:
goriilmiustlir. Ceperley ve Alder tarafindan hesaplamali kuantum mekanigi alaninda
gelistirilmis olan Monte Carlo Simiilasyonunu kullanarak elektron gazinin korelasyon

enerjisini daha genis bir yogunluk araliginda hesaplamay1 basarmigslardir.

Bu ¢alismada korelasyon enerjisi E. (15, {) = EF (y) + AE. (75, {) bagmtis1 ile verilmistir.

Burada

e EF(r,) paramanyetik (spin, polarize olmamis) durumda korelasyon enerjisidir.

o AE_ (75, {) ise spine bagl diizeltme terimidir.

f (), spin polarizasyonunu belirleyen interpolasyon terimi olmak iizere korelasyon enerjisi;

AE (15,{) = (Ef(rs) - Eé) (rs))f(c) (2.21)

ile verilir [31]. Takip eden yillarda bu bagint1 diizenlenerek nihai olarak;

c _ i 2b -1_Q  bxg (x—x0) , 2(b+2xq) -1 Q
EVWN—A{lnX(x)+Qtan P X(XO)[ ) + 0 tan 2x+b} (2.22)
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seklinde verilmistir [24,30].

Burada A, x,,b ve ¢ sabit sayillardir. X(x) =x%+ bx +cve Q = (4c — b?) olarak
alimmistir. Buna bagli olarak VWN korelasyon enerjisi tiim sistem i¢in Es. 2.23 ile verilir

[25,31].

Ejwy = [ p () efwnd? (2.23)

2.4.8. Lee-Yang-Parr korelasyon enerjisi fonksiyonu

1988 yilinda yapilan bu ¢alismada temel amag, HF ikinci mertebe yogunluk matrisi iceren
bagintiyi, yalnizca elektron yogunlugu ve yerel kinetik enerji yogunlugu cinsinden yeniden
ifade etmektir. Bir 6nceki ¢alisma olan VWN formiilasyonunda eksiklikler mevcuttur. Oyle
ki atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini olmasi gerekenden 2 kat fazla bulmaktadir.
Lee, Yang ve Parr makalesinde korelasyon enerjisini elektron yogunlugu cinsinden yeniden

tiireterek su sekilde yazmistir [32];

4
= _ 1
Ec=—af "3“)””’(:1[;’;2(; )22l o (—eps (r)d3r (2.24)

Burada:

e p(r): Elektron Yogunlugu

e tyr(r): Hartree-Fock Yerel Kinetik Enerji Yogunlugu

o ty, (r): Weizsdcker Kinetik Enerji Yogunlugu

e a, b, ¢c ve d sabit sayilar olup Colle ve Salvetti tarafindan 1975 tarihli ¢alismada

belirlenmistir.

Es. 2.24 gradyent genislemesi kullanilarak sadece yogunluk fonksiyoneli cinsinden yazilmis

hali su sekildedir [32];

+bpV?

pt/3 p 1
E; = —afWexp(—cpS)d%” (2.25)
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Bu noktaya kadar iki farkli korelasyon fonksiyoneli verilmis oldu. 1989 yilinda Miehlich ve
ekibi bu iki fonksiyonelin performansini degerlendirdikleri bir ¢alisma yapmislardir ve bu
caligmanin neticesinde Lee-Yang-Parr (LYP) fonksiyonelini sadelestirerek daha kullanigh

hale getirmislerdir. Calismanin neticesinde elde sonuglar 6zetle su sekildedir;

e LYP fonksiyoneli, Becke fonksiyoneline gore atomlarda daha dogru sonuglar
vermektedir. Ancak iyon ve molekiillerde hatali sonuglar vardir.

e Homojen elektron gazi i¢in LYP fonksiyoneli gercek degerlerden sapmaktadir [33].

Miehlich tarafindan diizenlenmis LYP fonksiyoneli su sekildedir;

8 8

4 pap 1L = = 47 7
Efyp = —a _1Tﬁ ~ abfW{PaPﬁ IZ 3 Cp <sz +P,3;> + (E +§5) |Vp|? —
1+gp 3

C-=268) (190 + [05]") - %(%IV;)“IZ v %BIVpglzl —2p2|Vp|? + Cp? +

p§>|\7pa2} (2.26)

Bu model atom ve molekiillere uygulandiginda LYP ve VWN modelinden daha iyi
caligmaktadir ancak eksikleri mevcuttur [33]. Her model kendi igerisinde bir bolgeyi

dogrulukla agiklayabilmektir ancak hepsi tam degildir.
2.4.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Hibrit modellerin kullanilmasinin en temel sebebi, su ana kadar tiiretilmis bagintilarin
sistemleri tam anlamiyla agiklayamamis olmasidir. Her bagintinin kendi icinde dogru
sonuglar verdigi bir aralik vardir. Ornegin, kinetik enerji icin Hartree-Fock (HF) metodu
dogru sonuglar verirken degis tokus enerjisi i¢in dogru sonuglar vermez. Korelasyon enerjisi
hesabina gelindiginde, gelisimi digerlerinden daha ge¢ oldugu icin elde daha az bagint1
vardir. Ancak DFT metotlar1 bu noktada dogru sonuglar iiretirken HF metodu dogru sonuglar
vermemektedir. Bu nedenle her bolgede dogru calisacak bir model arayisina girisilmistir. Bu
cabanin neticesinde de ortaya hibrit metotlar ¢ikmistir. Bu hibrit metotlara DFT nin
varyantlari adi verilir. {1k olarak A. Becke, 1993 tarihli makalesinde 3 parametre degisimini

aciklamistir.
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Bu Becke’nin 1988 yaptig1 calismay1 birka¢ ekleme ile diizeltmesi olarak diisiiniilebilir.
Daha once gelistirilen degis tokus ve korelasyon fonksiyonellerinin performansini
gelistirmek icin ““Tam Degisim (Exact Exchange)” teriminin eklenmesini gerektigini
savunmustur. Calismada yeni bir yar1 deneysel degis tokus ve korelasyon fonksiyoneli
tanimlanmistir. Bu yeni fonksiyonel Tam Degisim bilesenine sahiptir. LSDA ve Gradyent
diizeltmeleri ile birlestirilmistir ve genis bir veri seti lizerinde test edilmistir. Bulgulara gore
hata paymin bundan Onceki fonksiyonellere gore oldukg¢a diisiikk oldugu sonucuna
ulagilmistir. Becke, bu yeni fonksiyonelde 3 ana parametreyi kullanarak degis tokus ve
korelasyon enerjisini daha iyi modellemeyi hedeflemistir. 3 parametre kullanildig: i¢in buna
Becke’nin 3 Parametreli Degisim Fonksiyoneli (B3) denir. Bu parametreler asagida verildigi

gibidir;

e Tam Degisim Katkisi
o HF degis tokus enerjisi
o LSDA degis tokus enerjisi belli bir oranda kombine edilmistir.

e Becke’nin 1988 yilinda yayinladigi ¢alismadaki Degisim Gradyenti eklenmistir. Bu
ekleme elektron yogunlugundaki degisimlerin modellenmesi igindir.

e Perdew ve Wang tarafindan 1991 yilinda gelistirilen korelasyon fonksiyoneli ¢alismaya
eklenmistir. Bu etki LSDA’nin eksik kaldigi dinamik korelasyon etkilerini daha iy1
aciklamigtir [34].

Boylelikle giiniimiizde kuantum kimya hesaplamalarinin en yaygin fonksiyonellerinden biri

olan B3LYP tiiretilmis olmustur.

1994 yilinda P. J. Stephens ve ekibinin yayinladigi makalede titresimsel absorpsiyon ve
dairesel dikroizm spektrumlarinin hesaplanmast i¢in Becke’nin yeni fonksiyoneli
kullanilmistir. Ekip, deneysel verilere de sahip oldugu icin bu ¢alisma esasen yeni
fonksiyoneli sinamay1 hedeflemistir. Calismanin sonucunda yeni fonksiyonelin geleneksel

yontemlere gore daha basarili oldugu sonucuna ulasilmistir [35].

Bu ¢aligmada daha 6nce ad1 gecen enerjileri 6zetleyecek olursak;

e Korelasyon Enerjisi Fonksiyonelleri: LYP, VWN
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¢ Kinetik Enerji Fonksiyonelleri: H28, TF27
e Degis Tokus Enerjisi Fonksiyonelleri: F30, D30, Becke88

sonuclarina ulasiriz. Becke’nin gelistirdigi gibi bir karma model bu enerjilerini ¢esitli
sekillerde kombine ederek yeni bir enerji ifadesi gelistirebilir. Becke’nin Onerisi su

sekildedir;

EfSrma = CurEfr + CorrERfr (2.27)

Becke BLYP ve B3LYP olmak iizere iki farkli karma model onermistir. B3LYP modeli

deneysel verilerle en iyi uyum saglayan modeldir.

ExSivp = Efoa + co(Efip — Ef50) + 1A ociess + Evwn + 2(Efyp — Efwn) (2.28)

Es. 2.28 B3LYP modelindeki degis tokus ve korelasyon enerji ifadesidir. Goriildiigii iizere
daha Once ismi gecen enerji tiirlerinin bir kismmi barindirmaktadir. O halde B3LYP

modeline gore toplam enerji su sekilde yazilabilmelidir;

Epsryp = ET + EV + E/ + Ef5iyp (2.29)

2.5. Geometri Optimizasyonu

Bir molekiiliin elektron yogunluguna bagli olarak enerjilerini nasil hesaplandigi gecen
boliimlerde tartisiimisti. Bu boliimde bir molekiiliin hesaplamaya hazir hale getirilisinin
iizerinde duracagiz. Tiim paket programlarda hesaplamalar molekiil belli bir geometride iken
yapilir. Molekiiller yiiklii taneciklerden meydana geldikleri i¢in molekiiliin yapisindaki
kiiciik degisiklikler sistemin toplam enerjisini etkiler. Yikli cisimler ¢evresinde bir
elektriksel potansiyel olusturur. Molekiil yiiklii taneciklerden olustuguna gore bir molekiiliin
cevresinde olusan potansiyellerin toplamina ‘’potansiyel enerji yiizeyi’” denir. Bu potansiyel
enerji yiizeyi cismin geometrisi hakkinda bilgi verir. Eger potansiyel enerji biliniyor ise
molekiilin denge durumundaki geometrisine karsilik gelen minimum enerjili hali

bulunabilir. Iste bu minimum enerjili hali bulma islemine ¢’ geometri optimizasyonu’ denir.
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Iki atomlu bir molekiil 6rnegi diisiiniiliirse, bu atomlar arasindaki bag gerilmesine karsilik

Potansiyel Enen (£,)

gelen potansiyel enerjinin mesafeye bagl grafigi Sekil 2.8”deki gibi verilir [37].

Anharmonik Yaklasim

Harmonik Yaklasim

-

Mesafe (x)
Sekil 2.8. Potansiyel enerjinin mesafeye bagli degisimi

Grafikte minimum enerji E,,, karsilik geldigi mesafe ise X, ile gosterilmistir. Potansiyel

enerjinin mesafeye bagimliliginda, harmonik yaklasimi 17. Yiizyil fizik¢isi Robert Hooke,
kendi adiyla bilinen yasasi ile agiklamistir.

E=E, +%G(x—xm)2

(2.30)

Es. 2.30’da G enerjinin konuma gore 2. mertebeden tiirevidir ve kuvvet sabiti adini alir.
Hooke yasasi, ¢ok boyutlu problemlere genisletilirse;

E= Ep+3(x—x™)+G(x— 2™

(2.31)
seklini alir. Eg. 2.31°de (x — x™) yer degistirme vektoriinii temsil eder. G ise elemanlarini

kosegen veya kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian Matrisidir
[14,25,38].
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Geometri optimizasyonunda birden fazla metot vardir. Burada iistiinde durdugumuz metot
Gradyent Optimizasyonu'nun bir tiirii olan Newton-Raphson Yontemi (NR)’dir. Bu
yontemde ikinci tlirev yani yukarida ‘’Hessian Matrisi’” adin1 verdigimiz matris kullanilarak
optimizasyon yapilir. Bu hesaplama dogru yapildig1 takdirde NR yontemi ¢ok hizli bir
yakinsama saglar. Bu anlamda avantajlidir. Ancak Hessian hesaplamalari biiylik sistemlerde
olduk¢ca zaman ister. Bu anlamda dezavantajlidir. Bu sorunu ¢6zmek adina alternatif
yontemler (BFGS, L-BGFS...) gelistirilmistir NR yontemi DFT’de geometri
optimizasyonunda, gecis durumu optimizasyonunda, potansiyel enerji yiizeyi

incelemelerinde kullanilir [36].
Kuvvet sabiti G, Es. 2.30 kullanilarak;

d’E

dx2=G

seklinde elde edilir. O halde Hessian matrisi agagidaki gibi verilebilir [16];

[ 0°E 0°E
[Gll GlZ -l
0%2x?  0x,0x,
0°E
@ | GZZ

NR yontemi 6ziinde bir fonksiyonun 2. dereceden Taylor Serisine agilmasina dayanr;

1
fO) = f(xo) + g7 (x —x0) + S (x— x0)TH (x — xo) (2.32)
Burada;

e g gradyent vektoriidiir (fonksiyonun 1. tlirevlerini igerir).

e [ Hessian Matrisidir (fonksiyonun 2. tiirevlerini igerir).

Aradigimiz kararh noktalarda tiirev sifir olacagi i¢in;
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(x —x9) = —H g (2.33)

Es. 2.33 seklini alir [36]. Molekiiliin geometri optimizasyonunu yapmak minimum enerjili
durumlar1 bulmak demek oldugu i¢in bu ilk asamada gradyent vektoriinii bulmak anlami

tasir.

J0E OE
(9= 9=Grse ) (2.34)

Ikinci asamada ise gradyent vektdriiniin elemanlarinin sifir oldugu noktalar1 bulmak

demektir.

(91 =(00,..) (2.35)

Bu iki asama tamamlandiginda molekiiliin minimum enerjili durumunda bulundugu
geometri bulunmus olur. Bunun anlami sudur, nasil ki yiiksek bir noktadan serbest birakilan
cisim diisliyor ise (daha diisiik enerjili duruma kendiliginden gitme istegi) molekiiliinde

kararli durumu budur demektir.

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin konuma bagl grafigi ¢izildiginde dalgali bir goriiniim

elde edilir. Sekil 2.9’da grafik gosterilmistir [36].

A ENERJI
MAKSIMUM

MAKSIMUM

EYER
NOKTASI

MINIMUM

_DIK N
" KOORDINATLAR ~ MINIMUM

S

Sekil 2.9. Potansiyel enerji yiizeyi
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Farkli minimumlar molekiiliin farkli konformasyonlarina veya yapisal izomerlerine karsilik
gelir. Bir molekiiliin birden fazla denge durumu olabilir. Iki denge durumu arasindaki gegise,
yani bir dengenin minimumu ile diger dengenin maksimumu arasindaki noktalara “’Eyer
Noktalar1 (Saddle Point)’” ad1 verilir. Eyer noktalari, iki denge arasindaki gecis yapilarina
karsilik gelir ki bu yapilarin gegis yapisi oldugu frekanslarinin negatif olusundan anlagilir

[38].

