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OZET

Bu cahsmada, tiyofen ve piridin molekiiliiniin iizerinde bulunan N ve S
atomlarinin  konumlarn degistirilerek olusturulan 6 adet tiyenil piridin
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molekiiler orbital (LUMO) enerjileri, statik polarizebiliteleri, anizotropik
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri DFT B3LYP/6-31++G(2d,p)
modeli ile hesaplanmistir. Elektronik enerji, dipol moment, HOMO-LUMO
enerji farki degerleri dihedral acinin fonksiyonu olarak elde edildi, dihedral a¢1
15° lik arahklarla 0° dan 180° ye kadar degistirildi. Polarizebiliteleri ve
anizotropik polarizebilite degerleri B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde denge
durum geometrisine sahip molekiiller icin hesaplandi. Ayrica HF/6-
311++G(2d,p) modeli kullanmilarak molekiillerin geometrik optimizasyonlar:

yapilmustir. Hesaplamalarda GAUSSIAN 03W paket program kullanilmistir.
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1.GIRIS

Evrendeki maddelerin ¢ogunlugunun, atomlarin aralarinda kimyasal baglar yaparak
bir araya gelmeleri ile meydana gelen molekiillerden olustuklar1 bilinmektedir.
Maddelerin  6zellikleri onlar1t olusturan molekiillerin  6zelliklerine baglhdir.
Molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelligi, yapisinda bulunan atomlar ve atomlar1 bir
arada tutan kimyasal baglarla ilgilidir. Bundan dolay1 molekiiliin yapisini belirlemek,
yap1 ile fiziksel ozellikleri arasindaki iligkileri bulmak biiylik Onem tasir. Bir
molekiiliin yap1 ve 6zelliklerinin belirlenmis olmasi olusturdugu maddenin 6zellikleri
hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimci olur. Bu nedenle kimya ve fizik alaninda

calisanlar maddelerin 6zelliklerini belirlemek tizere birgok arastirmalar yapmaslardir.

Maddelerin fiziksel 6zelliklerine gore kullanim alanlar1 belirlenmektedir. Birgok
molekiil, molekiiler elektronik teknolojide ve ilag sanayisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle 6nemi olan molekiiller alt1 halkali benzen, piridin,
pirimidin, piridazin, vb molekiillerdir. Bes halkali molekiillerde ise tiyofen, furan,
pirol gibi molekiiller ve bu molekiillerin bir¢ok sekilde bag yapmasindan olusan yeni
molekiillerdir. Bu ¢alismada tiyofen ve piridin molekiillerinin tekli C-C bagi ile
birbirine baglanmasi ile olusan 6 tane tiyenil piridin molekiiliiniin 10 tane izomerinin
birgok fiziksel 6zelligi teorik olarak incelenmistir. Tiyenil piridin molekiilerinin
geometrik optimizasyonu yapilarak yapisal parametreleri, elektronik enerjileri, dipol
momentleri, molekiiler orbital enerji farklart (HOMO-LUMO) ve ¢izgisel olmayan
optik  ozelliklerinden statik polarizebiliteleri, anizotropik polarizebilite ve
hiperpolarizebiliteleri hesaplanmustir. Incelenen bu fiziksel biiyiikliikler molekiiler
teknolojide kullanilmaktadir. ila¢ tasarimnda ise bu biiyiikliikler kuantum

mekaniksel belirleyiciler (descriptors) olarak bilinmektedir [1,2].

Hesaplamalarin tamami Gaussian 03W paket programinda kodlanmig bulunan,
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’nin B3LYP modeli ile gergeklestirilmistir.
Geometri optimizasyonu Hartree-Fock (HF) metodu ile tekrar yapilmistir. Her iki

metod ile hesaplamalar 6-311++G(2d,p) temel seti ile yapilmustir [3].



2. TEMEL BiLGILER
2.1. Molekiiler Modelleme

Kuantum teorisinin gelistirilmesinden sonra, kuantum mekanik kanunlari kuantum
sistemler olan atom ve molekiillere uygulanmaya baslanmigtir. Kuantum mekanigi
bir molekiiliin enerjisini ve diger biiyiikliiklerini hesaplamayr Schrodinger
denkleminin ¢6zliimii ile miimkiin kilmaktadir. Schrédinger denklemi yalnizca
hidrojen atomu i¢in tam olarak c¢oziilebilmektedir. Birden fazla elektrona sahip
sistemler i¢in Schrédinger denkleminin tam ¢oziimii miimkiin degildir. Bu nedenle
cok elektronlu sistemler icin matematiksel yaklagimlar yapilarak, yaklagik ¢oziim

metotlar1 gelistirilmistir [1,2].

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin fiziksel biiyiikliiklerinin fizik yasalarindan
hareketle bilgisayarda hesaplanmasidir. Molekiiler modelleme sonucunda hesaplanan
fiziksel biiyiikliikklerin fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi vb.

alanlarda yogun uygulamasi vardir [1,2].

Molekiiler modelleme ile yapilan hesaplamalar orijinal bir ¢caligma olabildigi gibi,
deneysel calismalar1 desteklemek amaci ilede yapilabilir. Kullanilan fiziksel metotlar

iki ana gruba ayrilabilir.

1. Molekiiler mekanik metotlar
2. Elektronik yap1 metotlar1
*Ab initio molekiiler orbital yontemleri

*Yar1 deneysel (semi- emprical ) metotlar

Molekiiliin fiziksel biiyiikliikleri geometrisini olusturan yapisal biiyiikliikler (bag
uzunluklari, bag acilar), dipol moment, titresim frekanslari, polarizebilite,
iyonizasyon potansiyeli, elektrostatik potansiyel vb. olabilir. Tiim bu 6zelliklerin

hesabi sistemin enerjisinin analitik olarak bilinmesine baglidir [1,2].



2.1.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik herhangi bir molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin minimum
oldugu molekiil yapisin1 bulmak icin kullanilan genellikle klasik fizik yasalarina
dayali hesaplama metotlaridir. Molekiiler mekanik hesaplarinda elektronlar dikkate
almmadan, molekiilii olusturan atomlar birer kiitle ve aralarindaki kimyasal baglar
ise bu kiitleleri baglayan yaylar gibi diisiiniilerek sistem temsil edilmeye ¢alisilir.
Atomlar arasi elektronik etkilesmeler ise Coulomb yasasi ile goz Oniine almir.

Burada atomlar arasi etkilesmeler iki kisimda incelenir;

1. Birbirine kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler

a)Bag gerilmesi titresimi
b)Diizlem i¢i ve diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi

¢)Burulma(torsiyon) titresimi

2. Birbirine kimyasal baglarla baglanmamis atomlar aras1 etkilesmeler

a)Van der Walls etkilesmeleri
b)Elektrostatik etkilesmeler

olarak ifade edilebilir.

Ayrica bir molekiildeki baglar ve agilar birbirinden bagimsiz degillerdir. Bu sebeple
molekiilde meydana gelen gerilme, biikiilme ve burulma hareketlerinin komsu baglar
ve bag acilarindan farkli olmas1 diisiiniilemez. Bag gerilmesi olurken ac¢1 biikiimiide
olabilir, bunlara etkilesim terimi diyoruz. Yukarida belirtilen etkilesimlerin
olusturdugu enerjiye ‘konformasyon enerjisi’ diyoruz. Bu enerji molekiiliin gercek

enerjisi degildir.

Atomlar arasi etkilesmelerin her biri bir potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
sahip oldugu toplam potansiyel enerji ise bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel

enerjilerin toplami olarak ortaya ¢ikar.