2.6. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Cizgisel olmayan optik oOzellikler veya Non-Lineer Optik Ozellikler (NLO), bir
elektromanyetik (EM) dalganin madde ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan ve EM dalganin
maddenin optik 6zelliklerini degistirdigi durumda ortaya ¢ikan optik ozellikleri ifade eder
[41,53,54]. Bir madde elektrik alan i¢ine konuldugunda maddeyi olusturan atomlarin
cekirdegi ile ¢cevresindeki elektron bulutu farkli yonlere hareket eder. Buna kutuplanma veya
polarizasyon denir. Beklendigi iizere, elektrik alan siddeti arttik¢a polarizasyon artar. Bir EM
dalga birbirine dik elektrik ve manyetik alanlardan olusur. Dolayisiyla bir madde EM dalga
ile etkilestigi zaman kutuplanmasi beklenir. Bu noktada elektrik alanin siddeti belirleyici
faktordiir. Elektrik alan belli bir esik degerin altinda ise ortamin kiricilik indisi ve sabit kabul
edilir. Bu durumdaki 6zellikler ¢izgisel optik 6zelliklerdir ve dipol moment ile karakterize

edilir.

u = a;E; (2.36)

Dipol moment ve elektrik alanin bilesenlerinin vektorel gdsterimi ikinci mertebeden bir
tensor olusturur. Tensorler, genel olarak bir vektorii baska bir vektore ¢eviren matematiksel
yapilardir. Skalerler, vektorler ve matrisler gibi yapilar1 daha genel bir hale getirebilirler.
Ornegin, vektorler birinci mertebeden tensérler iken matrisler ikinci mertebeden tensorlerdir

[42,51,52]. Bu bilgiye dayanarak dipol moment bir tensor seklinde yazilabilir;

ux axx axy axZ Ex
Ky | = (ayx Ayy ayz> E, (2.37)
Hz Azx Azy Azy E

y
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Polarizebilitenin genel davranisi olarak kosegen disindaki elemanlar kendi i¢inde birbirine

esit olur. Dipol momentin bilesenleri;

Ux = QuxEx + axyEy + ay,E,

Uy = ayxEx + ay E, + a,E, (2.38)
Uz = Qg Ey + azyEy + a,,E,

ile verilir. Buradan py = @y Eyx , Uy = @y Ey , 4, = a,,E, yazilabilir [39].

Siddet bu esik degerini gectigi zaman ortaya ¢izgisel olmayan 6zellikler ¢ikmaya baslar [39-
41].

Uygulanan elektrik alan altinda bir molekiiliin polarizebilitesi Es. 2.39 ile verilir;

W= pio + so(ai(jl)Ej + BVE Ex + Vi EiEEL + ) ijk1l=x7yz (2.39)

Burada;

u, molekiiliin taban durumda dipol momenti

a;j, polarizebilite tensori

Bijk- ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite tensori

Yijki> ikinci mertebeden hiperpolarizebilite tensorti

olarak adlandirilir [39].

Polarizebilite terimi, bir atomun veya molekiilin dis elektrik alan altinda ne kadar
kutuplandigini agiklayan kavramdir. Atom biiyiidiikce, ¢cekirdekten uzak elektron sayisi artar
boylelikle polarizebilite terimi biiylir. Zayif alanlar icin diger terimler onemli degildir.
Hiperpolarizebilite daha yliksek mertebeden kutuplanmayi ifade eder. Siddeti biiyiik elektrik
alan altinda yalnizca dipol momentin degisimine bakmak yeterli olmaz, quadrupol ve
oktopol gibi momentlerin degisimi de onem kazanir. Anizotropik polarizebilite ise, bir
molekiiliin elektriksel ozelliklerinin yone baghligi anlamima gelir. Yani molekiiliin

polarizebilitesi farkli yonelimlerde farkli degerler alir. Yiiksek mertebeli terimleri hesaba
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katan durumlar mikroskobik dogrusal olmayan optik etkilesimleri agiklar ve molekiiliin
elektronik yapisinin hassas bir sekilde belirlenmesini saglar. Ayrica bu 6zellikler alanin yon
degistirmesine bagli olarak da frekansa baglhidir ve bunlar dinamik 6zellikler olarak
adlandirilir.
Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken, ortalama statik polarizebilite, anizotropik
polarizebilite ve toplam statik hiperpolarizebilite degerlerine ihtiya¢c duyulur. Bunlar siras1
ile asagidaki gibi verilirler.
e Ortalama Statik Polarizebilite;

1
a = E(aii + a]] + akk) (240)

e Anizotropik Polarizebilite;

1 2
Aa == [(ay — aj? + (@i = a)® + (@); — @) 172 (2.41)
e Toplam Statik Hiperpolarizebilite;

Brop = [(Bisi + Bijj + ﬁikk)z + (Bjjj + Bjj + ﬁjii)z + (Biek + Brii + ﬁkjj)z]l/z (2.42)

Bu ¢aligma kapsaminda bu degerler hesaplanmustir ve ilerleyen béliimlerde verilecektir. Ug

boyutta ortalama S degeri i¢in;

B =B +B5+ B2 (2.43)
ile verilir [39].
DFT gibi paket programlar optimizasyon ve frekans hesaplarin1 yaparken burada adi gecen

a ve ’nin bilesenlerini hesaplar. Bu bagintilar kullanilarak istenen 6zellige ulasilmis olur.

Bu ¢aligma kapsaminda bu hesaplamalar yapilmistir.



35

3.SNS-Ph-Pyr MOLEKULU VE BAZI ALT BiRIMLERININ
ELEKTRONIK VE OPTIK OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

3.1. Materyal

Bu c¢alismada (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) kisaca SNS-Ph-Pyr
molekiilii ve bazi alt molekiilleri incelenmistir. SNS-Ph-Pyr molekiilii 2,5-Di(2-tiyenil)-1H-
pirol yani SNS grubuna bir fenil ve bir pirol baglanmasi ile elde edilen yapidir. Molekiil
Sekil 3.1°de verilmistir [2].

Sekil 3.1. SNS-Ph-Pyr molekiilii

SNS-Ph-Pyr molekiilii tiyofen, pirol ve benzen (fenil) icerdigi i¢in bu molekiillerin bireysel
olarak 6zelliklerinin bilinmesi 6nemlidir. Tiyofen ve piroliin kendilerine ve tiirevlerine ait

bilgiler 2.1.6 ve 2.1.7 numarali boliimlerde anlatilmistir.

Bu calismada, SNS-Ph-Pyr molekiilii ve alt molekiilleri incelenecektir. 2-(2-tiyenil)pirol
(SN), 2,5-Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS), 1-(Fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS-Ph) ve
sonunda (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiiliiniin
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5 farkli konformasyonu i¢in DFT hesaplamalar1 yapilarak, baglanan her yeni yapinin

molekiiliin tamamini nasil etkiledigini tartisilacaktir.

3.2. Metot

SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin, yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik Ozellikleri
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (DFT) B3LYP metodu kullanilarak hesaplanmistir. Tiim
metotlar icin 6-31++G(d,p) temel seti kullanilmistir. Kullanilacak temel sete karar verilirken,
calisacak molekiiliin yapisina bakmak gerekir. Bu durumda anyonlar, zayif bagl sistemler
ve Van der Waals etkilesimleri de hesaba katilmis olur. Bu temel set segilirken hesaplama

stiresi ve dogruluk orani dikkate alinmistir.

Hesaplamalarda kullanilan metot ve temel set GAUSSIAN 03W paket programi igerisinde

kodlanmistir. Bu hesaplamalar1 yapmak i¢in masaiistii bir bilgisayar yeterli olmaktadir.

3.3. Hesaplamalar

Calismada oncelikle (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr)
molekiilii ve alt birimleri i¢in geometri optimizasyonu yapilmistir. Bunun i¢in molekiiliin
birden fazla konformasyonu iizerinde durulmustur. En diisiik enerjili form bulunduktan

sonra asagida verilen hesaplamalar yapilmistir.

e Yapisal Parametreler
o Bag Uzunluklar
o BagAcilan
o Dihedral Agilar
e Elektronik Biiytikliikler
o Elektronik Enerji
o Dipol Moment
o Molekiiler Orbital Enerji Farklart (HOMO-LUMO)
e Cizgisel ve Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler
o Polarizebilite
o Anizotropik Polarizebilite

o Hiperpolarizebilite
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Elde edilen veriler ilerleyen boliimlerde sunulmustur.

3.3.1. Yapisal parametreler

Yapisal parametreler bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilardir. Bag uzunluklari
molekiiliin stabilitesi yani kararlilig1 hakkinda bilgi verir. Atomlar arasindaki baglarin giicii
hakkinda fikir edinilmesini saglar. Bu noktada elde edilen veriler, deneysel X 111 kirinimi
verileri ile kiyaslanabilir. Bag acilar1 3 atom arasindaki acidir. Molekiiliin genel geometrisi
hakkinda bilgi verir. Elektron dagilimlar1 bu acilar etkiler. Bu ¢alisma kapsaminda yeni
eklenen molekiillerin bu agilar1 nasil degistirdikleri kiyaslanarak elektronlarin molekiile
dagilimlar1 hakkinda fikir edinilmeye calisilmigtir. Dihedral agilar Ozellikle organik
molekiillerde konformasyon analizi i¢in 6nem tasir. Biyomakromolekiillerde, protein gibi,
katlanma yapisini belirler. Ozetle bu parametreler, bir molekiiliin kararlig1, reaktivitesi ve
elektron yogunlugu, elektron dagilimlari, elektronik yapisi hakkinda bilgiler verir. Bu
nedenle bu parametrelerin hesaplanmasi 6nem arz eder. Bu baslik altinda g¢aligilan tiim

molekiillerin fiziksel parametreleri verilecektir.

2-(2-tiyenil)pirol (SN) molekiili

SN molekiilii, bir tiyofenin 2 (a) konumu ile bir piroliin 5 konumunun tekli bag yapmasi
sonucu olusur. Iki molekiil birbirine tekli bag ile baglandiginda, tek bag etrafinda serbestce
donebilmektedir. Bu durumda molekiiliin farkli konformasyonlar1 olugmaktadir. S10-Cé6-
C4-N5 dihedral agis1 degistirilerek farkli konformasyonlar elde edilebilir. Bu calismada SN
molekiiliiniin, cis ve trans olmak {iizere iki konformasyonu g¢alisiimistir. Bu yapilarin
enerjileri swrasiyla —2000324,4 kJ/mol ve —2000324,5kJ//mol bulunmustur.
Aralarindaki enerji farki 0,1 kJ /mol olup trans yap1 daha kararlidir. SN molekiiliiniin cis ve

trans yap1 konformasyonlari Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.2. 2-(2-tiyenil)pirol (SN) molekiilii - cis yapida. (6nden ve yandan goriiniisii)

Sekil 3.3. 2-(2-tiyenil)pirol (SN) molekiilii - trans yapida. (6nden ve yandan goriiniisii)

SN Molekiiliiniin iki farkli konformasyonuna ait bag uzunluklar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. SN (cis) ve SN (trans) molekiillerinin bag uzunluklari

BAG ADI BAG UZUNLUKLARI (A)

SN (cis) SN (trans)
R(C1-C2) 1,3818 1,3817
R(C2-C3) 1,4213 1,4212
R(C3-C4) 1,3902 1,3902




Cizelge 3.1. (devam) SN (cis) ve SN (trans) molekiillerinin bag uzunluklari

39

R(C4-N5) 1,3834 1,3829
R(N5-C1) 1,3743 1,3744
R(N5-H14) 1,0087 1,0079
R(C1-H11) 1,0798 1,0798
R(C2-H12) 1,0809 1,0798
R(C3-H13) 1,0808 1,0811
R(C4-C6) 1,4512 1,4509
R(C6-C7) 1,3786 1,3807
R(C7-C8) 1,4264 1,4268
R(C8-C9) 1,3694 1,3694
R(C9-S10) 1,7374 1,7369
R(S10-C6) 1,7576 1,7517
R(C7-H15) 1,0838 1,0847
R(C8-H16) 1,0842 1,0842
R(C9-H17) 1,0838 1,0812
Bag Acilar1 ve Dihedral Agilar Cizelge 3.2.’de verilmistir.
Cizelge 3.2. SN (cis) ve SN (trans) molekiillerinin bag agilari
BAG ACILARI ACIOLCUSU (°)
SN (cis) SN (trans)
A(N5-C1-C2) 107,74 107,75
A(N5S-C1-H11) 121,14 121,14
A(HI11-C1-C2) 131,11 131,11
A(C1-C2-H12) 125,80 125,82
A(C1-C2-C3) 107,43 107,40
A(C3-C2-H12) 126,77 126,78
A(H13-C3-C2) 126,92 126,78
A(C4-C3-H13) 125,19 125,31
A(C4-C3-C2) 107,85 107,88
A(C6-C4-C3) 130,57 131,61
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Cizelge 3.2. (devam) SN (cis) ve SN (trans) molekiillerinin bag agilari

A(C6-C4-N5) 122,62 121,59
A(C3-C4-N5) 106,80 106,79
A(C4-N5-C1) 110,17 110,18
A(C4-N5-H14) 124,57 124,38
A(H14-N5-C1) 125,02 125,17
A(S10-C6-C7) 110,09 110,22
A(C7-C6-C4) 128,28 128,95
A(S10-C6-C4) 121,61 120,82
A(C6-C7-H15) 122,52 123,13
A(C6-C7-CB) 113,50 113,46
A(C8-C7-H15) 123,96 123,35
A(H16-C8-C9) 123,17 123,36
A(H16-C8-C7) 123,74 123,78
A(C9-C8-C7) 113,08 112,85
A(H17-C9-S10) 119,96 119,98
A(H17-C9-C8) 128,68 128,50
A(C8-C9-S10) 111,35 111,51
A(C9-S10-Co) 91,95 91,94
Dihedral Agilar
A(S15-C10-C4-N5) -30,31
A(C7-C6-C4-C3) -28,96
A(S10-C6-C1-C2) -27,08
A(C7-C6-C4-N5) -25,22
Bulgular;

e (C1-C2 gibi rezonans durumunda olan yani stirekli olarak tekli ve ciftli olarak degisen
baglar tekli bag ile ikili bag uzunlugu arasindaki degerleri almalidir. Sonuglar buna
uygundur. Ayrica N atomunun ¢evresindeki karbonlarin bag uzunluklar1 degismemistir.

e Molekiil i¢i ac1 degerlerinde ciddi bir kayma gozlenmemistir. Dihedral agida 3 derecelik

bir fark gozlenmistir.
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2,5-Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS) Molekiilii

SNS Molekiilii, bir SN molekiiliinii olusturan piroliin 2 (@) konumundan bir tiyofenin 5
konumunun tekli bag yapmasi sonucu olusan molekiildiir. Bu molekiil ¢alismaya konu olan
molekiiliin list zincir kismini olusturur. Bu ¢alisma kapsaminda SNS molekiiliiniin 4 farkli
konformasyonu arastirilmistir. Bu konformasyonlarda 1 adet cis, piroller aras1 aginin (S10-
C6-C16-C3) 0 = 0°ve (S10-C6-C4-N5) 6 = 90° oldugu 2 trans, piroller aras1 aginin 180
oldugu bir ters konformasyon olmak {izere toplam 4 yap1 arastirilmistir. Bu
konformasyonlarin enerjileri cis i¢in —3449017,3 kJ/mol, 6 = 0° trans igin
—3449018,61 kJ /mol, 6 = 90° trans i¢cin —3449018,1 kJ/mol ve 6 = 180° ters icin
—3449018,60 kJ /mol bulunmustur. En kararli form ters yapidir. SNS molekiiliiniin
konformasyonlar1 Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6. ve Sekil 3.7°de gosterilmistir. (Ac¢1 degerleri

girig verileridir.)

Sekil 3.4. 2,5-Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS) molekiilii — trans (6=0°) yapida. (6nden ve
yandan goriiniisii)

Sekil 3.5. 2,5-Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS) molekiilii - trans (6=90°) yapida (6nden ve
yandan goriiniisii)



42

w
S

Sekil 3.6. 2,5-Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS) molekiili — cis yapida. (6nden ve yandan
goriiniisii)

Sekil 3.7. 2,5-Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS) molekiilii — ters (6=180°) yapida. (6nden ve
yandan goriiniisii)

SNS Molekiiliiniin dort farkli konformasyonuna ait bag uzunluklar1 Cizelge 3.3.’te

verilmistir.

Cizelge 3.3. SNS (cis), SNS (trans (8 = 0°)), SNS (trans (6 = 90°)) ve SNS (ters (8 =
180°) molekiillerinin bag uzunluklari

BAG ADI BAG UZUNLUKLARI (A)
SNS (cis) SNS SNS SNS
(trans 8 = 0°) | (trans 8 = 90° (ters 6 =
) 180°)
R(C1-C2) 1,3927 1,3918 1,3925 1,3919
R(C2-C3) 1,4141 1,4152 1,4143 1,4152
R(C3-C4) 1,3927 1,3918 1,3925 1,3920
R(C4-N5) 1,3813 1,3819 1,3807 1,3818
R(N5-C1) 1,3813 1,3819 1,3807 1,3823
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Cizelge 3.3. (devam) SNS (cis), SNS (trans (8 = 0°)), SNS (trans (6 = 90°)) ve SNS (ters
(6 = 180°) molekiillerinin bag uzunluklari

R(C2-H12) 1,0806 1,0810 1,0809 1,0806
R(C3-H13) 1,0806 1,0810 1,0809 1,0810
R(N5-H14) 1,0096 1,0084 1,0079 1,0091

R(C4-C6) 1,4488 1,4483 1,4485 1,4484

R(C6-C7) 1,3797 1,3816 1,3816 1,3815

R(C7-C8) 1,4254 1,4260 1,4261 1,4260

R(C8-C9) 1,3698 1,3696 1,3695 1,3697
R(C9-S10) 1,7371 1,7365 1,7365 1,7366
R(S510-C6) 1,7570 1,7520 1,7522 1,7519
R(C7-H1%) 1,0838 1,0847 1,0848 1,0846
R(C8-H16) 1,0842 1,0841 1,0841 1,0841
R(C9-H17) 1,0811 1,0812 1,0812 1,0812
R(C1-C16) 1,4488 1,4483 1,4485 1,4486
R(C18-C19) 1,3697 1,3697 1,3695 1,3698
R(C17-C18) 1,4253 1,4260 1,4261 1,4256
R(C16-C17) 1,3797 1,3816 1,3816 1,3797
R(S520-C16) 1,7570 1,7520 1,7522 1,7572
R(C19-520) 1,7371 1,7366 1,7365 1,7372
R(C17-H21) 1,0838 1,0812 1,0848 1,0838
R(C18-H22) 1,0842 1,0841 1,0841 1,0842
R(C19-H23) 1,0811 1,0812 1,0812 1,0811

Bag Acilar1 ve Dihedral Agilar Cizelge 3.4’°te verilmistir.

Cizelge 3.4. SNS (cis), SNS (trans (8 = 0°)), SNS (trans (68 = 90°)) ve SNS (ters (8 =
180°) molekiillerinin bag acilar1 ve dihedral agilar

BAG ACILARI ACI OLCUSU (°)
SNS (cis) SNS SNS SNS
(trans 6 = 0°) (trans © = 90°) | (ters B = 180°)
A(S20-C19-H23) 119,91 119,94 119,94 119,93
A(S20-C19-C18) 111,36 111,57 111,55 111,39
A(H23-C19-C18) 128,72 128,49 128,51 128,68
A(C19-C18-C17) 113,10 112,86 112,86 113,09
A(C17-C18-H22) 123,73 123,78 123,77 123,73
A(C19-C18-H22) 123,17 123,36 123,37 123,17
A(C16-C17-C18) 113,48 113,42 113,45 113,46
A(C16-C17-H21) 122,60 123,14 123,29 122,59
A(H21-C17-C18) 123,90 123,39 123,21 123,93
A(C1-C16-C17) 128,08 128,91 129,00 128,22
A(C1-C16-S20) 121,80 120,83 120,79 121,64
A(S20-C16-C17) 110,10 110,26 110,21 110,13
A(C16-S20-C19) 91,95 91,89 91,92 91,92
A(C2-C1-C16) 130,31 131,52 131,43 130,50
A(N5-C1-C16) 122,91 121,62 121,79 122,64
A(N5-C1-C2) 106,77 106,86 106,77 106,86
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Cizelge 3.4. (devam) SNS (cis), SNS (trans (8 = 0°)), SNS (trans (68 = 90°)) ve SNS (ters
(6 = 180°) molekiillerinin bag acilar1 ve dihedral agilar

A(C3-C2-H12) 126,82 126,70 126,71 126,81
A(H12-C2-Cl) 125,25 125,36 125,37 125,26
A(C3-C2-Cl) 107,92 107,90 107,91 107,88
A(H13-C3-C4) 125,26 125,36 125,37 125,34
A(H13-C3-C2) 126,81 126,70 126,71 126,68
A(C4-C3-C2) 107,92 107,90 107,91 107,93
A(C6-C4-C3) 130,32 131,52 131,43 131,57
A(C6-C4-N5) 122,91 121,62 121,79 121,59
A(C3-C4-N5) 106,77 106,86 106,77 106,84
A(C4-N5-C1) 110,61 110,48 110,64 110,49
A(C4-N5-H14) 124,70 124,20 12468 124,08
A(H14-N5-C1) 124,70 124,20 124,68 124,39
A(C7-C6-C4) 128,08 128,91 129,00 128,83
A(C7-C6-510) 110,10 110,26 110,21 110,27
A(S10-C6-C4) 121,81 120,83 120,79 120,89
A(H15-C7-C6) 122,60 123,14 123,29 123,15
A(C8-C7-H15) 123,90 123,39 123,21 123,39
A(C8-C7-C6) 113,48 113,42 113,45 113,40
A(H16-C8-C7) 123,73 123,78 123,77 123,76
A(H16-C8-C9) 123,17 123,78 123,37 123,35
A(C9-C8-C7) 113,10 112,86 112,86 112,87
A(H17-C9-C8) 128,71 128,49 128,51 128,50
A(H17-C9-510) 119,92 119,94 119,94 119,95
A(C8-C9-510) 111,36 111,57 111,55 111,55
A(C9-S10-C6) 91,95 91,89 91,92 91,89
Dihedral Agilar
A(S20-C16-C1-N5) 26,41
A(N5-C4-C6-S10) 26,40
A(C7-C6-C4-C3) 25,25
A(C2-C1-C16-C17) 25,27
A(C7-C6-C4-N5) -23,42
A(S10-C6-C4-C3) -24,94
A(C2-C1-C16-S20) 24,93
A(N5-C1-C16-C17) 23,41
A(C2-C1-C16-S20) 23,75
A(N5-C1-C16-C17) 22,03
A(S10-C6-C4-C3) 23,75
A(C7-C6-C4-N5) 22,02
A(S10-C6-C4-C3) -25,41
A(C7-C6-C4-N5) -23,53
A(C2-C1-C16-C17) 26,39
A(N5-C1-C16-S20) 27,54
Bulgular;

e Molekiilin C4-N5-H14 ve HI14-N5-C1 agilart ters konformasyon disinda tiim

konformasyonlarda aynidir. Bunun sebebi ilk 3 konformasyonda azotun ¢evresi ayni iken



45

ters konformasyonda ¢evrede degisiklik olmustur. Giris boliimiinde bahsi gegen,

kiikiirdiin elektronegativitesi bu duruma sebep olmaktadir.

e (izelge 3.5.te bu caligma kapsaminda elde edilen veriler ile Kart ve arkadaslarinin 2014

yilinda B3LYP varyantinin 6-31G(d) temel setini kullanarak yaptigi calismadan [44]. 2,5-

Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS) Molekiilii i¢in elde edilen veriler kiyaslanmistir.

Cizelge 3.5. Kart ve ark. (2014) - bu ¢aligmanin karsilastirmasi

Ozellik Kart ve ark. (2014) Bu Calisma

Bag Uzunlugu (A) (C4-S5)—1,758 (C16-S20) — 1,757
Bag Uzunlugu (A) (C12-C4) — 1,449 (C1-C16) — 1,449

Bag Uzunlugu (A) (C12-N13) - 1,390 (C1-N5) — 1,381

Bag Uzunlugu (A) (C9-N13)-1,395 (C4-N5) — 1,381

Bag Uzunlugu (A) (C9-C19) — 1,453 (C4-C6) — 1,449

Bag Uzunlugu (A) (C19-S20) — 1,760 (C6-S10) — 1,757
Dihedral A¢i1 (°) (C3-C4-C12-C11) — (-17,2) (C17-C16-C1-C2) — (25,27)
Dihedral A¢1 (°) (S5-C4-C12-N13) — (-21,9) (S20-C16-C1-N5) — (26,41)
Dihedral A¢1 (°) (C10-C9-C19-C18) — (-39,1) (C3-C4-C6-C7) — (25,25)
Dihedral A¢1 (°) (N13-C9-C19-S20) — (-49,7) (N5-C4-C6-S10) — (26,40)
Bag Acisi (°) (N13-C12-C4)— 1254 (N5-C1-C16) — 122,9
Bag Agisi (°) (N13-C9-C19) — 125,2 (N5-C4-C6) — 1229

Kart ve arkadaglarinin yaptig1 calisma ile bu calismadan elde edilen sonuclar oldukca

yakindir. Uzerinde durulmas: gereken 6nemli hususlar su sekilde siralanabilir.

1. Cizelge 3.5.°de verilen bag agilar1 bu g¢alismada ayni iken referans caligmada ise

0,2° farklidir. Bunun sebebi caligilan molekiillerin ¢evresidir. Kart ve arkadaslarinin

caligmasinda SNS zincirine baglanan molekiil ile bu ¢alismadaki molekiil farklidir.

2. Bag uzunluklarinda benzer asimetri Kart ve arkadaslarinin ¢aligmasinda goriilmektedir.

Bu calismada Cizelge 3.5.’de verilen bag uzunluklari ayni iken referans calismada

0,005 A farklilik vardir.

3. Dihedral acilara gelindiginde farklar oldukca biiyiiktiir. Bunun sebebi sterik etkiler ile

aciklanabilir. Sterik etkiler, molekiiliin cevresi ile elektrostatik etkilesmesini igerir.

Kararli durum geometrisi bu etkilere oldukca agiktir.

1-(Fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS-Ph) molekiilii

2,5-Di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS) zincirine bir fenil baglanarak elde edilen bu molekiiliin cis

ve trans olmak tizere iki konformasyonu icin hesaplamalar yapildi. Cis yap1 i¢in enerji
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—4055435,5 kJ /mol ve trans yap1 i¢in enerji —4055434,2 kJ /mol bulundu. Aralarindaki
fark 1,3 kJ/mol olup cis yap1 daha kararlidir. SN'S-Ph (cis) ve SNS-Ph (trans) molekiilleri
Sekil 3.8. ve Sekil 3.9°da verilmistir.

I
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e
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€

Sekil 3.8. 1-(Fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS-Ph) molekiilii — cis yapida. (6nden ve
yandan goriiniisii)

Sekil 3.9. 1-(Fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol (SNS-Ph) molekiilii - trans yapida. (6nden ve
yandan goriiniisii)

SNS-Ph Molekiiliiniin iki farkli konformasyonuna ait bag uzunluklar1 Cizelge 3.6’da

verilmistir.



Cizelge 3.6. SNS-Ph (cis) ve SNS-Ph (trans) molekiillerinin bag uzunluklar
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BAG ADI BAG UZUNLUKLARI (&)
SNS-Ph (cis) SNS-Ph (trans)
R(C1-C2) 1,3887 1,3898
R(C2-C3) 1,4123 1,4099
R(C3-C4) 1,3887 1,3899
R(C4-N5) 1,3949 1,3970
R(N5-C1) 1,3949 1,3970
R(C2-H12) 1,0807 1,0809
R(C3-H13) 1,0807 1,0809
R(C4-C6) 1,4579 1,4556
R(C6-C7) 1,3798 1,3802
R(C7-C8) 1,4255 1,4260
R(C8-C9) 1,3703 1,3698
R(C9-S10) 1,7336 1,7336
R(S10-C6) 1,7571 1,7580
R(C9-H17) 1,0816 1,0814
R(C8-H16) 1,0842 1,0843
R(C7-H15) 1,0841 1,0817
R(C1-C16) 1,4579 1,4556
R(C16-C17) 1,3798 1,3802
R(C17-C18) 1,4255 1,4260
R(C18-C19) 1,3703 1,3698
R(C19-S20) 1,7336 1,7336
R(S20-C16) 1,7571 1,7580
R(C17-H21) 1,0841 1,0817
R(C18-H22) 1,0842 1,0843
R(C19-H23) 1,0816 1,0814
R(N5-C24) 1,4332 1,4360
R(C24-C26) 1,3982 1,3967
R(C26-C28) 1,3958 1,3968
R(C28-C30) 1,3978 1,3975
R(C30-C27) 1,3978 1,3981
R(C27-C25) 1,3958 1,3967
R(C25-C24) 1,3982 1,3978
R(C25-H31) 1,0851 1,0862
R(C27-H35) 1,0859 1,0861
R(C30-H34) 1,0860 1,0859
R(C28-H33) 1,0859 1,0858
R(C26-H32) 1,0851 1,0852




48

Bag Acilar1 ve Dihedral Acilar Cizelge 3.7°de verilmistir

Cizelge 3.7. SNS-Ph (cis) ve SNS-Ph (trans) molekiillerinin bag acilar

BAG ACILARI

ACIOLCUSU (°)

SNS-Ph (cis)

SNS-Ph (trans)

A(S20-C19-H23) 119,90 120,13
A(S20-C19-C18) 111,68 111,41
A(C18-C19-H23) 128,40 128,45
A(C17-C18-C19) 112,70 113,02
A(C17-C18-H22) 123,87 123,59
A(C19-C18-H22) 123,42 123,38
A(C16-C17-C18) 113,73 113,57
A(C16-C17-H21) 122,20 123,16
A(H21-C17-C18) 124,06 123,26
A(C1-C16-S20) 123,81 118,32
A(C1-C16-C17) 125,95 131,77
A(S20-C16-C17) 109,96 109,89
A(C16-820-C19) 91,93 92,09
A(N5-C1-C2) 107,48 107,39
A(N5-C1-C16) 125,24 124,74
A(C2-C1-C16) 12727 127,85
A(C3-C2-C1) 108,02 108,12
A(C3-C2-H12) 127,25 126,93
A(H12-C2-C1) 124,71 124,90
A(H13-C3-C4) 124,71 124,90
A(H13-C3-C2) 127,25 126,93
A(C4-C3-C2) 108,02 108,12
A(C6-C4-C3) 127,27 127,85
A(C6-C4-N5) 125,24 124,74
A(C3-C4-N5) 107,48 107,39
A(C4-N5-C1) 109,00 108,97
A(C4-N5-C24) 125,50 125,11
A(C24-N5-C1) 125,50 125,11
A(C7-C6-C4) 125,95 131,77
A(C7-C6-S10) 109,96 109,89
A(S10-C6-C4) 123,81 118,32
A(C8-C7-C6) 113,73 113,57
A(H15-C7-C6) 124,06 123,16
A(C8-C7-H15) 122,20 123,26
A(H16-C8-C7) 123,87 123,59
A(C9-C8-H16) 123,42 123,38
A(C9-C8-C7) 112,70 113,02
A(H17-C9-C8) 128,40 128,45
A(H17-C9-S10) 119,90 120,13
A(C8-C9-S10) 111,68 111,41
A(C9-S10-C6) 91,93 92,08
A(C26-C24-N5) 119,79 119,59
A(N5-C24-C25) 119,79 120,10
A(C26-C24-C25) 120,42 120,31
A(C24-C25-H31) 119,47 119,37