Etop:Estr+Ebend+Etors+Evdw+Eel+Ecross (2. 1)
Bu ifadede,

Esr : Gerilme enerjisi

Epend : A1 biikiilme enerisi

Etors - Burulma(torsiyon) enerjisi
Evaw: Van der Walls enerjisi

Eea : Elektronik enerjisi

Ecross: Capraz etkilesme enerjisi

terimlerine karsilik gelir. Buradaki Ecrss enerjisi gerilme, biikiilme ve torsiyon
arasindaki etkilesmeyi verir. Molekiiler mekanik modelleri kullanan MM2, MMF,
CHARM, AMBER, B10, MMFF gibi degisik paket programlar1 vardir [1-2].

2.1.2. Elektronik yapi metotlar

Elektronik yap1 hesabina dayanan molekiiler orbital yOontemleri kuantumsal
mekaniksel temellere dayanir. Kuantumsal mekaniksel metotlar ve yar1 deneysel
metotlar bir molekiiliin enerjisi ve fiziksel biiylikliikkleri Schréodinger denkemini

cozerek elde edilir.

Bunun i¢inde iki metot vardir.
1. Yari deneysel metotlar

Kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak hesaplamalar yapilir. Bu metotlarda tam
coziimlere ulasacak sekilde molekiiler parametrelerin, deneysel degerlerine yakin
sonuglar verecek parametreler kullanilir. Bu parametreler deneysel degerlerden
alinarak elde edildigi i¢in yar1 deneysel metot admni alir. Ab initio metotlar ile

molekiiler mekanik metotlar arasinda bir durumda oldugu sdylenebilir.



Cok kiiciik sistemlerden kompleks sistemlere kadar her duruma uygulanabilen bu

metotlarda hesaplama siiresi ab initio hesaplarina oranla olduk¢a kisadir. Bu

metotlardan bazilar1t CNDO, INDO, MINDO/3,AM1 ve PM3’tiir.

2. Ab initio metotlar

Ab initio molekiiler orbital yontemleri, kuantum mekaniksel kanunlar ile molekiiler
yapt ve bu yapiya bagl Ozelliklerin hesaplanmasinda kullanilan bir yontemdir.
Hesaplama stiresi molekiiler mekanik yontemlere oranla oldukga fazladir ve molekiil
ya da molekiiler sistemin igerdigi elektron sayisma baghdir. Kullanilan bazi

parametrelerde basitlestirmeler yapilarak hesaplama siiresi azaltilmaya calisilir.

Ab initio metotlarda diger yontemlerden farkli olarak hesaplama yapilan molekiil
icin 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi ve hizi gibi temel fiziksel
biiytiklikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz. Molekiillerin  titresim
spektrumlarinin ve kuvvet alanlarmin kuantum mekaniksel ab initio yontemler ile
hesaplanmasi, P. Pulay’mn 1969 yilindaki klasik ¢alismasina dayanir. Bu ¢alismada;
“kuvvet metodu” ya da “gradyent metodu” denilen metot dnerilmistir. Bu metot ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gerceke¢i bir yaklasimdir.
Pulay bu calismasinda enerjinin ¢ekirdegin koordinatlarina gore birinci tlirevinin
(potansiyelin gradyentinin) ab initio metotlar: ile analitik olarak elde edilebilecegini
gostermistir. Ab initio metotlarindan Hartree — Fock (HF), yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT), Moller Plesset teorisi (MP2) i¢in enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik
tirevleri alinarak spektroskopik Dbiiyiikliiklerin hesab1 i¢in kullanilmistir [6,7].
Birinci tiirevlerin hesaplanmasi ile geometri optimizasyonu yapilir. Ikinci tiirevler
bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekansin1 verir. IR siddetlerinin
hesaplanmasi i¢in dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Giiniimiizde kuantum
mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO,
HYPERCHEM, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden
analitik  tiirevler kullanilir. Cizelge 2.1°de enerjinin tiirevlerinden hangi

biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir [1,2,4].



Cizelge 2.1. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanan molekiiler 6zellikler

Tiirev Hesaplanabilen parametreler

0E, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin

IR geometrisi, kararli noktalar

d°E. Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari,
AR.OR. infrared ve Raman spektrumlari, titresim

‘ genlikleri

52 Birinci  hiperpolarizabilite, dipol moment
_9E tiirevleri, harmonik yaklasimda Infrared
R0 €, siddeti

3°E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik

R, €, deg yaklasimda Raman siddeti

Buradaki E. toplam elektronik enerji, R atomik koordinat, ¢ elektrik alan bileseni

terimlerine karsilik gelir [2,4].

2.2. Hartree-Fock (HF)

Molekiiler bir sistem i¢in Schréodinger denklemi HP=EY¥ olarak verilir. Bu sistem

icin Hamiltoniyen operatorii asagidaki sekilde yazilir.

- zmz ZEM varer (Zziﬁf ZZT” ii )

i f i (22)

Born-Oppenheimer yaklasimi elektrondan ¢ok agir olan cekirdeklerin, bagil olarak
daha yavas hareket ettigi i¢in sabit kabul edilebilecegini ve elektronlarin ¢gekirdek
etrafinda hareket ettigini varsayar. Boylece, ¢ok elektronlu sistemin toplam dalga

fonksiyonu P, ¢ekirdek ve elektron dalga fonksiyonlarmim ¢arpimi olarak yazilabilir.



v =, (2.3)

Born-Oppenheimer yaklagimidan gidilen metotlarda amag elektronik Schrédinger
denklemini ¢6zmektir (¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir). Schrodinger
denklemi kapali formda,

ﬁEIIJE = EEIIJE (2'4)

Ifadesi ile verilir. Es. 2.2 ile verilen hamiltoniyen ifadesi Born-Oppenheimer

yaklagim yapildiginda ayr1 ayr1 Hy, H,, H, operatorleri olarak yazilir;

— ; ZaZg
H, =g4
., Z'.BZ Rap (2.5)
— - R* e3F -
Hj_:E:ZI(_Zij_ _; T,ma)z;;-hz{ﬂ (26)
H= ) 2
i<j (2.7)

Buradaki problem H, teriminin degiskenlerine ayrilamamasidir. Bunun giderilmesi

icin Hartree bagimsiz pargacik modelini 6ne siirmiistiir. Bu modele gore her elektron,
cekirdegin potansiyel alam1 ve diger elektronlardan kaynaklanan ortalama bir

potansiyel etkisinde hareket eder.

Zzg~iwm

i) i (2.8)



Boylece, ¢ok elektronlu sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu ile
tanimlanir ve ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga
fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak verilir.

P(123.......n) > D, (1) Dy (2) @, (n) (2.9)

Bu ifadeye Hartree carpimi denilir. Hartree toplam dalga fonksiyonu elektron
koordinatlarina gore anti simetrik degildir. Bu Pauli digsarlama ilkesi ile celisir.
Bunun diizeltilmesi Fock ve Slater tarafindan sistemin dalga fonksiyonu bir

determinant (Es. 2.10) seklinde yazilarak yapilmistir [1].

Py () Po (1) v v . Py (1)
D ()P, (1) e e . P5(3)

Dy Ty e oo Ty) = = (2.10)
P, ()P, [:T":j oo @y (1)

Anti simetrik dalga fonksiyonlarma gore etkin potansiyel Es. 2.11 ile verilmistir.

I
g

Ve () = By [ @,0) = (1 - B) @, (Ddy = Z=o(@,()|(1 - B,)@,())  (211)

Burada B, ; elektronlarin koordinatlarmni degistiren operatdr;
ﬁe;‘[‘i’i(lj‘i’j(zj] =2, (2)%;(1) (2.12)

Cok elektronlu sistemlerde enerjinin beklenen degeri Es. 2.13 ile verilmistir.