Cizelge 3.7. (devam) SNS-Ph (cis) ve SNS-Ph (trans) molekiillerinin bag agilari
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A(C24-C25-C27) 119,65 119,80
A(C27-C25-H31) 120,88 120,83
A(C30-C27-C25) 120,19 120,07
A(C30-C27-H35) 120,18 120,19
A(C25-C27-H35) 119,64 119,74
A(C28-C30-C27) 119,91 119,91
A(H34-C30-C27) 120,05 120,03
A(C28-C30-H34) 120,05 120,03
A(H33-C28-C30) 120,18 120,15
A(H33-C28-C26) 119,63 119,67
A(C26-C28-C30) 120,19 120,18
A(H32-C26-C28) 120,88 120,93
A(H32-C26-C24) 119,47 119,34
A(C28-C26-C24) 119,65 119,73
Dihedral Agilar

A(C7-C6-C4-C3) 41,75

A(S10-C6-C4-N5) 47,79

A(C2-C1-C16-C17) 41,75

A(N5-C1-C16-S20) 47,79

A(C1-N5-C24-C26) 67,48

A(C4-N5-C24-C25) 67,48

A(S10-C6-C4-C3) 32,88

A(C7-C6-C4-N5) 36,50

A(C2-C1-C16-S20) -32,88
A(N5-C1-C16-C17) -36,50
A(C4-N5-C24-C25) 84,28

A(C1-N5-C24-C26) 95,71

Bulgular;

Bag uzunluklarinda kayda deger bir degisiklik gézlemlenmemistir.

Benzenin i¢ acilar1 herhangi bir molekiile bagli degil iken 120° olarak alinir. Programda

benzen, B3LYP varyantinin 6-31G++(d,p) temel seti ile optimize edildiginde bu degere

ulagilmaktadir. Ancak bu molekiilde acilarin 0,5 derece kadar kaydigini gozlemlenmistir.

R(S10-C6), SNS-cis yap1 ile yakin degerlerdedir. Diger SNS konformasyonlari ile SNS-

Ph konformasyonlar1 arasinda bu bag uzunlugu degeri 0,005 A kadar uzamistir. Bu

uzamanin sebebi molekiile eklenen fenildir. Fenilin bolgedeki konjugasyon etkisi bu

uzamaya sebep olmustur.

R(N5-C4) baginda cis ve trans yapi arasnda 0,003 A uzama goriilmiistiir. SNS

konformasyonlar1 ile SNS-Ph konformasyonlar arasinda ayni bagda 0,003 A degisiklik

vardir. Bu etkinin sebebi baglanan fenilin molekiiliin ¢evresini degistirmesidir.
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e Dihedral acilara  gelindiginde @ SNS  konformasyonlarinda  ag1  degerleri
20° mertebesindedir. SNS-Ph konformasyonlarinda bu a¢1 degerleri 30 — 40° bandina
¢ikmistir. Bunun sebebi baglanan fenilin sterik etkisidir. Fenilin molekiile eklenmesi
cizelgeden goriildiigii tizere baglarda uzamalara sebep olmustur. Bu durum sterik etkiler

sebebiyle gelismistir.

(1-(4-(1 H-pirol-1-il)fenil)-2.5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) Molekiili

Bu calisma kapsaminda 6zelliklerinin belirlenmesi hedeflenen nihai molekiil (1-(4-(1H-
pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiiliidiir. Bu baglik altinda
bahsi gecen bu molekiiliin 5 farkli konformasyonu i¢in hesaplamalar yapildi. Yapilan
hesaplamalarda en diisiik enerjili forma karar verilerek diger molekiiller ile aralarindaki
farklar incelendi. Konformasyonlar, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12, Sekil 3.13. ve Sekil

3.14’te gosterilmistir. Olusturulan konformasyonlar arasindaki farklar su sekildedir;

e Konformasyon 1’de pirol molekiilleri arasinda giris verisinde 90° a¢1 vardir ve ayni yone
bakmaktadir. Enerjisi —4603955,0 kJ /mol bulunmustur.

e Konformasyon 2’de pirol molekiilleri arasinda giris verisinde 0° ag1 vardir ve ayn1 yone
bakmaktadir. Enerjisi —4603951,9 kJ /mol bulunmustur.

e Konformasyon 3’te pirol molekiilleri ile tiyofen molekiilii birbirine ters olacak sekilde
konumlandirilmistir ve piroller arasinda giris verisinde 90° ag¢1 vardir. Enerjisi
—4603957,3 kJ /mol bulunmustur.

e Konformasyon 4’te pirol molekiilleri ile tiyofen molekiilii birbirine ters olacak sekilde
konumlandirilmistir ve piroller arasinda giris verisinde 0° ac1 vardir. Enerjisi
—4603953,1 kJ /mol bulunmustur.

e Konformasyon 5’te piroller arasinda giris verisinde 180° ag¢1 vardir. Enerjisi

—4603952,6 kJ /mol bulunmustur.

Bu konformasyonlarda miimkiin olabilecek tiim kombinasyonlar denenerek en diisiik enerjili
forma karar vermek amaclanmistir. Verilen degerlere gore en diisiik enerjili form K3

formudur. Literatlirde bulunabilen degerler ile kiyaslar takip eden boliimlerde verilmistir.
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Sekil 3.10. (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiili —
konformasyon-1 (6nden ve yandan goriiniisii)
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Sekil 3.11. (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1 H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiilii —
konformasyon-2 (6nden ve yandan goriiniisii)
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Sekil 3.12. (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiili —
konformasyon-3 (6nden ve yandan goriiniisii)
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Sekil 3.13. (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1 H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiilii —
konformasyon-4 (6nden ve yandan goriiniisii)
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Sekil 3.14. (1-(4-(1H-pirol-1-il)fenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiili —
konformasyon-5 (6nden ve yandan goriiniisii)

SNS-Ph-Pyr Molekiiliiniin bes farkli konformasyonuna ait bag uzunluklar1 Cizelge 3.8’de

verilmistir.
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Cizelge 3.8. SNS-Ph-Pyr Molekiiliiniin Bes Farkli (K1, K2, K3, K4, K5) konformasyonuna
ait bag uzunluklari

BAG ADI BAG UZUNLUKLARI (A)
K1 K2 K3 K4 K5
R(C1-C2) 1,3885 1,3890 1,3890 1,3894 1,3888
R(C2-C3) 1,4125 1,4116 1,4112 1,4102 1,4108
R(C3-C4) 1,3885 1,3890 1,3890 1,3896 1,3896
R(C4-N5) 1,3954 1,3966 1,3965 1,3976 1,3971
R(N5-C1) 1,3954 1,3966 1,3965 1,3976 1,3970
R(C3-H13) 1,0807 1,0807 1,0809 1,0809 1,0810
R(C2-H12) 1,0807 1,0807 1,0809 1,0809 1,0806
R(C4-C6) 1,4578 1,4565 1,4559 1,4555 1,4554
R(C6-C7) 1,3798 1,3810 1,3799 1,3804 1,3802
R(C7-C8) 1,4255 1,4247 1,4260 1,4260 1,4260
R(C8-C9) 1,3702 1,3701 1,3701 1,3698 1,3698
R(C9-S10) 1,7336 1,7338 1,7339 1,7335 1,7337
R(S10-C6) 1,7573 1,7567 1,7565 1,7577 1,7576
R(C7-H15) 1,0841 1,0839 1,0828 1,0817 1,0818
R(C8-H16) 1,0841 1,0841 1,0841 1,0842 1,0842
R(C9-H17) 1,0816 1,0815 1,0814 1,0814 1,0814
R(C16-C1) 1,4578 1,4565 1,4559 1,4557 1,4566
R(C16-C17) 1,3798 1,3809 1,3799 1,3803 1,3810
R(C17-C18) 1,4255 1,4247 1,4260 1,4260 1,4248
R(C18-C19) 1,3702 1,3700 1,3701 1,3699 1,3700
R(C19-S20) 1,7336 1,7338 1,7339 1,7335 1,7339
R(S20-C16) 1,7573 1,7569 1,7565 1,7577 1,7572
R(C19-H23) 1,0816 1,0815 1,0814 1,0813 1,0815
R(C18-H22) 1,0841 1,0841 1,0842 1,0842 1,0841
R(C17-H21) 1,0841 1,0839 1,0828 1,0817 1,0839
R(N5-C24) 1,4314 1,4349 1,4307 1,4341 1,4346
R(C24-C25) 1,3977 1,3964 1,3977 1,3970 1,3966
R(C25-C27) 1,3928 1,3976 1,3936 1,3937 1,3937
R(C27-C30) 1,4020 1,3934 1,4022 1,4025 1,4018
R(C30-C28) 1,4020 1,3927 1,4022 1,4019 1,4023
R(C28-C26) 1,3928 1,4012 1,3936 1,3936 1,3933
R(C26-C24) 1,3977 1,4025 1,3977 1,3966 1,3970
R(C25-H31) 1,0850 1,0854 1,0850 1,0860 1,0857
R(C27-H35) 1,0845 1,0851 1,0845 1,0846 1,0845
R(C28-H33) 1,0845 1,0844 1,0845 1,0845 1,0844
R(C26-H32) 1,0850 1,0845 1,0850 1,0851 1,0851
R(C30-N34) 1,4161 1,4157 1,4160 1,4153 1,4156
R(N34-C36) 1,3861 1,3862 1,3862 1,3865 1,3864
R(C36-C38) 1,3767 1,3766 1,3766 1,3764 1,3764
R(C38-C37) 1,4276 1,4276 1,4276 1,4277 1,4277
R(C37-C35) 1,3768 1,3766 1,3766 1,3764 1,3764




Cizelge 3.8. (devam) SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin bes farkli (K1, K2, K3, K4, K5)
konformasyonuna ait bag uzunluklar

R(C35-N34) 1,3861 1,3863 1,3862 1,3865 1,3864
R(C36-H40) 1,0791 1,0791 1,0791 1,0791 1,0791
R(C35-H39) 1,0791 1,0791 1,0791 1,0791 1,0791
R(C38-H42) 1,0810 1,0810 1,0810 1,0810 1,0809
R(C37-H41) 1,0810 1,0810 1,0810 1,0810 1,0809

Bag Acilar1 ve Dihedral Agilar Cizelge 3.9°da verilmistir.
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Cizelge 3.9. SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin bes farkli (K1, K2, K3, K4, K5) konformasyonuna
ait bag acilar1 ve dihedral agilar

BAG ACILARI ACI OLCUSU (°)
K1 K2 K3 K4 K5
A(S20-C19-H23) 119,89 119,88 120,11 120,13 119,88
A(S20-C19-C18) 111,67 111,61 111,47 111,43 111,61
A(C18-C19-H23) 128,42 128,48 128,42 128,44 128,48
A(C19-C18-C17) 112,72 112,73 112,97 113,00 112,74
A(C17-C18-H22) 123,87 123,85 123,65 123,60 123,84
A(H22-C18-C19) 123,41 123,40 123,38 123,40 123,41
A(C16-C17-C18) 113,73 113,81 113,51 113,58 113,82
A(C16-C17-H21) 122,21 122,18 123,01 123,19 122,18
A(H21-C17-C18) 124,06 124,53 123,47 123,22 123,99
A(C1-C16-S20) 123,79 124,53 119,02 118,37 124,61
A(C1-C16-C17) 125,99 125,40 130,92 131,72 125,31
A(C17-C16-S20) 109,94 109,82 110,03 109,90 109.80
A(C16-S20-C19) 91,94 92,03 92,01 92,09 92,03
A(N5-C1-C16) 125,16 125,58 124,27 124,66 125,67
A(C2-C1-C16) 127,37 126,91 128,31 127,93 126,83
A(N5-C1-C2) 107,46 107,47 107,41 107,39 107,46
A(C3-C2-C1) 108,03 108,06 108,09 108,13 108,08
A(C3-C2-H12) 127,23 127,15 126,99 126,92 127,13
A(HI12-C2-C1) 124,72 124,72 124,89 124,89 124,73
A(C4-C3-C2) 108,03 108,06 108,09 108,14 108,11
A(C4-C3-H13) 124,72 124,71 124,89 124,91 124,90
A(H13-C3-C2) 127,23 127,15 126,99 126,91 126,92
A(C6-C4-C3) 127,37 126,91 128,31 127,92 127,98
A(C6-C4-N5) 125,16 125,58 124,27 124,69 124,59
A(C3-C4-N5) 107,47 107,48 107,41 107,38 107,41
A(C4-N5-C1) 109,00 108,91 109,00 108,97 108,93
A(C4-N5-C24) 125,50 125,01 125,50 125,19 125,21
A(C24-N5-C1) 125,50 125,06 125,50 125,04 124,93
A(S10-C6-C4) 123,79 124,51 119,02 118,35 118,42
A(S10-C6-C7) 109,97 109,82 110,03 109,89 109,91
A(C7-C6-C4) 125,99 125,41 130,91 131,74 131,64
A(C8-C7-C6) 113,73 113,80 113,51 113,58 113,56
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Cizelge 3.9. (devam) SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin bes farkli (K1, K2, K3, K4, K5)
konformasyonuna ait bag agilar1 ve dihedral acilar