E

(®|HD) = (®|H, @) + (@] ey 7y (D)D) + (| T2, T Ay (i) D) (2.13)



® sistemin Slater determinant1 dalga fonksiyonudur. Determinant tek elektron dalga
fonksiyonlarmim ¢arpimmin lineer kombinasyonudur. Buna gore enerjinin beklenen
degeri Es. 2.14 ile verilir.
n
(@;O;()|h, ()1 - B, o, o, ()
jj=1 (2.14)

n
=] J=

E=E +i{m ({iYh, D, (i)} l
=Ekp Z, j\rg i~1e+2

Es. 2.14 de ¢ift kath toplam ifadesindeki ilk terim Coulomb etkilesimini ve ikinci
terim degis-tokus etkilesimini gdsterir. Sistemin taban durum enerjisine karsilik
gelen dalga fonksiyonu varyasyon prensibinden, dalga fonksiyonunun ortanormal
olmas1 Lagrange ¢arpimi yardimi ile yapilir. Bu islemlerden sonra Hartree-Fock (HF)
esitligi;

F(i)d, = Z;g;9; i=1,2,....... ,n (2.15)

seklinde yazilir. Burada n elektronlarin ve Fock operatorlerinin (F) sayisidir. Bu

ifadenin matris gosterimi asagidaki gibidir [1].

511522 lllllllll Eln
Fo =0 = (0,0, T e (2.16)
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2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban
durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli olarak
yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin

taban durum 06zelliklerini tanimlamak miimkiindiir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiytikliikleri kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir.
Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak {iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi

elektorunun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayr1 incelenebilir.

Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklagimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,
E,=ET+E"+E/+E*¢ (2.17)
seklinde yazilabilir. Burada;

« ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,

« EY cekirdek-elektron ¢ekim ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir,

« E' elektron-elektron itme terimi ( elektron yogunlugunun Coulomb 6zetkilesimi
olarak da tanimlanir ),

« E*“=E*+E" ise degis tokus (E*) ve (E®) korelasyon terimidir ve elektron-
elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini1 kapsar. Degis tokus enerjisi spin kaynakl1
etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden
dolay1 ortaya ¢ikar. Bu enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢cin Ne

atomunun enerjilerini verebiliriz.
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Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri: E, = —129.4
,ET =129 EV=-312 E/=66 EX=—12 E* = —0.4atomik birim (hartree)
dir. (1 hartree (H)=-27,192 eV dir) . Eger enerjinin a¢ik ifadesi molekiiler dalga
fonksiyonu 1’ ye bagimli ise bu Hartre-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli

korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron

yogunlugu p’ ya bagli ise bu yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir [4,5].

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan {ii¢ temel kavramin tanimi

asagidaki gibi verilmektedir.

1. Elektron yogunlugu: p = p(r) herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,

2.Tekdiize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiikk dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi ndtr duruma getirecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayal idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde
enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve

elektron yogunlugunun p ="/, ile verildigi ve sistemde n, V — o oldugu

varsayimi yani p sabit kabul edilmistir.

3. Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve f (X)
ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x) bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve
F[f] ile gosterilir. Fonksiyonel kavrami DFT’de sik¢a kullanilmaktadir. Bu
calismada fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat

sembol gosterimi oldugu gibi kullanilacaktir.
E,=ET+E"+E/+E*¢ (2.17)

ile verilen enerji fonksiyonlarini ( fonksiyonelleri ) daha detayli inceleyelim.
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2.3.1. Niikleer ¢ekim fonksiyonu

Z, niikleer yiikiine sahip Ry’ da sabitlenmis bir a. ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

=l

EV = -i Z,[ A0 4 (2.18)

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

biitiin SCF metodlar1 bu ifadeyi kullanir.
2.3.2. Coulomb fonksiyoneli

Atomdaki elektronlar1 birbirinden bagimsiz hareket ettigi varsayarak bir elektronun

diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

1
v

e =5 1le(0)

p(r")drdr’
(2.19)

ifadesi ile verilir.
2.3.3. Hartree kinetik fonksiyoneli

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i.elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak v; orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir
elektronun kinetik enerjilerinin toplami1 olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,

Els == 2. [ (Vo () (2.20)
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Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklagim bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez.
Ciinkii gergekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle

Egsg < ET dir. Bununla birlikte H28 siirpriz bir sekilde iyi bir yaklasikliktir.

2.3.4. Fock degis tokus fonksiyoneli

1930’ da Fock hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi. Bu durumda ayni Bu
durumda ayn1 spinli elektronlar birbirinden kaginmaktadir. Buna fermi diizeltmesi
veya degis tokusu denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus

fonksiyonu ile verilebilecegini gdsterdi.

ZZ” '//.(r)!//,(f )!//.(f)l//,(r) drdr (2.21)

X
EF30

Burada ;i antisimetrik dalga fonksiyonu olup birim doniisiimiinde invaryanttir.

2.3.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyoneli
1927 yilinda Thomas ve Fermi tekdiize elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in
bir formiil tiiretti. Bu modelde Kinetik enerji ifadesi,

Eler =2 (677 [ o7 (2.22)

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

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

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarm p yogunlugu ile tekdiize dagilimi

varsayimi altinda 1930°da Dirac degis tokus enerjisinin

EX _EX _ 3 3 e 4/3—d3—- 223
D30 — LDA__E E J-,O (ryd°r (2.23)

ifadesi ile verilebilecegini gosterdi. Erzo; Ve Ejg, ifadelerine klasik yogunluk

fonksiyonlar1 denilir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi DFT’ nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn yogunluk ve enerjiyi
tanimlayan tek bir fonksiyonun varhigin1 gosterdiler. Fakat bu teorem fonksiyonun
acik ifadesini vermemistir [4-7]. DFT’ de toplam enerji yogunlugunun bir

fonksiyonu olarak verilmektedir.
E[p]=E"[p]+E’ [p]+E’[p]+E*[p] (2.24)

Hohenberg ve Kohn E*‘ ifadesinin tamamen elektron yogunluguna bagh olarak

EXI'__

belirlenebilecegini gosterdi. Pratikte spin yogunlugunu ve gradyentlerini i¢eren

bir integral ile hesaplanir.
EX[p]= .[ f [pa (F).ps(F),Vp,(F).Vp, (f)]d% (2.25)

Burada p,: o spin yogunlugunu, pg. P spin yogunlugunu, p ise toplam elektron
yogunlugunu (p,+pp ) gdstermektedir. E*© ise ayn1 spin etkilesimlerine karsilik gelen
degis tokus ve karisik spin etkilesimlerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak

iizere iki kisma ayrilir.
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E*[p]=E"[p]+E"[/]
EX[p]=ES[p.]+E) [ £, ] (2.26)

E°[p]=EZ [p.]+Ej ['Oﬁ:l +Egp [pa'pﬁ:l

Her ¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonelidir. Esitligin sagindaki ilk
terim degis tokus fonksiyoneli, ikinci terim ise korelasyon fonksiyoneli adini alir.

Her iki fonksiyonelde iki kisma ayrilir:

1. Yerel (lokal) fonksiyoneller sadece elektron yogunlugu p’ya bagimli

2. Gradyent diizeltmeli fonksiyoneller ise hem p’ya hem d gradyenti ﬁp ‘ya

bagimldir.

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

bakalim. Yerel degis tokus fonksiyoneli s6yle verilmektedir.

3( 3 3
x _ o o 413 e\ 37
Elon = 2(472_j .[P (r)d°r (2.27)

Bu ifade tekdiize elektron gazi i¢in tokus enerjisidir. Ancak bu ifade molekiiler
sistemleri tanimlamakla yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus
fonksiyonunu g6z Oniine alarak gradyent-diizeltmeli degis tokus fonksiyonunu

asagidaki sekilde formiile etti,

p4/3X2
Edtieas = Elon =7 (65 ) dr (2.28)
Burada x=p** Wp‘, ¥ , 7 ise asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine

fit edilerek seg¢ilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 hartree olarak
bulunmustur. Becke fonksiyonu yerel ( lokal ) LDA degis tokus fonksiyonuna bir

diizeltmedir ve LDA fonksiyonunun eksiklerinin ¢cogunu diizeltmektedir [4,5].
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2.3.7. Vosko Wilk Nusair fonksiyoneli

Korelasyon enerjisi ile ilgili ¢aligmalar degis tokus enerjisi ile karsilastirdigimizda
daha yavas ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tekdiize elektron
gazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir. Tek diize elektron gazi igin

parcacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,

z - -
r _ x pi -1 @ Bxg [ (x=xy) | Z(B+Zx,) 1 @ }}
s (72) A{inx(x}—i_ Q tan o X(x, in E(x) T ) tan © o

(2.29)

ifadesi ile verilmektedir. Bu ifadede kullanilan kisaltmalar ise,

X(x)=x*+bx+c
Q = (4c—b?)

ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise,
A=0.0621814, x,=-0.409286,b=13.0720,c=42.7198 olarak verilmektedir. Tim

sistemin VWN korelasyon enerjisi
Eqwy = J o(7) efyydr (2.30)

ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir.
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2.3.8. Lee Yang Parr korelasyon fonksiyoneli

Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak

sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,

Eé‘Yp:

B 4 PPy 23 2,22 2 z 11/3 B/3

HJHEP--_,.-E . ab [w—2p*IVpl* + (307 — p})|Ve,| {pupﬂ [E Cr(pu +

83\ L (¥ _7 2_(5_1 2 51 ey 2 ﬂ| r

pﬂ )+(18 lsﬁ)l?pl (: 185)[‘?;}5‘ -I-“FpﬁH 9 (p p:t| +p pﬂ } (2.31)

: o exp(—cpy/?) _ ~1/2 ~1/2

[fadedeki sabitler, W = ———— rlff 3 0 =cp, /3 4 L_im ,
1+gpr 1+gla:|"

¢, = < (37%)*3, 2=0.04918, b=0.132, 0=0.2533, 9=0.34

ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre icerir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon enerjisini LYP

modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam olmaktan uzaktir.
2.3.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus i¢in 1yi sonu¢ vermemesi ve
korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢cin uygun bir ifade
vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu karma ( melez, hibrit ) modeller iiretilmistir. Bu modeller
toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri vb ¢ogu biiylikliikleri saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
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Literatiirde sikc¢a kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir ¢ogu asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlar:: H28, TF27,....

Degis tokus enerjisi fonksiyonlar:: F30,D30, BSS,...

Korelasyon enerjisi fonksiyonlar:: LYP,VWN,...

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli
Onermistir.

Eﬁsrma = CHFEﬁF + CDFTE%{ET (2.32)

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

korelasyon enerjisi,
Egai ¥P Efﬂd + Cu(E§F - Efﬂﬂj + Clﬁﬁrgss + Evt;rm'a + ¢ (ELEYP - EI:EW,\-'E) (2.33)

ifadesi ile verilmektedir. Burada co, €3 ve C, katsayilar1 dencysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8 ‘dir. Dolayistyla B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

Egsryp = Ev + E; + Egﬂiw (2.34)

olarak elde edilir.

Degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamas1 nedeniyle bu
enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi
sonu¢ verecek fonksiyonlar ile ilgili ¢aligmalar literatiirde yogun olarak devam

ettigini 6zellikle vurgulamak gerekir [4-7] .
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2.4.Temel Setler ve 6-311++G(2d,p) Temel Seti

Bu kisimda hesaplamalarda kullanilan atomik setler ile ilgili temel bilgiler yer
almaktadir. Temel set tanimi orbital kavramimin matematiksel ifadesi olarak
aciklanabilir. Molekiiler bir orbital, atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak
yazilabilmektedir. Bu toplami miimkiin kilan iki durum ise; (i) molekiillerin
atomlardan olusmasi, (ii) ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer 6zellik

gostermeleri olarak agiklanabilir.

Wi molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki bagmnti;
Y, = EJ::-:l Cpi®Pyu (2.35)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte cy; molekiiler orbital katsayilari, ¢, atomik

orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirilir. Temel fonksiyonlar;

2z

gla, ) = cx®ymzle =" (2.36)

ile verilen Gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde se¢ilebilir. Burada o
fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise o,l,m ve n ye bagh bir sabittir. S, px

Ve dyy tipi gaussian fonksiyonlar sirastyla asagida verilmistir.
2 I R—
gs [ﬂf,?:'j = (?E)E.- 4!‘9

128 5 2

gy(a.7) = (Z)yee (2.37)

e

2048a’

.z
ay(@T) = () xye™™
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Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar.

Smirlandirilmis (concracted) gaussianlar ise;
ED# = E?ﬂ dm: 9y (2.38)

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

sabitlerdir. Biitiin bunlarm sonucu olarak bir molekiil orbital;
P, = E# C#i‘i:'i = E'._L C#i' (_Ep dwg?,) (239)

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

hesaplamalarda temel sorun C,; ¢izgisel agilim katsayilarinin her bir orbital i¢in ayr1

hesaplanmasidir.

Bu kisimda atomik orbitaller i¢in Onerilen temel set kavramlar1 agiklanmaya
caligilacaktir. Minimal temel setler herhangi bir atom igin gerektigi sayida temel

fonksiyon igerir.

Ornegin;

H: 1s

C: 1s,2s,2py,2py,2p;

Split valans temel setleri ise her bir valans orbitali i¢in farkli biytikliikte (a0 ) iKi veya
daha gok temel fonksiyon igerirler. Ornegin;

H: 1s,1s

C: 15,25,25 ,2Px, 2Py, 2P22Px »2Py 2Pz

Burada iist indisli ve indissiz orbitallerin biiyiikliikleri farkhdir. 3-21G, 4-21G,
6-31G temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin

biiytikliigiinii degistirir ancak seklini degistirmez.
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Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak igin gerekenden
daha fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine
neden olur. Ornegin; polarize temel setler karbon atomlar1 i¢in d fonksiyonlarmi da

(orbitallerini de) g6z Oniine alir.

Ornegin;

4-21G*(4-21G(d)),6-31G*(6-31G(d)) oldugu gibi.

Hidrojen atomunda p orbitali de gbz Oniine alinmis ise bu durumda temel setler 6-
31G**(6-31G(d,p)) olarak gosterilir.

Hesaplamalarda kullanilan temel setlerde 6-311++G(2d,p) de 6 nin anlami, dolu
(core) orbitaller i¢cin alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini; 311 valans
orbitallerinin tige yarildigin1 ve ++ ise H ve periyodik tablonun 2.sira elementleri i¢in
kullanilir. Ayrica (2d,p) ise 2d ve p orbitallerinin gz oniine alinmas1 gerektigini; ++
ise hidrojen ve diger atomlar i¢in orbitallere diffiiz etkisinin goz Oniiniine alinmasi

gerektigini belirtir [8-10].

2.5. Geometri Optimizasyon

Bu bolimde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi iizerinde
duracagiz. Inceleyecegimiz ydntem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu
olarak bilinir. Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir.
Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiilin enerjisinde ve diger birgok
ozelliklerinde degisim meydana getirir. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler
sonucu olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yilizeyi (PES)"
olarak tanimlanir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki
iliskidir. Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki
atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi

Sekil 2.1° deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta E, ve minumum
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enerjinin karsilik geldigi koordinat X, ile gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik
kism1 Hooke yasasi ile verilir.

E=E, +%G(x—xm}:

(2.40)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak
adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

d*E
i = 0=k (2.41)
ifadesi ile verilir.
F Y EE
! ; Harmomk
i ' Yaklasim
I: : Anharmonik
Yaklasim
! X
Xnm i
Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye
bagimmliligi
Cok boyutlu problemler i¢in genellestirilmis Hooke Yasasi;
E=E, +2(x—x") G(x —x™) (2.42)

ve ya
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(2.43)

Olarak ifade edilir. Burada [:5 —x ”") yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarini

kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adm alir ve Esitlik 2.44 ile verilir,

2 z
BEE 7E Gyy Gyg.-
E‘zx._ X, Xq G

(2.44)

a*E

I
dxg

Molekiiler geometri optimizasyonu Es. 2.43 ifadesindeki x;",x," ....konumlarina
karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk asamada Esitlik

2.44 ile verilen gradyent vektorii g’yi bulmay1 gerekir.

3E 2
Gl=g=(5075-) (2.45)
Ikinci asamada ise gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar1 bulmaktir.
{gl = (0,0,...) (2.46)

Daha once belirtildigi gibi gradyent vektoriinlin sifir oldugu noktalar minimum
enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu
geometrisidir. Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir ¢ok maksimum ve
minimumlar goriilir (Sekil 2.2). Maksimumlarin ve minimumlarin 6zellikleri ile
anlamlarini inceleyelim. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede
oldugu yerdir. Tek bir molekiil i¢in farklt minimumlar farkli konformasyonlara veya
yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum,
diger yonde bir maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalari, saddle point " adi

verilir. Eyer noktalar1 iki denge yapis1 arasindaki gegis yapisina karsilik gelir.
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E (N

Kararl nokta Karal nokta

Ever noktasi

Sekil 2.2. 1ki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Bir molekiilin geometri optimizasyonu islemi giris geometrisindeki molekiiler
yapida baslar ve potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti
hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verilir. Gradyent egimin
dikligini verdigi kadar, yilizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigi
noktayr da verir. Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini
verir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen
Hessian matrisinide hesaplar veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki
yiizeyin egriligini tanimlar ki bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir.
Optimizasyon yakmsadiginda tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g
vektorii sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri
ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon
tamamlanir [1,11-13].
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Fo
Eq
0 0
0 0

X = X =

-

Sekil 2.3. Potansiyel enerji egrisindeki maksimum ve minimum noktalarin
karakteristigi (Burada g gradyant, k kuvvet sabitidir)[11].

2.6. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde Oz Uyumlu Alan Yontemi (DFT SCF)

Bu bolimde Gaussian 03W paket programinda bir molekiiliin spektroskopik
biiyiikliiklerinin ~ yogunluk  fonksiyoneli teorisi DFT c¢ercevesinde nasil
hesaplandigma bakacagiz. Daha 6nceki boliimlerde kullandigimiz ifadeleri tamamen
tekrar veya modifiye ederek kullanacagiz. Daha once de belirtildigi gibi kuantum

mekaniksel elektronik enerji ifadeleri su temel kisimlara ayrilarak yazilabilir.
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E,=ET+E"+E/+E*¢ (2.47)

Burada E” ve E¥ kinetik ve elektron-cekirdek etkilesim enerjileri, E7 ise p elektron
yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi ve E*® de p yogunlugunun bir fonksiyonu

olarak tiiretilebilen elektron-elektron itme enerjisinin geri kalan (degis-tokus ve

korelasyon) kismidir.

Bir molekiiler orbital i, atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlar1 olarak

yazilabilecegi daha dnce belirtilmisti;

wi = E,u c,l_.u' ':p,u (248)

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir:

p = Zrlp,? (2.49)

Es 2.48 ve 2.49 nin kombinasyonundan elektron yogunlugunun temel setlere bagli

ifadesi,

p=2NE)E 6,9, ¥, =L, B, PP, (2.50)
olarak elde edilir. Burada

Puv = 24 Cui Cu (2.51)

ile verilmekte olup yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon
enerjisi ise Es 2.52” in elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine

bagli olarak,
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E*¢ = [ f(p(7),Vp(r)dr (2.52)

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

potansiyeli,

- C-
v¥C (7)) = S5 () (2.53)

Spir)
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap bize su sonucu verir;

jic_9f dof dof dof
dp dxdp* dydpY dzdp* (2.54)

Burada p* = dp/0dx kisaltmasi yapilmistir. Kohn-Sham orbitallar1 y; basagindaki

tek-elektron denklemlerinin ¢6ziimiinden elde edilebilir;
FesW; = £ xs; (2.55)

Burada Kohn-Sham operatorii Fic olarak bilinir. Es.2.46 daki her bir enerji, yerine

yazilip c,; bilinmeyen katsayilarina gére minimize edilip diizenlendiginde asagidaki

denklem seti elde edilir.
Ef[ﬂu - EE"S,'.LL‘)CL‘E' =0 (256)

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

matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir.

5= [ ®u(r)®v(r)dr (2.57)
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Kohn-Sham operatorii, Fock tipi bir matris olarak,
E, = HS™® 4], +EXC (2.58)
Ifadesi ile verilmektedir. Burada,

H, = [®,[ (— 1/2v:-% z—“)ﬂi?y(Fde (2.59)

= |F-Rgl
S Coulomb matrisi olup,

] = 22, P (uvlio) = [ [ 9, ()0, () i 01D, (P di i (2.60)

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

¥ au

ifadesi ile verilir. Benzer sekilde F;°* de yazilabilir. Bu matris elemanlari ile

Es. 2.53 deki v*© potansiyel ifadesi ile 6zdestir. Sonucta Es.2.47 den Kohn-Sham

elektronik enerji ifadesi,

E =N B H™ + 2P, Py, (uvlic) + EXC (2.62)

e ©uet tuw

Olarak elde edilir. Bu ifadenin agik formu kullandigimiz modelde siiphesiz ki gB3LYP
dir.

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

hesaplanir. Bu yontem ana hatlar1 ile asagidaki yolu izler;
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e Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir (Es. 2.48). Atomik orbital
olarak 6-311++G(2d,p) temel seti kullanilir.

e Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri
olarak kabul edilir (Es.2.49).

e Tahmini enerji ifadesi hesaplanir (Es. 2.62).

corg
* 5,-.,11: ' H,uz: ' f,uz: !

Fj,i"— hesaplandiktan sonra F,, hesaplanir (Es. 2.61).
Es. 2.56 Es. 2.63 deki karakteristik denklemden ¢; ve c,; hesaplanir. En 6nemli
asamalardan biri budur.

e Hesaplanan c,; lerden v; ler tekrar hesaplanir.

Bu baslangic deger hesaplamalarindan sonra SCF ¢evrimi tekrar baglar. Yani

XC
! 'F;,Ly 1

elektron yogunlugu p, 5., , Hi2™%, I, &i, cvi ,E_ ,0E_/dR hesaplanir. Bu islem,

hesaplanan bu biiylikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark

kabul edilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir [14].
2.7. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Organik materyaller hizli bilgi erisimi ve optik depolama uygulamalar1 i¢in 6nemli
materyallerdir. Organik materyallerde optik 6zellikler polarizebilite ile belirlenir. Bir
atom veya molekiilin polarizebilitesi, ¢ekirdek ve elektronlarin  kararh
durumlarindan ne kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir 6l¢iisiidiir. Bir atom
veya molekiilde kolaylikla yer degistiren elektronlarin ¢ekirdekten en uzakta olan
valans elektronlaridir. Bu nedenle valans elektronlarinin polarizebiliteye ¢ok biiyiik
katkis1 vardir. Cizgisel olmayan optik 6zellik, molekiiliin polarizasyonunun 1s181n

elektrik alani ile etkilesiminin lineer olmayan kismidir. Bir malzemeye dis elektrik

alan [E ) uygulandigida dogrusal olmayan optik 6zellikleri ortaya ¢ikar. Uygulanan

dis E alam altinda molekiiliin polarizebilitesi asagidaki esitlik ile verilir.