A(C8-C7-H15) 124,06 124,00 123,47 123,24 123,26
A(H15-C7-C6) 122,21 122,19 123,01 123,17 123,17
A(C9-C8-C7) 112,72 112,73 112,97 113,00 113,01
A(C9-C8-H16) 123,41 123,40 123,38 123,39 123,38
A(H16-C8-C7) 123,87 123,85 123,65 123,61 123,61
A(H17-C9-C8) 128,42 128,49 128,42 128,45 128,45
A(H17-C9-S10) 119,89 119,87 120,11 120,13 120,12
A(C8-C9-S10) 111,67 111,61 111,47 111,43 111,42
A(C9-S10-C6) 91,94 92,03 92,01 92,09 92,08
A(C26-C24-N5) 120,12 119,83 120,16 119,94 119,68
A(N5-C24-C25) 120,12 120,43 120,16 120,42 120,45
A(C25-C24-C26) 119,76 119,73 119,67 119,64 119,68
A(H31-C25-C24) 119,56 119,57 120,26 119,44 119,53
A(H31-C25-C27) 120,23 120,13 120,18 120,17 120,12
A(C24-C25-C27) 120,20 120,29 119,55 120,38 120,33
A(C25-C27-H35) 119,91 119,98 119,90 120,03 119,95
A(H35-C27-C30) 119,92 119,93 119,91 119,91 119,95
A(C25-C27-C30) 120,16 120,07 120,18 120,04 120,07
A(C27-C30-C28) 119,50 119,55 119,43 119,47 119,50
A(C27-C30-N34) 120,25 120,27 120,28 120,26 120,25
A(N34-C30-C28) 120,25 120,18 120,28 120,26 120,26
A(C30-C28-H33) 119,92 119,87 119,91 119,88 119,90
A(C30-C28-C26) 120,16 120,11 120,17 120,18 120,14
A(C26-C28-H33) 119,91 120,00 120,09 119,93 119,95
A(C24-C26-H32) 119,56 119,48 119,55 119,45 119,44
A(C24-C26-C28) 120,20 120,22 120,17 120,27 120,26
A(C28-C26-H32) 120,23 120,29 120,26 120,27 120,28
A(C36-N34-C35) 108,53 108,54 108,52 108,53 108,52
A(C36-N34-C30) 125,73 125,70 125,74 125,68 125,73
A(C30-N34-C35) 125,73 125,75 125,74 125,79 125,75
A(H40-C36-N34) 120,75 120,75 120,77 120,75 120,77
A(H40-C36-C38) 130,81 130,84 130,80 130,83 130,80
A(N34-C36-C38) 108,35 108,33 108,35 108,34 108,34
A(H42-C38-C36) 125,64 125,64 125,64 125,63 125,63
A(C36-C38-C37) 107,38 107,39 107,39 107,40 107,40
A(H42-C38-C37) 126,97 126,96 126,97 126,96 126,96
A(C38-C37-C35) 107,38 107,39 107,39 107,40 107,39
A(C38-C37-H41) 126,97 126,97 125,64 126,96 126,97
A(C35-C37-H41) 125,64 125,64 126,97 125,64 125,64
A(C37-C35-N34) 108,35 108,33 108,35 108,33 108,34
A(N34-C35-H39) 120,75 120,74 120,77 120,78 120,78
A(C37-C35-H39) 130,81 130,84 130,80 130,80 130,79
Dihedral Agilar

A(C7-C6-C4-C3) 41,72 36,63

A(S10-C6-C4-N5) 47,90 45,49

A(C2-C1-C16-C17) 41,72 -36,57 -36,64




Cizelge 3.9. (devam) SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin bes farkli (K1, K2, K3, K4, K5)

konformasyonuna ait bag acilar1 ve dihedral agilar

A(N5-C1-C16-S20) | 47,90 | -4532 ~46,01
A(C4-N5-C24-C25) | 67,50 | 83,82 | 67,96 | 9556 | -97,44
A(CI-N5-C24-C26) | 67,50 | 96,55 | 67,96 | -84,03 82,77
A(C28-C30-N34- 3525 | 3548 | 3523 | 35,32 34,34
C36)

A(C7-C6-C16-C17) | 109,50 | 0,13

A(S10-C6-C4-C3) 3751 | 32,74 33,04
A(C7-C6-C4-N5) 3828 | 36,24 36,22
A(C2-C1-C16-S20) 37,51 | -33,46
A(N5-C1-C16-C17) 38,28 | -36,95
A(S10-C6-C16-S20) 9416 | 0,78
A(S10-C6-C16-C17) 7.3
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Bulgular;

C4-C6 ve C1-C16 bag1 SNS zincirinde 1,44 A mertebesinde iken SNS-Ph ve SNS-Ph-
Pyr molekiillerinde 1,45 A mertebesine ¢cikmustir. Arada 0,01 A uzama vardir. Bu uzama
konjugasyon etkisi sebebi ile meydana gelmistir.

N5-C24 bagi1 SNS-Ph ve SNS-Ph-Pyr molekiillerinin tamaminda 1,4307 Aile 1,4360 A
arasinda degerler almistir. Buradan son baglanan piroliin elektrostatik potansiyel
ylizeyinin diizgiin olmas1 neticesinde bu bagda ciddi bir sapma yaratmadig1 sonucuna
varilabilir.

C30-N34 bagimin uzunlugu tiim konformasyonlarda yaklasik esittir. Fenil ile piroliin
birbirine gére konumu yani aralarindaki dihedral ac1 ilk 4 konformasyonda ayni iken 5.
konformasyonda yarim derece kadar kiigiilme vardir. Bu konjugasyon etkisi ile izah
edilebilir.

C-S baglar1 tiim molekiillerde yaklagik olarak aymi kalmistir. Molekiiliin agis1 veya
konumlar1 bu bagi etkilememistir.

C6-C4-N5 acist ile N5-C1-C16 acgis1 K1, K2 ve K3’te simetrik iken K4’te 0,03° kadar
degisiklik olmustur. K5 konformasyonunda bu agi yaklasik 1° kadar de§ismistir.
Konformasyon sekillerine bakildiginda kiikiirdiin konumlari bu konformasyonlarda
farklidir. Kiikiirt tiyofen molekiiliinii polarize eden atomdur. Bu nedenle elektrostatik
cekim kuvveti farklidir. Bu agisal farklilik bu sekilde izah edilebilir.

Ayni acilar SNS-Ph molekiiliinde yaklasik esit degerlere sahip iken SNS zincirine
doniildiiglinde bu ag1 3° kadar kiiclik durumdadir. Bu noktada fenilin bu molekiilleri 3°

kadar ilk konumlarindan uzaklastirdigi goriilmektedir.
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e (izelge 3.10.’da bu c¢alisma kapsaminda elde edilen veriler ile M. Bahat ve Y. Safak
Asar’in 2025 yilinda 1-fenilpirol molekiilii iizerine yaptig1 ¢alismadan [45] elde edilen

veriler kiyaslanmistir.

Cizelge 3.10. Bahat ve Asar (2025) ve bu ¢alismanin karsilastirmasi

Ozellik Bahat ve Asar (2025) Bu Calisma

Bag Uzunlugu (A) (N1-C6) —1,4188 K1 -(C30-N34)-1,4161
Bag Uzunlugu (A) (N1-C6) —1,4188 K2 - (C30-N34)-1,4157
Bag Uzunlugu (A) (N1-C6) —1,4188 K3 - (C30-N34)-1,4160
Bag Uzunlugu (A) (N1-C6)— 1,4188 K4 - (C30-N34)— 1,4153
Bag Uzunlugu (A) (N1-C6) — 1,4188 K5 - (C30-N34)— 1,4156

Bag uzunluklar1 tiim konformasyonlarda yaklasik degerler bulunmustur. Ancak bu
caligmadaki tiim konformasyonlarda bag uzunlugu daha kisadir. Bunun sebebi, SNS

zincirinin elektrostatik ¢ekim kuvvetinin bu bagi kisaltmis olmasi olabilir.

Cizelge 3.11°de bu ¢alisma kapsaminda elde edilen veriler, M. Bahat ve Y. Safak Asar’in
2025 yilinda 1-fenilpirol molekiilii tizerine yaptig1 teorik calismadan [45] elde edilen veriler
ve K. Okuyama ve arkadaslarinin 1998 yilinda siipersonik jet lazer spektroskopisi metodu
ile 1-fenilpirol molekiilii iizerine yaptig1 deneysel calismadan [46] elde edilen veriler

kiyaslanmigtir.

Cizelge 3.11. Okuyama ve ark. (1998), Bahat ve Asar (2025) ve bu ¢alismanin

karsilastirmasi
Ozellik Ok“y?f;‘; g)e Ark. Bah(aztovzes‘;‘sar Bu Calisma
Dihedral Ag1 (°) 38,7 37,28 35,25
Dihedral A¢1 (°) 38,7 37,28 35,48
Dihedral Ag1 (°) 38,7 37,28 35,23
Dihedral Ac1 (°) 38,7 37,28 35,32
Dihedral Ag1 (°) 38,7 37,28 34,84

Bahat ve Asar’in ¢aligmasi ile bu ¢alisma ayn1 DFT varyant1 ve ayni temel set kullanilarak
yapilmis olmasina ragmen sonuglar yaklagik 2° farkli bulunmustur. Ciinkii referans alinan
caligmada 1-fenilpirol molekiilii tek bagina hesaplanmis iken bu ¢alismada bu molekiil SNS
zincirine bagli haldedir. Dolayisiyla ¢cevresel olarak farkli durumlardadir. Bu nedenle bu fark

olusmustur.
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Okuyama ve arkadaslarinin deneysel ¢alismasi ile bu ¢alisma arasindaki sonuglarda yaklasik
3° fark vardir. Okuyama ve arkadaslarinin yaptigi calismada 1-fenilpirol molekiilii SNS
zincirine bagli olmadan calisilmistir. Calismada hizli sogutma metodu ile 1-fenilpirol
sogutulmustur. Bir nevi vakum ortaminda calisilmis gibi diisiiniilebilir. Aradaki farkin
yorumlanmasi onemlidir. Birka¢c muhtemel sebep olabilir. Bunlarda en 6nemlisi, bu
caligmadaki SNS zincirinin varligidir. SNS zinciri elektron dagilimini, konjugasyonu ve
sterik etkilesimleri degistirir. Fenil halkasindan SNS zinciri birbirine baglandiginda elektron
cekici veya elektron itici bir etki yaratabilir. Eger elektron itici bir durum séz konusu ise
konjugasyon azalir. Bu noktada konjugasyon etkisinin hatirlanmasinda fayda vardir.
Konjugasyon elektron ¢iftlerinin molekiil boyunca yayilmasidir. Konjugasyonun maksimum
oldugu durumda fenil ve pirol arasinda a¢1 yoktur. Dolayisiyla bunlar diizlemseldir.
Aralarindaki ag1 arttik¢a konjugasyon zayiflamis demektir. O halde bu bakis agisiyla, SNS
zincirinin varligi elektronlari itmis ve p orbitallerinin hizasin1 bozmus, molekiilleri donmeye
zorlamistir diyebiliriz. Deneysel ¢alisma ile teorik ¢alismanin verdigi 3°’lik fark makul ve

kabul edilebilir bir farktir.

3.3.2. Elektronik biiyiikliikler

Bu kisimda ¢aligilan molekiillerin elektronik enerjileri, dipol momentleri ve molekiiler
orbital enerji farklar1 (HOMO-LUMO) incelenecektir. Bir 6nceki kisimda adi gegen tiim

molekiiller i¢in bahsi gecen degerler takip eden kisimda ¢izelgeler halinde verilmistir.

Molekiillere ait elektronik enerjilerin bilinmesi, molekiiliin kimyasal, elektriksel ve optik
ozelliklerini anlama da yardimci olur. Bu bilgiler, bu ¢alismanin ¢atisini olusturan molekiil
gibi, organik polimerler i¢in teknolojide kullanimlarini anlamak ag¢isindan 6nemlidir. Ayrica
enerjilerin biliniyor olmasi maddenin elektriksel iletkenligi agisindan hangi siifta oldugunu
da soyler. Boylelikle calistigimiz iirliniin kullanim alan1 hakkinda verilere sahip oluruz.
Elektronik enerji seviyelerinin bilinmesi HOMO-LUMO farkin1 hesap etmemizi saglar. Bir
molekiilin HOMO-LUMO enerji farkinin diisiik olmasi, onun molekiiler olarak biyolojik
hedefler ile daha iyi bag yapmasmi saglar. Ornegin kanser ilaglarmin hiicre igi elektron

transferi mekanizmasina etkisi bu enerji farki ile analiz edilir.

Cizelge 3.12°de bu ¢alisma kapsaminda ad1 gecen molekiillerin enerjileri verilmistir.
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Cizelge 3.12. Molekiillerin enerjileri

Molekiil Adi Elektronik Enerji Elektronik Enerji Bagil
(au) Enerji + SNE (kJ /mol) Enerji
(au) (k] /mol)
SN (cis) -762,01301613 -761,883154 -2000324,4 0,1
SN (trans) -762,01305876 -761,883210 -2000324,5 0
SNS (cis) -1313,83793746 | -1313,661036 | -3449017,3 1,3
SNS (trans 6 = 0°) -1313,83845266 | -1313,661532 | -3449018,61 0,01
SNS (trans 8 = 90°) -1313,83821256 | -1313,661325 | -3449018,1 0,5
SNS (ters 8 = 180°) -1313,83846854 | -1313,661528 | -3449018,60 0
SNS-Ph (cis) -1544,89045114 | -1544,633462 | -4055435,5 0
SNS-Ph (trans) -1544,89018953 | -1544,632976 | -4055434,2 1,3
SNS-Ph-Pyr (K1) -1753,87306558 | -1753,553481 | -4603955,0 2,3
SNS-Ph-Pyr (K2) -1753,87179247 | -1753,552302 | -4603951,9 5,4
SNS-Ph-Pyr (K3) -1753,87422762 | -1753,554356 | -4603957,3 0
SNS-Ph-Pyr (K4) -1753,87251760 | -1753,552751 | -4603953,1 4,2
SNS-Ph-Pyr (K5) -1753,87214235 | -1753,552571 | -4603952,6 4,7

*SNE : Sifir Nokta Enerjisi

Enerjinin negatif olmasi cismin “’bagli” oldugu anlamina gelir. Bag giiclendik¢e enerji
azalmaya devam eder. Orneklemek gerekirse Diinya’nin ¢evresinde dénmekte olan Ay’in
enerjisi negatiftir, bu Diinya’ya kiitlegekim kuvveti araciligi ile bagli oldugu anlamina gelir.
Dolayisiyla enerji azaldik¢a kararlilik artar. O halde cizelgeye bakarak su bulgulara

ulasilabilir;

e SN molekiiliiniin, trans formu daha kararlidir.

e SNS molekiiliiniin, ters formu daha kararlidir.

e SNS-Ph molekiliiniin, cis formu daha kararlidir.

e SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin 5 konformasyonu icerisinde en kararli form K3 formudur.

e SN molekiiliinden baglayip eklemeler yapildik¢a molekiiliin enerjisinin azaldig1 yani daha
kararli hale geldigi goriilmektedir.

e Her yeni yapida daha kararli formun degismesi dikkat ¢ekicidir. Bu noktada molekiiliin
bir par¢asina bakarak tamamui i¢in bir ¢ikarimda bulunmanin dogru olmadig1 sonucuna
varilmaktadir. SNS zincirinin ters formu daha kararli iken yapiya 1-fenilpirol eklendigi
zaman bu form yiiksek enerjili olabilmektedir. Bunun sebebi 1-fenilpirol molekiiliiniin
konjugasyon etkisidir.

e SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin konformasyonlarinin enerjileri K3 < K1 < K4 < K5 < K2

seklinde siralanmaktadir.
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Cizelge 3.12.°de kJ/mol cinsinden verilen bagil enerjiler, bir molekiiliin oda sicakliginda
bulunup bulunamayacagina karar vermekte kullanilir. Bu noktada temel fikir, bagil enerji
oda sicakligindan diisiik ise bu konformasyon termal olarak erisilebilir durumdadir yani oda
sicakliginda bu konformasyonda bulunabilir demektir. Eger bagil enerji oda sicakligindan
cok biiylikse bu konformasyonun gozlemlenme olasiligt ¢ok diisiik demektir. Oda

sicakliginin enerjisi E = 2.48 kJ /mol degerine sahiptir.

Bu hesaplamanin temel dayanagi Boltzmann Dagilim1’dir. Molekiile ait konformasyonlarin
oda sicakliginda bulunma sikliklar1 Boltzmann katsayilar1 araciligi ile hesaplanabilir [47].
Boltzmann katsayis1 (kT) enerji ile sicaklik arasindaki iliskiyi veren fiziksel bir katsayidir.
Ardindan her bir konformasyonun referansa gore enerji farkina Boltzmann Dagilimi
uygulanarak oda sicakliginda bulunma yiizdeleri elde edilebilir. Boltzmann katsayis1 ve

olasilik esitlikleri Es. 3.1 ve Es. 3.2 ile verilmistir.

w; = e AE/KT (3.1
Wi
p= (3.2)

e SN molekiilii i¢in hesaplamalar asagida, sonuglar Cizelge 3.13’te verilmistir.