Py = Py + a;E; + BijE;Ey + Vijia BBy By + Lk I=xy,z (2.63)
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Burada, a;; polarizebilite tensori, £, ;, ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci
mertebeden hiperpolarizebilite tensortl, ¥; ; ikinei hiperpolarizebilite tensorii olarak

adlandirilir. Ayrica B ve y ikinci ve tglincii mertebeden dogrusal olmayan optik
etkilesmenin molekiiler kaynagini meydana getirir. Zayif elektrik alanlar i¢in ¢izgisel
a polarizebilite 6zelligi baskindir. Biiyiikk elektrik alanlar igin ¢izgisel olmayan
etkiler 6nemlidir ve materyaller f ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri ile karakterize
edilirler. p ve y gibi yiiksek terimleri hesaba katan durumlar mikroskopik ¢izgisel
olmayan optik etkilesimleri aciklar ve ayni sekilde molekiiliin elektronik yapisini
hassas ve anlagilir olarak agiklar. Ilaveten elektromanyetik dalga gibi yon degistiren
alanlar i¢in ¢izgisel olmayan optik 6zellikler frekansa baglidir ve dinamik 6zellikler
olarak bilinir. Cizgisel olmayan optik &zellikler hesaplanirken ortalama statik
polarizebilite i¢in
1

a =—(a; +a; +ay) (2.64)

:

[fadesi kullanilir. Anizotropik polarizebilite i¢in

Aag =

B | =

2 .11/2
[(aii T ) + (a; — kakj: + (“jj - akk)‘] (2.65)
ve toplam statik hiperpolarizabilite i¢in ise
2
Biop = [(,Biii + B + ikk)2 + (:Bjjj + B + ,Bjii)2 + (:Bkkk + Bui + Bigj )ZT/ (2.66)

ifadeleri kullanilir [15,16].
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3. TIYENIL PiRiDIN MOLEKULLERININN ELEKTRONIK VE CIZGISEL
OLMAYAN OPTIK OZELLIKLERININ TEORIK iNCELENMESI

3.1. Materyal

Bu caligmada tiyofen molekiilii ile piridin molekiiliiniin birbirine tek bir bag ile
baglanmalar1 sonucu olusan 6 tane tiyenil piridin molekiiliiniin 10 tane izomerinin
yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri gibi bir¢ok fiziksel 6zelligi
teorik olarak hesaplanmistir. Yapisal 0&zellikler B3LYP/6-311++G(2d,p) ve
HF/6-311++G(2d,p) modelleri ile, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri
ise B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ile hesaplanmistir.

Benzen, piridin, tiyofen ve pirol gibi molekiillerden olusan m-konjugeli polimerik
malzemeler molekiiler elektronikte ve opto-elektronik aygitlarda kullanima uygun
molekiillerdir. Tiyenil piridin molekiillerini olusturan molekiiller 6 halkal diizlemsel
piridin (CsHsN) ve 5 halkali diizlemsel tiyofen (C4H4S) molekiilleridir (Sekil 3.1)
[17].

2

)

piridin molekiili tiyofen molekiilii

Sekil 3.1 Piridin ve tiyofen molekiillerinin yapis1
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Benzen, piridin, tiyofen gibi molekiiler ikili olarak tek bir bag ile birbirine
baglandiginda bifenil, bitiyofen ve tiyenil piridin gibi yeni bir kompozit molekiil
Olusturur [18].

Sekil 3.2. Tiyenil piridin molekiiliiniin yapisi ve atomlarin numaralandiriimasi

Tiyofen ve piridin molekiillerinin farkli konumdaki C-C bagi ile birbirine
baglanmalar1 sonucu 6 tane tiyenil piridin molekiili olusmaktadir. Olusan tiyenil
piridin molekiillerinin bir¢ogunun cis ve trans formu (doni izomeri) vardir.
Dolayisiyla 10 tane yapisal ve donii izomeri olusmaktadir (Sekil 3.3) ve bu ¢alismada

incelenmislerdir.



Cis-2-(3’-tiyenil) piridin Trans-2-(3’-tiyenil) piridin
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Cis-3-(3’-tiyenil) piridin Trans-3-(3’-tiyenil) piridin

Sekil 3.3. Tiyenil piridin molekiilleri ve cis-, trans- izomerleri

Tek bag etrafinda molekiillerin doniis hareketi dihedral ag¢i ile belirlenir ve
molekiiliin bir¢ok fiziksel 6zelligini etkiler. A¢iya bagl degisimlerin incelenmesinde

iki temel yaklasim vardir,

1. Kati doniicii yaklasimi: Optimize geometride dihedral agi istenilen degerde
sabitlenir ve bu a¢1 degerinde fiziksel biiyiikliikkler hesaplanir.

2. Dondurma (freeze, FRZ): Optimize geometride dihedral ag1 istenilen degerde
sabitlenir, molekiiliin geri kalan1 yeniden optimize edilir ve optimize geometride

fiziksel biiytlikliikler hesaplanir.

Tiyenil piridin molekiillerinin timii 1969 yilinda Wynberg et al. tarafindan
sentezlenmis, spektroskopik oOzellikleri c¢alisilmis ve Onceki caligmalarin
degerlendirilmesi yapilmustir [19]. Bazi tiyenil piridin molekiillerinin tiirevleri birgok
arastirici tarafindan sentezlemis ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir [20-28]. 2-
(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin kristal yapist Ghoshi ve Simonsen tarafindan
calisilmistr  [29].  Yine 2-(2’-tiyenil) piridin  molekiiliiniin  geometrisi,
konformasyonel analizi ve titresim spektroskopisi Gokce ve Bahgeli tarafindan

B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modelleri ile ¢caligilmstir [30].
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Bu ¢aligmada ise tiyofen piridin molekiillerinin geometrik optimizasyonu yapilarak
elektronik enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-
LUMO) ve statik polarizebilite, anizotropik polarizebilite degerleri quantum
mekaniksel metodlardan B3LYP ve HF ile hesaplanmistir. incelenen bu fiziksel
biiyiikliikler molekiiler teknolojide kullanilmaktadir. {lag tasariminda bu biiyiikliikler

kuantum mekaniksel belirleyiciler olarak bilinmektedirler [1,2].

3.2 Metot

Bu calismada piridin molekiiliindeki N ve tiyofen molekiiliindeki S atomlarinin
yerleri degistirilerek olusturulan 6 tane tiyenil piridin molekiiliiniin 10 tane
izomerinin giris dosyalar1 Gauss View’de hazirlanmistir. Molekiiliin fiziksel
ozellikleri yani yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri yogunluk
fonksiyonu teorisinin (DFT) B3LYP metodu ile hesaplanmistir. Yapisal 6zellikleri
ise Hartree-Fock (HF) metodu ilede hesaplanmistir. Iki metot iginde
6-311++G(2d,p) temel seti kullanilmistir. Hesaplamalar Windows XP isletim
sistemiyle calisan kisisel bir bilgisayarda Gaussian 03W paket programinin

calistirilmasiyla yapilmistir [3].

3.3. Hesaplamalar

Bu caligmada tiyenil piridin molekiilleri i¢in geometri optimizasyonu yapilarak
hesaplanan 6zellikler asagida verilmistir.

Yapisal biiytikliikleri:

* Bag uzunluklar1

* Bag acilar

* Dihedral acilar

Elektronik biiytiklikleri:

« Elektronik enerji

+ Dipol moment

* Molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-LUMO)
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Cizgisel olmayan optik 6zellikleri:
* Polarizebilite

* Anizotropik polarizebilite

« Statik hiperpolarizebilite

hesaplanmistir. Yukarida belirtildigi gibi esaplamalarda B3LYP/6-311++G(2d,p) ve
HF/6-311++G(2d,p) modelleri kullanilmustir.