AE, =01 | AE, =0

0.1 0
w; = e 248 = (0,9605 | w, =e 248 =1

Z w=1+0,9605 = 1,9605

P, = 0,9605 100 ~ 49
1= 19605° "
Pz = leOO ~ 51

Cizelge 3.13. SN molekiiliiniin konformasyonlarinin oda sicakliginda bulunma olasilig

yiizdeleri
Konformasyon AE (k] /mol) Yiizde (%)
SN (cis) 0,1 49
SN (trans) 0 51
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Enerji farki ¢ok kiiciik oldugu i¢in her iki konformasyon oda sicakliginda neredeyse esit

olasilikla bulunabilir durumdadir.
e SNS molekiilii icin hesaplamalar asagida, sonuglar Cizelge 3.14.’te verilmistir.

AE; =13 | AE, = 0,01|AE; =05 | AE, =0

1,3 0,01 0,5 0
wy=e 248 = 05918 ,w, =e 248 = 0,9959,w; =e 248 20,8174, w, =€ 248 =1

Z w = 0,5918 + 0,9959 + 0,8174 + 1 = 3,4051

P, = 0'5918x100 ~ 17,3
3,4051
0,9959

P, = 3’4051x100 ~ 29,3
0,8174

P, = 3’4051x100 ~ 24,0

P, = 3’4051x100 ~ 29,4

Cizelge 3.14. SNS molekiiliiniin konformasyonlarinin oda sicakliginda bulunma olasilig

yiizdeleri
Konformasyon AE (k] /mol) Yiizde (%)
SNS (cis) 1,3 17,3
SNS (trans 8 = 0°) 0,01 29,3
SNS (trans 8 = 90°) 0,5 24,0
SN (ters 8 = 180°) 0 29,4

Tiim AE degerleri oda sicakliginin enerjisinden kiigiik, yani bu dért konformasyonun tamami
termal olarak gozlenebilir durumdadir. 8 = 180° ve 6 = 0° olan konformasyonlar tiim

sistemin yaklasik %60’1na karsilik gelmektedir.
e SNS-Ph molekiilii i¢in hesaplamalar asagida, sonuglar Cizelge 3.15.’te verilmistir.

AE, =0 | AE, = 1,3

0 1,3
wy=e 248 =1 | w,=e 248 =(0,5918

Z w=1+05918 = 1,5918
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P, = 100 = 62
1= T5g1g 100 ~ 628
P, = (1):1: 100 ~ 37,2

Cizelge 3.15. SNS-Ph molekiiliiniin konformasyonlarinin oda sicakliginda bulunma olasilig1

yiizdeleri
Konformasyon AE (k] /mol) Yiizde (%)
SNS-Ph (cis) 0 62,8
SNS-Ph (trans) 1,3 37,2

Her iki konformasyonda oda sicakliginda gozlenebilir durumdadir.

e SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin 5 farkli konformasyonu i¢in hesaplamalar asagida, sonuglar

Cizelge 3.16.’da verilmistir.

AE; =23 | AE, =54 |AE; =0 | AE, = 4,2 | AEs = 4,7

2,3 5,4 0

w,=e 248 x~0,3956 ,w, =e 248 ~0,1133 , w3 =¢e 248 =1

4,2 4,7

wy =e 248 =~ (,1839, ws = e 248 ~ 0,1503

Z w =0,3956 + 0,1133 +1 + 0,1839 + 0,1503 = 1,8431

0,3956
= 1,8431X100 ~ 21,5
P, = 0'1133x100 ~ 6,1
1,8431
P; = 18431x100 ~ 54,3
0,1839
P, = 18431x100 10,0
P = 0. 1503x100 8,1

1,8431
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Cizelge 3.16. SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin konformasyonlarinin oda sicakliginda bulunma

olasilig1 yiizdeleri
Konformasyon AE (k] /mol) Yiizde (%)
SNS-Ph-Pyr (K1) 2,3 21,5
SNS-Ph-Pyr (K2) 54 6,1
SNS-Ph-Pyr (K3) 0 54,3
SNS-Ph-Pyr (K4) 4,2 10,0
SNS-Ph-Pyr (K5) 4,7 8,1

En kararli form olan K3’iin oda sicakliinda bulunma olasiligi beklendigi iizere
digerlerinden ¢ok yiiksektir. Digerlerinin yiizdeleri diisiik olmalarina ragmen bu

gozlenmeyecegi anlamina gelmez. K3 formuna gore ¢ok daha az gozlenir.

Enerjilerin yan1 sira molekiillerin kararli oldugu sonucuna hesaplanan frekans sonuglarindan
da ulagilabilir. Yukarida enerjileri siralanan molekiillerin tamaminin frekans degerleri
pozitiftir. Eger frekans negatif ¢ikmis olsaydi (veya enerji pozitif) bu yapinin gecis yapisi

oldugu anlasilmis olacakti. Ancak bu ¢alisma kapsaminda gecis formuna rastlanmamustir.

Bu baslik altinda molekiillere ait dipol moment degerleri de hesaplanmistir. Bu degerin
bilinmesi molekiiliin fiziksel ve kimyasal davraniglar1 hakkinda énemli bilgiler saglar. Bir
molekiiliin dipol momenti sifir ise molekiil apolardir, sifirdan farkli ise polar molekiildiir.
Molekiiliin polarliginin bilinmesi ¢6ziiniirliik ve kimyasal etkilesimlerinin belirlenmesini
saglar. Cizelge 3.17°de bu c¢aligmada adi gegen molekiillerin dipol moment degerleri

verilmistir.

Cizelge 3.17. Molekiillerin dipol moment degerleri

Molekiil Adi Dipol Moment (Debye)
SN (cis) 1,1013
SN (trans) 1,9615
SNS (cis) 0,2892
SNS (trans 8 = 0°) 2,0190
SNS (trans 6 = 90°) 2,0154
SNS (ters 6 = 180°) 1,2272
SNS-Ph (cis) 1,4211
SNS-Ph (trans) 2,8980
SNS-Ph-Pyr (K1) 0,0335
SNS-Ph-Pyr (K2) 0,8336
SNS-Ph-Pyr (K3) 1,3214
SNS-Ph-Pyr (K4) 1,5682
SNS-Ph-Pyr (K5) 0,8731
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Elektrokromik 6zellik, bir molekiiliin elektrik alan altinda renk degistirmesidir. Indiiklenmis
dipol moment ise elektrik alan altinda kutuplanmasinin bir 6l¢iistidiir. Dolayisiyla bu iki
ozellik elektron yogunlugu ve kutuplanabilirlik agisindan birbiri ile iliskilendirilebilir. Dipol
momenti yiiksek olan molekiil elektrik alana daha fazla tepki verir. Dolayisiyla yliksek dipol
momente sahip molekiillerin elektrokromik uygulamalarda daha verimli olacagi
sOylenebilir. Carbas ve arastirma grubunun yaptigi caligmada elektrokromik ozellikler
incelenmistir. Bu calisma kapsaminda SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin incelenen 5
konformasyonundan en yiiksek dipol moment degerine sahip olan K4’tiir. Bu veriye gore
elektrokromik uygulamalar i¢in daha uygun oldugu soylenebilir. Ayrica galigilan tiim
molekiillerin polar oldugu goriilmiistiir. Bu bilgi molekiillerin ¢dziicii-¢oziinen iliskisine 151k
tutmaktadir. Benzer benzeri ¢ozer prensibi ile bu molekiillerin polar ¢oziicliler igerisinde

coziilebilecegi sonucuna varilir.

Bu c¢alismanin devam eden kisminda adi gecen tim molekiillere ait HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital — En Yiiksek Dolu Orbital) ve LUMO (En Diisiik Bos Orbital)
enerjileri hesaplanarak orbital sekilleri ¢izilmistir HOMO-LUMO enerji aralifi tespit

edilerek molekiillerin elektriksel olarak hangi sinifta olduguna karar verilmistir.

SN Molekilii icin HOMO-LUMO orbitalleri

HOMO

Sekil 3.15. SN (cis) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri
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HOMO LUMO

Sekil 3.16. SN (trans) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri

Sekil 3.15. ve Sekil 3.16’ya bakildiginda, HOMO orbitalinde elektron yogunlugunun daha
cok molekiiliin merkezinde, kiikiirt ve azot atomlar1 ¢evresinde toplandigi goriilmiistiir.
LUMO orbitallerinde ise elektron yogunlugu molekiiliin u¢ bdlgelerine ve daha genis bir
alana yayilmis durumdadir. Bu durum uyarilma esnasinda elektronlarin merkezden uca
dogru hareket ettigini ve molekiil icerisinde bir yiik transferi oldugunu gostermektedir.
Ayrica HOMO ve LUMO orbitallerinde gozlenen faz dagilimi, orbital ¢akigsmasinin simetrik
oldugunu gostermektedir. Bu da optoelektronik uygulamalarda 151k sogurma etkinligi

acisindan olumlu bir 6zelliktir.

SNS Molekiilii icin HOMO-LUMO orbitalleri

LUMO

Sekil 3.17. SNS (cis) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri
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LUMO

Sekil 3.18. SNS (trans 6=0° ) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri

HOMO LUMO

g

Sekil 3.19. SNS (trans 6=90° ) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri

@

(Y by

LUMO

%

HOMO

Sekil 3.20. SNS (ters 6=180°) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri

SN molekiiliinden SNS molekiiliine gecildiginde HOMO orbitallerinin azot etrafindan
ayrildig1 gozlemlenmektedir. SN molekiiliinde 6rtiik durumda olan orbital fazlart SNS’de
ayrilma egilimindedir. SNS molekiilleri kendi igerisinde incelendiginde molekiiliin
reaktivite profili belirginlesmektedir. HOMO orbitalleri elektronlarin yogun oldugu
bolgeleri gostermektedir dolayisiyla bu boélgeler elektron verme potansiyeline sahip
bolgelerdir. LUMO orbitalleri elektron alabilecek bolgelerdir. Bu manada bunlarin ortiistiigi

sOylenebilir. Bu da molekiiliin kimyasal aktivitesi hakkinda bilgi verir.
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SNS-Ph Molekiilii icin HOMO-LUMO orbitalleri

HOMO @ LUMO
J

Sekil 3.21. SNS-Ph (cis) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri

J‘ ‘J
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Sekil 3.22. SNS-Ph (trans) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri

SNS-Ph molekiiliine gelindiginde SNS molekiiliinden oldukga farkli bir durum karsimiza
cikmaktadir. HOMO orbitalinin SNS zinciri iizerinde yogunlastigi goriilmektedir. Bu bolge
elektronca zengindir. Buna karsilik LUMO orbitalleri neredeyse tamamen fenil halkasi
iizerindedir. Bu dagilim molekiil igerisinde belirgin bir yiik aktarimi oldugunu
gostermektedir. Bu ylik aktarim karakteristigi optoelektronik uygulamalarda bu molekiiliin
kullanilabilir oldugunu gostermektedir. Bir diger dikkat edilmesi gereken husus trans
yapinin SNS zincirinde cis yapiya gore daha fazla LUMO orbitali mevcuttur. Bu durum
elektronlarin molekiiliin i¢ direnci nedeniyle ortalama serbest yolunun kisalmasi ile
aciklanabilir. Kisaca, elektron fenil zincirine ulasabilecek kadar enerjiye sahip olmadigindan

oldugu yerde kalmak durumundadir.



SNS-Ph-Pyr Molekiili HOMO-LUMO orbitalleri
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Sekil 3.24. SNS-Ph-Pyr (K2) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri
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Sekil 3.25. SNS-Ph-Pyr (K3) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri
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Sekil 3.26. SNS-Ph-Pyr (K4) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri
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Sekil 3.27. SNS-Ph-Pyr (K5) molekiiliine ait HOMO-LUMO orbitalleri
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SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin 5 konformasyonunda HOMO-LUMO orbitallerinin dagilimlari
incelendiginde SNS-Ph molekiilii ile oldukga benzer oldugu goriilebilir. Bu noktada dikkat
cekici olan kisim fenile baglanmis pirol molekiilinde hem HOMO hem LUMO orbitalinin
goriilmemis olmasidir. Literatiir incelendiginde Bahat ve Asar’in 2025 yilinda yaptigi
caligmada [45] I-fenilpirol molekiilinde HOMO orbitallerinin pirol iizerinde toplandigi
goriilmektedir. Benzer sekilde Tiiziin ve arkadaglarinin 2008 yilinda yaptigi ¢calismada [48]
ayn1 molekiil ¢alisilmis ve HOMO orbitallerinin pirol {izerinde toplandigi goriilmiistiir. Bu
caligmada piroliin lizerinde HOMO ve LUMO gériilmemesi, pirol molekiiliinde bulunan
azotun elektron ¢ekme etkisine baglanabilir. Fenil halkasinin diisiik elektron yogunluguna
sahip oldugu SNS-Ph molekiilindeki HOMO-LUMO dagilimlarindan goriilmiistii, bu
durumda eklenen piroliinde etkisiyle fenilin elektron alma istegi daha da artmis bdylece tiim
LUMO orbitalleri iizerinde toplanmistir. Bu durum piroliin molekiiler orbitallerinin diisiik

enerjili yani kararli olmasindan da kaynaklaniyor olabilir.

Bu calisma kapsaminda ozellikleri hesaplanan tim molekiillerin HOMO-LUMO enerji
farklar1 Cizelge 3.18.’de verilmistir. Bu degerin bilinmesi ¢alisilan maddenin elektriksel
olarak bulundugu smifin tahmin edilmesi agisindan 6nemlidir. Genis bir HOMO-LUMO
aralig1 maddenin yalitkan oldugunu ayrica iyi termodinamik stabiliteye ve diisiik kimyasal

reaktiviteye sahip oldugunu gosterir.

Cizelge 3.18. Molekiillerin HOMO-LUMO enerji degerleri

Molekiil Adi HOMO LUMO HOMO LUMO [H-L|
(a.n) (a.n) (eV) (eV) (eV)
SN (cis) -0,20059 -0,03859 -5,458 -1,050 4,408
SN (trans) -0,20005 -0,03859 -5,444 -1,050 4,394
SNS (cis) -0,19097 -0,05333 -5,197 -1,451 3,746
SNS (trans 6 = 0°) | -0,19128 -0,05463 -5,205 -1,487 3,718
SNS (trans 6 = -0,19123 -0,05418 -5,204 -1,474 3,730
90°)
SNS (ters 8 = -0,19128 -0,05442 -5,205 1,481 3,724
180°)
SNS-Ph (cis) -0,19531 -0,04234 -5,315 -1,152 4,163
SNS-Ph (trans) -0,19003 -0,04693 -5,171 -1,277 3,894
SNS-Ph-Pyr (K1) -0,19802 -0,04638 -5,388 -1,262 4,126
SNS-Ph-Pyr (K2) -0,19496 -0,04714 -5,305 -1,283 4,022
SNS-Ph-Pyr (K3) -0,19528 -0,04992 -5,314 -1,358 3,956
SNS-Ph-Pyr (K4) -0,19262 -0,04942 -5,241 -1,345 3,896
SNS-Ph-Pyr (K5) -0,19248 -0,04959 -5,238 -1,349 3,889
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Cizelge 3.19°da literatiirde bulunan teorik ve deneysel degerler ile bu ¢alismada elde edilen

sonuclar karsilastiriimistir.

Cizelge 3.19. Molekiillerin enerji araliklarinin (eV) literatiir karsilastirmasi

Molekiil e SNS SNS-Ph SNS-Ph-Pyr
Cahsma SN Molekild |y pojekiilii Molekillii Molekiild
Kart ve ark. (2014) [44] - 2,88 - -
Carbas ve ark. - 2,61 2,20 2,32
(2023) [2]

Rahman ve ark. 3,62

(2022) [49]

Bu Calisma ~4.,40 ~3,72 ~4,02 ~3,97

Bu calismada elde edilen sonuglarin ortalamalar1 Cizelge 3.19’a islenmistir. Bu ¢alisma ile
literatiirdeki ¢alismalar arasinda olduk¢a biiyiik farklara rastlanmistir. Calismalar
incelendiginde, bu molekiillerin tamaminin polimer, yani birden fazlasinin birbirine bagh
halde calisildig goriilmektedir. Bu calismada ise molekiiller monomer halde c¢alisilmistir.
Literatiir incelendiginde, Sekil 1.1°de verilen molekiildeki n sayisinin bunun bir polimer
oldugunu ifade eder. Dolayisiyla molekiiliin mono halinde yiiksek ¢ikan HOMO-LUMO
enerji farki, polimerlesme sonucunda kiigiilerek deneysel degerine ulagsmaktadir. Bu nedenle

farkli sonuglar bulunmustur.

Bu c¢alisma kapsaminda incelenen bir diger husus molekiillerin elektrostatik potansiyel
yiizeyleridir (ESP). ESP, molekiillerin elektron dagilimina bagli olarak cesitli 6nemli bilgiler

sunar. Elde edilebilecek bilgiler su sekilde siralanabilir;

e Elektron yogunlugunun fazla veya az oldugu bolgeler belirlenebilir. Bunlar reaktif ve
reaktif olmayan bolgelerdir. Boylece potansiyel olarak bag yapmaya en uygun yerler
belirlenebilir.

e Elektronegativite degeri yliksek atomlarin (bu calismada N ve S) c¢evresindeki negatif
ESP bolgeleri hidrojen bag1 yapma potansiyelini belirtir. Bu bilgi konformasyon tahmini
icin kullanilir.

e Yiiklerin ylizeyde nasil dagildigini ve buna bagli olarak polarizasyonu hakkinda bilgi

alinabilir.

Bu ¢alisma kapsaminda adi gegen molekiillerin elektrostatik potansiyel yiizeyleri asagida

verilmistir.
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SN Molekiiliiniin konformasyonlari icin elektrostatik potansivel viizevleri

Sekil 3.28. SN molekiiliiniin konformasyonlarina ait elektrostatik potansiyel yiizeyleri

Sekilde elektronun olmadig1 bolgeler mavi ile gosterilmistir. Bu bilgiler HOMO-LUMO
orbitalleri ile desteklenebilir. Sekil 3.15°e bakildiginda azot ¢evresinde LUMO orbitalleri

yerlesmis iken bu sekilde de elektronun o bolgelerde olmadigi goriilmektedir.

SNS Molekiiliiniin konformasyonlari icin elektrostatik potansiyel yiizeyleri

cis trans 8 = 0°

trans 8 = 90° ters 8 = 180°

Sekil 3.29. SNS molekiiliiniin konformasyonlarina ait elektrostatik potansiyel yiizeyleri
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SNS molekiiliin 4 farkli konformasyonlar1 i¢in ESP yiizeyleri incelendiginde piroliin azot
bagli bolgesinde yogun bir mavi kisim goriilmektedir. Bu bolge elektron yogunlugunun az
oldugu bolgedir. Sekil 3.17. ve devamina bakilirsa HOMO yani dolu orbitallerin bu bolgede

olmadig goriliir.

SNS-Ph Molekiiliiniin konformasyonlari icin elektrostatik potansivel viizeyleri

Sekil 3.30. SNS-Ph molekiiliiniin konformasyonlarina ait elektrostatik potansiyel yiizeyleri

Bu sekillerden elektronlarin ¢ok yogun bir sekilde SNS zincirinde biriktigi goriilmektedir.
Ozel olarak tiyofen molekiillerinde azota zit olacak sekilde bir birikme séz konusudur. Fenil
halkas1 elektronca fakir bolgedir. Bu gozlem HOMO-LUMO orbitalleri ile birbirini
desteklemektedir.
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SNS-Ph-Pyr Molekiiliiniin konformasyonlari icin elektrostatik potansivel viizeyleri

SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin elektrostatik potansiyel ylizeylerine bakildiginda SNS zincirinde
ve pirol molekiilii iizerinde elektronlarin yogunlastig1 goriilebilir. Fenil tizerinde ve civarinda
elektronca fakir bolgeler goriilmektedir. Bu neden LUMO bdlgesinin fenil iizerinde
toplandigini agiklamaktadir. Ayrica daha dnce belirtilen LUMO orbitallerinin pirol tizerinde

olmayisi enerji farkina baglanmisti. Burada goriilen yiizeyler bu bilgiyi destekler niteliktedir.

3.3.3. Cizgisel olmayan optik o6zellikler

Bu baghik altinda DFT hesaplamalar1 ile ulasilan Polarizebilite, Hiperpolarizebilite ve

Anizotropik Polarizebilite verileri sunulacaktir.

Bir molekiiliin optimize geometrisi ve ylik dagilimi molekiile daimi dipol moment degerini
belirler. Indiiklenmis dipol moment, bir molekiiliin dis elektrik alana verdigi tepkinin
Olciisiidiir ve molekiil elektrik alana konuldugunda yiik dagiliminda 6nemli degisiklikler
meydana gelir. Bu degisiklikler daha polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri ile
belirlenirler. Bu degerlerin bilinmesi molekiiliin optoelektronik uygulamalarda ne 6lglide
kullanilabilecegini belirler bu nedenle 6nemlidir. Es. 2.39 ile verilen dipol momentte
polarizebilite cizgisel optik ozellikleri verir. Cizgisel olmayan optik 6zellikler ise daha
yiksek elektrik alan siddetlerinde goriilmekte olup bunlar birinci ve ikinci
hiperpolarizebilite olarak bilinirler. Organik molekiillerin ¢izgisel olmayan optik
ozelliklerine en 6nemli katki molekiildeki r baglarindan gelir [21]. m baglar1 kovalent bag
tirlerinden biri olup atomlar arasindaki elektron ¢iftlerinin, atomlarin p orbitallerinin yan
yana Ortlismesi sonucu meydana gelir. Bu baglar sigma baglarindan daha zayif oldugu
icin T bag1 igeren molekiillerin kimyasal reaksiyonlara daha istekli oldugu sonucuna
varilabilir [4]. Bu c¢alisma kapsaminda Ozellikleri belirlenen molekiillerin B3LYP/6-
31g++(d,p) modeline gore hesaplanan elektriksel dipol moment, polarizebilite, anizotropik

polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri Cizelge 3.20.’de verilmistir.
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Cizelge 3.20. Molekiillerin dipol moment, polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerleri

Molekiil Adi Dipol Moment (D) | a (a.u) Aa (a.u) P (a.u)

SN (cis) 1,1013 125,32 93,83 729,26

SN (trans) 1,9615 125,30 75,57 686,40

SN (cis) 0,2892 211,62 181,77 1164,48

SNS (trans 8 = 0°) 2,0190 212,46 181,89 599,39
SNS (trans 8 = 90°) 2,0154 212,82 207,00 749,88
SNS (ters 8 = 180°) 1,2272 212,02 204,71 911,93
SNS-Ph (cis) 1,4211 264,07 127,46 357,03
SNS-Ph (trans) 2,8980 269,58 125,49 301,23
SNS-Ph-Pyr (K1) 0,0335 326,91 74,70 380,75
SNS-Ph-Pyr (K2) 0,8336 328,71 89,96 373,62
SNS-Ph-Pyr (K3) 1,3214 330,94 91,62 696,73
SNS-Ph-Pyr (K4) 1,5682 331,75 168,90 533,35
SNS-Ph-Pyr (K5) 0,8731 330,21 157,16 438,67

Cizelge 3.21. molekiillerin dipol momenti ile polarizebilite degerleri arasindaki iligkinin
yorumlanmasi acisindan Onemlidir. Tiim molekiillerin kendi gruplarinda polarizebilite
degerlerinin yakin oldugu goriilmektedir. Anizotropik polarizebiliteye gelindiginde degerler
degiskendir. SNS-Ph-Pyr grubunda K1 ile K5 arasinda ciddi farklar goriilmektedir. Bu
molekiiliin elektrik alandaki yonelimi ile alakahidir. Hiperpolarizebilite degerlerine
bakildiginda SNS (cis) molekiilii kayda deger bir veri sunmaktadir. Dipol moment degeri
diisiik olmasina ragmen hiperpolarizebilite degeri en yiiksek olan bu molekiildiir. Buradan
dipol moment ile hiperpolarizebilitenin yalnizca birbirine bagli olmadigi sonucuna

varilabilir.

Ure, organik molekiillerin ¢izgisel olmayan optik ozelliklerinin karsilastirmali olarak
incelenmesi i¢in referans olarak kullanilan molekiillerden biridir [45,55,56]. Bu nedenle,
iirenin polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin bilinmesi 6nemlidir. Bu degerler
literatiirde 33 a.u. ve 90 a. u. olarak verilmistir [45]. Bu ¢alismada incelenen molekiillerin
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri bu degerlerden biiyiiktiir. Dolayisiyla ¢izgisel

olmayan optik 6zellikler bakimindan bu molekiiller uygun adaylar olabilir.
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4. SONUC VE ONERILER

Organik iletken polimerler elektronik ve optik 0Ozellikleri sebebiyle teknolojinin
gelismesinde ve yeni cihazlarin iiretiminde énemli bir rol oynar. Bu nedenle deneysel ve
teorik olarak bilim diinyasinda kendisine oldukc¢a genis bir ¢alisma alani bulur. Bu ¢alismada
deneysel olarak yapisal parametreleri, elektronik ozellikleri (dipol moment, elektronik
enerji), cizgisel ve cizgisel olmayan optik oOzellikleri (polarizebilite, anizotropik
polarizebilite, hiperpolarizebilite) ortaya konulmus olan SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin
Ozelliklerinin teorik olarak bulunmasi1 ve karsilastirilmasi hedeflenmistir. Bunun
yapilmasinin temelde birkag sebebi bulunmaktadir. Oncelikle molekiiller kimyasal olarak
farkl1 konformasyonlarda bulunabilir. Bu konformasyonlarin kendi i¢inde birden fazla
kararli durumu olabilir. Deneysel olarak c¢alisilan molekiil bu kararli durumlardan birini veya
birkagini igerirken teorik incelemede bu durumlarin birgogu ele alinabilir. Bu yoniiyle teorik
caligmalar, deneysel c¢aligmalar1 destekleyici, dogrulayict veya yanlislayici ayrica
tamamlayic1 Ozelliktedir. Yapilan calismada ana molekiil olan SNS-Ph-Pyr, kendisini
olusturan alt molekiil gruplarma (SN, SNS, SNS-Ph, SNS-Ph-Pyr) ayrilarak bu gruplarin
hem cis hem trans formlar1 iizerinde ayrica trans ve cis formlarin ag¢1 degerli
konformasyonlarinda hesaplamalar yapilmistir. Nihai molekiiliin ise 5 farkli konformasyonu
iizerinde hesaplamalar yapilarak elde edilen sonuglar literatiirdeki deneysel ve teorik

bulgular ile kiyaslanmistir.

Yapisal ozellikler incelenirken molekiiliin en kiiciik alt birimi olan 2-(2-tiyenil)pirol (SN)
molekiilii ile basland1 ve kademeli olarak, pirol, fenil ve pirol baglanarak (1-(4-(1H-pirol-1-
iDfenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol) (SNS-Ph-Pyr) molekiilii elde edildi. Her basamakta
molekiillerin enerji degerleri 6lciildii ve kendi i¢inde kiyaslandi. Yeni molekiil gruplari
baglandik¢a bag uzunluklar1 ve bag agilarinda ¢esitli degisiklikler meydana geldigi
gozlemlendi. Bu degisiklikler hem kendi i¢inde hem de literatiir ile karsilastirildi. Bag
uzunluklarinda kayda deger degisiklikler gozlemlenmez iken bag agilar1 yeni molekiillerin
baglanmas1 sonucunda ciddi sekilde degismistir. Bunun en temel sebebi molekiil i¢i sterik
etkiler ve molekiiliin olusturdugu zincirin konjugasyon etkisidir. Cizelge 3.11. Okuyama ve
Arkadaglarinin (1998) [46] deneysel calismasi, Bahat ve Asar’in (2025) [45] teorik
caligmast ve bu calismay1 karsilastirmasi agisindan onemlidir. Deneysel deger olan

38,7°, Bahat ve Asar’in buldugu 37,28° ve bu ¢alismadaki degerlerden biiyiik bulunmustur.
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Bunun sebebi bu g¢alismanin haricindeki verilerde SNS zincirinin olmayisidir. SNS
zincirindeki yiiksek elektron yogunlugu ve HOMO orbitallerinin tamaminin bulunmasi
nedeniyle molekiil {izerinde ciddi bir elektriksel kuvvet yarattigi tahmin edilmistir. Bu
caligmadaki dihedral aginin (C28-C30-N34-C36) Okuyama ve arkadaslarinin ¢aligsmasindan
yaklagik 3° kiiciik olmasi elektriksel kuvvet ile agiklanabilir.