3.3.1. Yapisal parametreler ve enerji profili

Sekil 3.3 de goriildiigii gibi tiyofen ve piridin molekiillerinin farkli konumdaki C-C
bagi ile birbirine baglanmalar1 sonucu 6 tane tiyenil piridin molekiilii olusmaktadir.
Olusan tiyenil piridin molekiillerinin birgogunun cis ve trans formu (donii izomeri)
vardir. Tiyenil pridin molekiillerindeki tiyofen ve piridin molekiilleri onlar1 birbirine
baglayan tek bag etrafinda donebilir. Tek bag etrafinda dénme (burulma)
enerjilerinin degerlendirilmesi, donme izomerlerinin yapisi ve goreceli enerjilerini
anlamak i¢cin  Onemlidir. Bu durum “konformasyon analizi” olarak
adlandirilmaktadir. Sonug olarak tiyenil piridin molekiillerinin denge durumunda
piridin ve tiyofen molekiilleri birbirine gore paralel, dik veya bir agiyla bulunabilir.

Denge durumunu belirleyen {i¢ temel etki vardir;

1. Halkalar arasindaki n-konjugasyonu,
2. Tiyofen halkasindaki S ile piridin halkasindaki N atomu arasindaki elektrostatik
etkilesme,

3. Halkalar arasindaki hidrojenlerin sterik etkilesmesi

Tiyenil piridin molekiillerinin tiimii 1969 yilinda sentezlenmistir fakat yapilar
aydmlatilmamigtir [19]. 2-(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin yapis1 x-1ginlar1 ¢alismasi
ile 1993 yilinda R. Grosh ve S. H. Simonsen tarafindan aydinlatilmistir [29]. Ayn1
molekiiliin yapisi, konformasyon analizi ve titresimsel isaretlemesi ise 2011 yilinda
H. Gokge ve S. Bahgeli tarafindan HF /6-311++ G(d,p) ve B3LYP /6-311++ G(d,p)

modeleri ile incelenmistir [30]. Bu ¢alismalarin sonuglar1 Cizelge 3,1°de verilmistir.



Cizelge 3.1 2-(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin geometrik parametreleri

Deneysel* Teorik** Teorik***
Geometrik
Parametre DFT HF DFT HF
1-2 1,3694 1,376 1,353 1,3739 1,3505
2-3 1,4074 1,421 1,431 1,4174 1,4268
3-4 1,3605 1,368 1,347 1,3660 1,3445
4-15 1,7123 1,729 1,720 1,7240 1,7163
1-15 1,7233 1,748 1,734 1,7428 1,7307
1-11 1,4693 1,464 1,423 1,4613 1,4732
10-11 1,3864 1,405 1,394 1,4025 1,3912
9-10 1,3854 1,387 1,379 1,3896 1,3758
8-9 1,3934 1,394 1,386 1,3908 1,3822
8-16 1,3874 1,393 1,382 1,3900 1,3793
16-18 1,2944 1,333 1,319 1,3305 1,3161
11-18 1,3533 1,345 1,322 1,3434 1,3203
1-2-3 112,9 113,4 113,2 113,4 113,3
2-3-4 113,3 112,4 112,2 112,4 112,2
3-4-15 111,0 112,2 112,2 112,1 112,2
4-15-1 92,3 91,4 91,4 91,5 91,5
2-1-15 110,5 110,7 110,9 110,6 110,8
10-11-18 123,0 121,6 121,9 121,5 121,8
9-10-11 118,8 119,0 118,6 119,1 118,7
8-9-10 118,6 119,2 119,2 119,2 119,3
8-9-16 116,7 117,8 117,6 117,8 117,6
8-16-18 126,5 123,6 123,5 123,6 123,5
11-16-18 116,3 118,7 119,0 118,7 119,1
1-11-18 115,1 116,3 116,3 116,4 116,2
1-11-15 120,6 119,5 120,2 119,7 120,3
1-2-11 128,9 129,8 128,8 129,8 128,9
1-10-11 121,9 122,0 121,7 122,1 121,9

* R. Grosh, S. H. Simonsen (ref.29).
** H.Gokge, S.Bahgeli (ref.30), hesaplamalarda 6-311++ G(2d,p) temel seti
kullanilmustir.

*##By caligma, hesaplamalarda 6-311++ G(2d,p) temel seti kullanilmustir.
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Bu caligmada oncelikle 6 tane tiyenil piridin molekiiliiniin 10 tane donme izomerinin

geometrik optimizasyonu B3LYP/6-311++G(2d,p) ve HF/6-311++G(2d,p) modelleri

ile yapilmistir. Sonuglar dnceki ¢aligmalarla karsilastirmali olarak Cizelge 3.1 de

verilmistir. B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ile titresim frekansi hesabindan sifir

nokta enerjileride elde edilmistir ve sonuglar Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Tiyenil piridin molekiillerinin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore
elektronik enerjileri ve enerji farklar

Molekiiliin Adt 0(°)* | 6(°y** | Elektronik AEeeszpe
Enerji AEe | ZPE
(a.u.)
cis-2-(2 -tiyenil) piridin 180,0 | 180,0 | -800,245897 | 0.8 | 84,9 0.7
trans-2-(2 -tiyenil) piridin | 0,0 0,0 -800,244657 84,9
cis-3-(2 -tiyenil) piridin | 3,82 0,0 | -800,244320 | 0.2 | 849 | 01
trans-3-(2 -tiyenil) piridin | 0,00 0,0 -800,244058 84,9
cis-2-(3 -tiyenil) piridin | 28,7 | 41,9 | -800,241075 | 0.1 [ 850 | 0.1
trans-2-(3 -tiyenil) piridin | 29,9 42,3 | -800,241270 85,0
cis-3-(3 -tiyenil) piridin | 33,9 | 42,5 | -800,240623 | 0.0 | 850 | 0.0
trans-3-(3 -tiyenil) piridin | 33,3 41,6 | -800,240550 85,0
4-(2 -tiyenil) piridin 225 | 34,3 | -800,242149 | - | 85,0 -
4-(3 -tiyenil) piridin 30,0 | 37,3 | -800,241432 | - | 85,0 -

* B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore

** HF/6-311++G(2d,p) modeline gore

AEg: Sistemdeki elektronik enerjili, cis ve trans yapidaki molekiiller arasindaki

enerji farki (Kcal/mol)

ZPE: Sifir nokta enerjisi (Kcal/mol)

AEeeszpe: Sistemdeki elektronik ve sifir nokta enerjili, cis ve trans yapidaki
[1 a.u.=627.509 kcal/mol]

molekiiller arasindaki enerji farki (Kcal/mol)
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Cizelge 3.2° den goriildiigi gibi tiyenil piridin molekiillerinin cis ve trans donii
izomerleri arasidaki enerji farklari ¢ok kiigtiktiir ve 3-(3’-tiyenil) piridin molekiilii
hari¢ trans izomerler daha kararlidir. Sifir nokta enerjieri bu durumu
degistirmemektedir. Tiyenil piridin molekiiliiniin trans ve cis konformasyonlar1
konformasyonlarinin enerji farklarini karsilastirdigimizda, bu farkin 0,3 kcal/mol-
0,8 kcal/mol araliginda kiiclik degerlerde oldugu goriiliir. Sifir nokta enerjisi bu
farklar1 genellikle 0,1 kcal/mol diistirmiistiir. 3-(2’-tiyenil) piridin ve 2-(2’-tiyenil)
piridin molekiilleri diizlemsel digerleri ise diizlemsel degildir. Literatiirdeki deneysel
ve teorik degerleri verilen geometrik parametreler ile bizim sonug¢larimiz uyum

halindedir. Ozellikle ac1 degerlerinde uyum daha iyidir.