Elektronik o6zelliklere gelindiginde oOncelikle enerji degerleri verilmistir. Bu enerjiler
elektronik enerji ve elektronik enerji ile sifir nokta enerjisinin toplami olacak sekilde
verilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda sifir nokta enerjisi bir fark yaratmamis olsa da nadir
durumlarda sifir nokta enerjisinin eklenmesi diisiik enerjili formu degistirebilmesi agisindan
Onemlidir. Burada o fark aranmistir ancak rastlanmamistir. Molekiiliin daha kararl
durumunun hangisi oldugu her konformasyonda degisiklik gostermistir. Belli bir diizene
rastlanmamistir. SN molekiilii igin trans form daha kararli iken SNS igin ters, SNS-Ph i¢in
cis form daha kararli bulunmustur. Buradan yola ¢ikarak bir molekiiliin en kararli halinin
hangisi oldugu sonucuna kiiciik molekiillerden baslayip ekleme yaparak gitme fikri
yanliglanmistir. Bu nedenle kararliliga karar vermenin bir baska yolu olarak molekiillerin
enerji farklarindan yararlanarak oda sicakliginda bulunma olasilig1 yiizdeleri hesaplanmaistir.
Boylece bu calisma kapsaminda ele alinan molekiiller arasinda SNS-Ph-Pyr molekiiliiniin
K3 numarali konformasyonunun oda sicakliginda bulunma ihtimali en yiiksektir, dolayisiyla
bu yap1 kararli yapiya en yakin yap1 olmalidir sonucuna varilabilir. Molekiillerin tamaminin
dipol momentleri sifirdan farkli bulunmustur. Bu durum bu molekiiliin dis elektrik alan
altinda kutuplanabildigi anlamima gelir. HOMO-LUMO enerjileri hesaplanarak farklari
alindi. Bu fark, molekiiliin elektriksel olarak hangi sinifta oldugunun bulunmasina olanak
tanimisti. HOMO-LUMO enerji farki literatiirdeki 6zellikle deneysel sonuglar ile
karsilastirildiginda arada oldukga biiyiik farklar oldugu goriilmiistiir. Bunun temel sebebi,
literatiirdeki caligsmalarin SNS-Ph-Pyr molekiiliinii polimer halde konu edinmis olmasidir.
Bu ¢alisma kapsaminda SNS-Ph-Pyr molekiilii bir monomer olarak ele alinmistir. Boylece,
monomerden polimere gidildik¢e organik yeni iletken polimerlerin HOMO-LUMO
araligmin distiigi sonucuna da dolayli olarak ulasilmigtir. Calisilan molekiillerin
elektrostatik potansiyel ylizeyleri olusturularak, elektronlarin yogun olarak bulundugu ve
bulunmadig bolgeler tespit edilmistir. Bu noktada HOMO-LUMO orbitallerinin verileri ile
ESP verileri birbiri ile Ortiigmektedir. Bu da LUMO orbitallerinin bulundugu yerleri

aciklamaya olanak tanimistir.
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Bu ¢alisma kapsaminda deginilen bir diger husus cizgisel olmayan optik 6zelliklerin
tespitidir. Bu 6zellikler maddenin elektromanyetik alanlar ile nasil etkilestigi sorusuna bir
cevap olmasi agisindan 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda polarizebilite, anizotropik
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri bulunarak ¢izelge halinde verilmistir. HOMO-
LUMO enerji araligi ile maddenin polarizebilitesi arasinda bir iliski kuruldugunda, aralik
biiylidiik¢e yani madde yalitkan olmaya basladik¢a polarizebilite diismektedir. Calismada
onemli bir diger husus, genellikle dogrusal iliskili oldugu kabul edilen dipol moment ve
hiperpolarizebilite degerlerinin burada dogrusal iliski gostermemis olmasidir. Bu sonug
dogru olmakla birlikte genelde gézden kagmaktadir. Dipol moment molekiiliin net yiik
ayrimini gosterir. Yani molekiiliin kutupsalli§inin bir dl¢iisiidiir. Ancak hiperpolarizebilite,
elektronlarin elektrik alan karsisinda yeniden diizenlenme kapasitesidir. Bu dipol moment
ile iligkili olmasina ragmen yalnizca dipol momente bakarak yorumlamak yanlis olur.
Cizelge 3.21°de SNS (cis) molekiiliin dipol momenti en kiigiik olmasina ragmen
hiperpolarizebilite degeri en biiyiiktiir. Bu durumda orbital yapilari, elektron dagilimi ve
delokalizasyon ile ilgilidir. Sekil 3.29°da SNS (cis) yapiya bakildiginda elektronlarin belli
bir bolgede toplanmadigi, molekiile yayildig:r goriilmektedir. Boylece elektronlarin harici
elektrik alan ile ¢ok rahat yer degistirdigi ancak yiik dagilimimin dengeli olduguna
varilmistir. Bu 6rnek olagandisi olmasi bakimindan bu ¢aligsma kapsaminda degerli bir veri

sunmustur.

Sonug olarak, molekiiliin yapisal parametreleri, elektriksel ve ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri teorik olarak tespit edilmistir. Yapisal parametreler ve elektriksel ozellikler
bulunabilen deneysel sonugclar ile karsilagtirilmistir. Deneysel sonuglara yakin olmayisinin
sebepleri irdelenmis ve sunulmustur. Veriler literatiir ile uyumludur. Bu nedenle deneysel
calisma yapmanin zor veya imkansiz oldugu, sentezlenmesi yliksek maliyetler gerektiren
molekiillerde veya kararli halde bulunmayan ara gecis formlarinda bu metotlarin

kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.






10.

1.

12.

13.

14.

85

KAYNAKLAR

Ferraris, J. P., Hanlon, T. R. (1989). “Optical, electrical and electrochemical properties
of heteroaromatic copolymers.”, Polymer, 30(7), 1319-1327.

Bezgin Carbas, B., Ergin, N. M., Yildiz, H. B., Kivrak, A., Demet, A. E. (2023).
“Electrochromic properties of a polydithienylpyrrole derivative with N-phenyl pyrrole
subunit.” Materials Chemistry and Physics, 293, 1-9.

Sons, T. W. G., Fryhle, C. B. (2002). Organik Kimya (¢ev. G. Okay ve Y. Yildirir).
Istanbul: Literatiir Yaynlari, 84, 24-35.

Yildirir, Y. (Editor). (2011). Organik Kimya ‘Yagsamin Kalbi’. Ankara: Bilim Yayincilik,
17-21.

Internet: Azot URL: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/element/Nitrogen Son Ersim
Tarihi: 08.02.2025.

Internet: Sulfur URL: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/element/Sulfur Son Erisi
Tarihi: 08.02.2025.

Internet: Thiophene URL:https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Thiophene Son
Erisim Tarihi: 08.02.2025.

Eicher, T. Hauptmann, S. Speicher, A. (2003). The Chemistry of Heterocycles. (3.
Baski). Weinheim: WILEY-VCH GmbH & Co. KGaA, 120-160.

Internet: Pyrrole URL: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Pyrrole Son
Erisim Tarihi: 08.02.2025

Qede, B. (2006). Onemli bir bes-iiyeli heteroaromatik bilesik: Pirol. Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 22(1-2), 121-141.

Jensen, F. (2012). Atomic Orbital Basis Sets. Wiley Interdisciplinary Reviews:
Computational Molecular Science, 3(2), 273-295.

Sholl, D. S., Steckel, J. A. (2009). Density Functional Theory: A Practical Introduction
(Cev. S. Aydin ve N. Korozlii). Ankara: Nobel Akademik Yayincilik. (Orijinal baski:
John Wiley & Sons, Inc., 2009). 1-40.

Foresman, J. B., Frisch, ZE. (1996). Exploring Chemistry with Electronic Structure
Methods (2nd ed.). Pittsburgh, PA: Gaussian, Inc, 45-84.

Pople, J. A., Krishnan, R., Schlegel, H. B., Binkley, J. S. (1979). Derivative Studies in
Hartree-Fock and Mogller-Plesset Theories. [International Journal of Quantum
Chemistry: Quantum Chemistry Symposium, 13, 225-241.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/element/Nitrogen
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/element/Sulfur
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Pyrrole%20Son%20Erişim%20Tarihi:
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Pyrrole%20Son%20Erişim%20Tarihi:

86

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Giizel, Y., Karazehir, T. (2010). Fare dolyatag1 estrojen reseptorleriyle 17[-siibstitiie
estradiollerin goreceli baglanma egilimlerinin COMCET metoduyla teorik incelenmesi.
Erciyes Universitesi, Fen Fakiiltesi. Kayseri. 45.

Safak, Y. (2007). 2-Fenilfuran Molekiiliiniin Yapisal, Elektronik ve Cizgisel Olmayan
Optik Ozelliklerinin Teorik Incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti, Ankara, 1-38.

Jensen, F. (1999). Introduction to Computational Chemistry. (3™ Edition). New York:
John Wiley & Sons Ltd., 26-38.

Pulay, P. (1987). Analytical derivative methods in quantum chemistry. K. P. Lawley
(Ed.), Ab initio Methods in Quantum Chemistry — II. New York: John Wiley & Sons
Ltd, 43-78.

Celik, 1., Akkurt, M., ide, S., Tutar, A., Cakmak, O. (2003). C7H8Br4 Molekiiliiniin
Konformasyon Analizi ve Kuantum Mekanik Yoéntemle Optimizasyonu. Gazi
Universitesi Journal of Science., 16(1), 27-35.

Héltje, H. D., Sippl, W., Rognan, D., Folkers, G. (2003). Molecular Modelling (2™
Edition). Weinheim: Wiley-VCH, 18-78.

Aydm, B. (2023). Florlanmig Ucgensel Triborazinhekzadehidro[12]anulen'in
Elektronik Ozelliklerinin Yogunluk Fonksiyonu Teorisi ile Hesaplanmasi. Yiiksek
Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 1-42.

Hohenberg, P., Kohn, W. (1964). Inhomogeneous electron gas. Physical Review,
136(3B), B864-B8&71.

Kohn, W., Sham, L. J. (1965). Self-consistent Equations Including Exchange and
Correlation Eftects. Physical Review, 140, A1133—-A1138.

Parr, R. G., Yang, W. (1989). Density Functional Theory. Oxford: Oxford University
Press, 18.

Gill, P. M. (1996). DFT, HF and Self Consistent Field. Encyclopedia of Computational
Chemistry, New York: Wiley & Sons Ltd, 65-87.

Fock, V. (1930). Néaherungsmethode zur Losung des quantenmechanischen
Mehrkorperproblems. Zeitschrift fiir Physik, 61(1-2), 126—-148.

Thomas, L. H. (1927). The calculation of atomic fields. Mathematical Proceedings of
the Cambridge Philosophical Society, 23(5), 542—-548.

Fermi, E. (1927). Un metodo statistico per la determinazione di alcune proprieta
dell'atomo. Rendiconti Accademia Nazionale dei Lincei, 6(12), 602—607.

Dirac, P. A. M. (1930). Note on Exchange Phenomena in the Thomas Atom.
Mathematical Proceedings of the Cambridge Philosophical Society, 26(3), 376-385.



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

87

Becke, A. D. (1988). Density-Functional Exchange-Energy Approximation with Correct
Asymptotic Behavior. Physical Review A, 38(6), 3098—-3112.

Vosko, S. H., Wilk, L., Nusair, M. (1980). Accurate Spin-Dependent Electron Liquid
Correlation Energies for Local Spin Density Calculations: A Critical Analysis.
Canadian Journal of Physics, 58(8), 1200—1211.

Lee, C., Yang, W., Parr, R. G. (1988). Development of the Colle-Salvetti Correlation-
Energy Formula into a Functional of the Electron Density. Physical Review B, 37(2),
785-789.

Miehlich, B., Savin, A., Stoll, H., Preuss, H. (1989). Results Obtained with the
Correlation Energy Density Functional of Becke and Lee, Yang and Parr. Chemical
Physics Letters, 157(3), 200-207.

Becke, A. D. (1993). Density-functional thermochemistry. III. The role of exact
exchange. The Journal of Chemical Physics, 98(7), 5648-5652.

Stephens, P. J., Devlin, F. J., Chabalowski, C. F., Frisch, M. J. (1994). Ab Initio
Calculation of Vibrational Absorption and Circular Dichroism Spectra Using Density
Functional Force Fields. The Journal of Physical Chemistry, 98(45), 11623—-11627.

Jensen, F. (2007). Introduction to Computational Chemistry (2nd ed.). Wiley, 404—410.

Bohm, A., Kielanowski, P., Mainland, G. B. (2019). Quantum Physics: States,
Observables and Their Time Evolution. Springer Netherlands. ISBN: 9789402417586.

Csizmadia, G. L. (1984). Computational Adv. in Organic Chem.: Molecular Str. And
Reactivity. In Ogretir C., & Csizmadia G. L. (Eds.), NATO ASI Series (ss. 120-160).
Kluwer Academic Publishers.

Bosshard, C., Sutter, K., Pretre, P., Florsheimer, M., Kaatz, P., Giinter, P. (1990).
Organic Nonlinear Optical Materials. Gordon and Breach Publishers, Switzerland, 1-
18.

Jensen, L., Astrand, P. O., & Mikkelsen, K. V. (2004). The Static Polarizability and
Second Hyperpolarizability of Fullerenes and Carbon Nanotubes. Theoretical
Chemistry, Materials Science Centre.

Boyd, R. W. (2020). Nonlinear Optics (4th ed.). Amsterdam: Academic Press.

Tanish, M. (1989). Tensér Analizi ve Fizige Uygulamalari. Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu
Universitesi.

Joule, J. A., Mills, K. (2010). Heterocyclic Chemistry (5th ed.). Chichester, UK: Wiley-
Blackwell, 295-345.



88

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Kart, S. O., Tanboga, A. E., Soyleyici, H. C., Ak, M., Kart, H. H. (2015). Theoretical
Study of the Structure—Properties Relationship in New Class of 2,5-di(2-thienyl)pyrrole
Compounds. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy,
137, 1174-1183.

Bahat, M., Safak Asar, Y. (2025). A Computational Study of Structural, Electronic, and
Nonlinear Optical Properties of Phenylpyrroles. Gazi University Journal of Science, 4.

Okuyama, K., Numata, Y., Odawara, S., Suzuka, 1. (1998). Electronic spectra of jet-
cooled 1-phenylpyrrole: Large-amplitude torsional motion and twisted intramolecular
charge-transfer phenomenon. Journal of Chemical Physics, 109, 7185-7196.

Butterfoss, G. L., Hermans, J. (2003). Boltzmann-Type Distribution of Side-Chain
Conformation in Proteins. Protein Science, 12(12), 2719-2731.

Tuzun, N. S., Bayata, F., Sarac, A. S. (2008). An experimental and quantum mechanical
study on electrochemical properties of N-substituted pyrroles. Journal of Molecular
Structure-Theochem, 857, 99.

Rahman, S., Khan, M. M. R., Deb, B., Dana, S. I., Ahmed, M. K. (2023). Effective and
Simple Fabrication of Pyrrole and Thiophene-Based Poly(Py-co-Th)/ZnO Composites
for High Photocatalytic Performance. South African Journal of Chemical Engineering,
43,303-311.

Sancho-Garcia, J. C., Karpfen, A. (2009). Theoretical approach to the conformational
analysis of heteroaromatic dimers: 2-(2-Thienyl)pyrrole, 2-(2-thienyl)furan, and 2-(2-
furyl)pyrrole. Chemical Physics Letters, 473(1-3), 49-56.

Aleman, C., Domingo, V. M., Fajari, L., Julia, L., Karpfen, A. (1998). Molecular and
electronic structures of heteroaromatic oligomers: Model compounds of polymers with
quantum-well structures. The Journal of Organic Chemistry, 63(4), 1041-1048.

Khatiwoda, N., Panda, A. N. (2023). Comparison of excited states between thiophene-
furan with thiophene-pyrrole oligomers: A computational study at the RI-ADC(2) level.
Chemical Physics Letters, 825, 140618.

Kurt, M., Babur Sas, E., Can, M., Okur, S., Icli, S., Demic, S., Karabacak, M.,
Jayavarthanan, T., Sundaraganesan, N. (2016). Synthesis and spectroscopic
characterization on 4-(2,5-di-2-thienyl-1H-pyrrol-1-yl) benzoic acid: A DFT approach.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 152, 8—17.

Abashev, G. G., Bushueva, A. Y., Shklyaeva, E. V. (2011). Substituted 2,5-di(2-
thienyl)pyrroles:  Application, production, properties, and electrochemical
polymerization (Review). Chemistry of Heterocyclic Compounds, 47(2), 130-197.

Olejniczak, M., Pecul, M., Champagne, B., Botek, E. (2008). Theoretical investigation
on the linear and nonlinear susceptibilities of urea crystal, Journal of Chemical Physics,
128,



89

56. Adant, C., Dupuis, M., Bredas, J.L. (1995) "Ab-Initio Study of the Nonlinear-Optical
Properties of Urea — Electron Correlation and Dispersion Effects”, International
Journal of Quantum Chemistry, 497-507.






Gazili olmak aynicaliRtr