Geometri optimizasyonu ile molekiillerin denge durumunda yapisal parametrelerinin

ve enerjilerinin hesabindan sonra tiyenil piridin molekiillerinin elektronik enerjileri
dihedral agmin fonksiyonu olarak kat1 doniicti yaklasiminda B3LYP/6-311++G(2d,p)
modeli ile hesaplanmistir. Dihedral ag1 (C2-C1-C10-C11) 0° den 180° ye kadar 15°
lik araliklarla degistirilmistir. Her bir molekiil i¢in elde edilen en kiigiik enerjiye
sahip durumunun (denge durumu) enerjisi sifir kabul edilerek molekiillerin bagil
enerjilerinin dihedral agiya gore degisimleri, B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli i¢in
Sekil 3.4> de verilmistir. Ozellikle 0°, 90° ve 180° deki enerjiler 6nemlidir ve
Cizelge 3.3’de verilmistir. Bariyer yiiksekliklerinin  90° deki degerleri
6.1-2.6 kcal/mol degerleri arasinda degismektedir.
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Sekil 3.4. Tiyenil piridin molekiillerinin B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan

bagil enerjilerinin dihedral agiya baglh olarak degisimi

Cizelge 3.3. Molekiillerin hesaplanan torsiyon bariyer yiiksekligi (kcal/mol)

Molekiil B3LYP/6-311++G(2d,p)
AEy AEqgg AEigo

2-(2’-tiyenil)piridin 0,07 6,13 1,30
2-(3’-tiyenil)piridin 0,60 2,42 0,71
4-(2’-tiyenil)piridin 0,27 3,19 0,33
3-(2’-tiyenil)piridin 0,07 4,98 0,80
3-(3’-tiyenil)piridin 1,08 2,20 1,01
4-(3’-tiyenil)piridin 0,75 2,61 0,75
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3.3.2. Molekiiler dipol moment

Calistigimiz biitiin molekiillerin dipol momentleri B3LYP/6-31++G** modeli ile
hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.4’de verilmistir. Dipol moment molekiiler
sistemlerde bireysel dipol momentlerin vektorel toplamidir. Molekiillerde farkl
elektronegatiflige sahip atomlar kovalent bir bag olusturdugundan, elektronlar bu
atomlar arasinda esit olarak paylasilmaz. Elektronegatifligi biiyiikk olan N ve S
atomlar1 elektron c¢iftini kendine dogru ¢eker ve bir polar kovalent bag olusturur.
Elektronegatifligi biiyiik olan N atomu kismi negatif yiike (d -) ve elektronegatifligi
kii¢iik olan karbon atomlar1 kismi pozitif (3 +) yiike sahip olacaklardir. Buna karsilik
C ve H atomlarmin yaptiklar1 kovalent baglar daha az polar olurlar ve bundan dolay1

molekiillerin dipol momentleri lizeride N ve S atomlarinin etkisi daha baskindir.

Cizelge 3.4. Tiyenil piridin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore dihedral
acilari, bag uzunluklar1 ve dipol momentleri

Molekiiliin Adi 0(°) R (A°) w (D)
cis-2-(2’-tiyenil) piridin 180,0 1,4613 2,1289
trans-2-(2’-tiyenil) piridin 0,0 1,4654 1,2057
cis-3-(2’-tiyenil) piridin 3,8 1,4744 2,1122
trans-3-(2’-tiyenil) piridin 0,0 1,4700 1,6935
cis-2-(3’-tiyenil) piridin 29,4 1,4636 2,7662
trans-2-(3’-tiyenil) piridin | 29,9 1,4754 2,0793
cis-3-(3’-tiyenil) piridin 34,3 1,4732 2,4326
trans-3-(3’-tiyenil) piridin | 33,3 1,4734 1,9986
cis-4-(2’-tiyenil) piridin 22,8 1,4623 3,0365
cis-4-(3’-tiyenil) piridin 30,0 1,4730 2,5460
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Molekiillerin dipol momentlerini kati doniicii yaklasimmda ac¢irya bagimliligi
B3LYP/6-311++G(2d,p) modelinde ¢alisilmistir. Bu ¢alismada inceledigimiz
molekiillerin tamamu i¢in dipol moment degerlerinin agiya bagimlilig1 Sekil 3.5” de
verilmistir. Tiyenil piridin molekiillerinden cis-4-(2’-tiyenil) piridin molekiiliinde
dipol moment 3,0365 D ile maksimum degeri, trans-2-(2’-tiyenil) piridin

molekiiliinde dipol moment 1,2057 D minimum degeri hesaplanmustur.

3.5

3.0
525 M
2207
E15] ——2-(3’-tiyenil)piridin
s 15 “=— 4> wenipindin
= 1.0 2-(2-tiyenil)piridin
S 3-(3-tiyenilpiridin
o —*—4-(3'-tiyenil)piridin
5 0.57 —e—3-(2-tiyenil)piridin

0.0 ‘ ‘ ‘

0 50 100 150 200

Dihedral Aci (°)

Sekil 3.5. Tiyenil piridin molekiillerinin B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan
dipol momentlerinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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3.3.3. Cizgisel olmayan optik o6zellikler

Cizgisel olmayan optik ve elektro-optik 6zellik gosteren molekiiller son yillarda bilgi
teknolojisinde, yani data kaydetme, telekomiinikasyon, optik ve g¢esitli fotonik
teknolojideki potansiyel uygulamalarinda yogun olarak kullanilmaktadir. Teknolojik
kullanimin biiyiik bir kism1 hiperpolarizebilitiye sahip organik molekiiller ilizerine

yogunlagmustir [15,16].

Bir molekiiliin polarizebilitesi, molekiiliin dipol momentinin uygulanan elektrik alana
gosterdigi dogrusal tepki olarak tanimlanir. Polarizebilite molekiil sisteminin yiik
yogunlugu ve elektron dagilimi gibi 6zelliklerinin bir 6l¢ilisii oldugundan, molekiiler
optik ve spektroskopide kullanilan 6nemli bir niceliktir. Elektrik alana maruz
birakilan bir molekiiliin yiik dagilimi ve seklindeki degisim polarizebilite ile
belirlenir. Molekiiliin yiik dagilimmin bozulmasi uygulanan alanm ydniinden
bagimsizsa bu polarizebilite izotropik, degilse anizotropik olarak bilinir.
Polarizebilite ve anizotropik polarizebilite degerleri tiyenil piridin molekiilerinin
denge durumlarinda B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ile hesaplanmistir.
Hesaplamalarda Es. 2.64, Es. 2.65 ve Es. 2.66 denklemleri kullanilmistir.

Karbon atomlarmin elektron yogunlugunun delokalizasyon g6z 6niine alindiginda iki
tiir bag yapabildigi goriilmiistiir. Karbon atomu ile diger elementler arasindaki baglar
o ve m- bag1 olmak iizere iki g¢esittir. Molekiiler sistemlerin ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri - bagindaki elektronlarin polarizebilitesine baglidir. Molekiillerin ¢izgisel
olmayan optik o6zelliklerini arttirmanin yolu konjuge =-baglar1 ile molekiiliin
uzunlugunu arttirmak veya molekiiliin uglarma donor ve akseptor grubu baglamaktir.
Molekiillerin ¢izgisel olamayan optik 6zellikleri Sekil 3.6 daki gibi donor-akseptor

gruplar1 baglanilarak arttirilmaktadir.
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Sekil 3.6. Molekiilii eklenen A=akseptor (alict) ve D=donor (verici) gruplari

Delokalizasyon nedeni ile mn-baglarmin elektron yogunlugu bir o-baginin
yogunlugundan daha hareketlidir. Elektron dagilimi katki atomlar1 ile de
degistirilebilir. Yik dagilimi dipol momentle OSlciiliir (yiikiin yeniden dagilimin
kolayligr). Uygulanan bir dis elektrik alan etkisinde yiikk dagilimmin yeniden

diizenlenmesi hiperpolarizebilite ile 6lgtliir [15,16].

Cizelge 3.5. Tiyenil piridin molekiillerinin denge durum geometrisine ait
polarizebilite ve anizotropik polarizabilite degerleri

Ao,

Molekiiliin Adi Ol Oy Oy Olyz Oy, 0Olzz o
(a.u) (a.u)

cis-2-(2’-tiyenil) piridin 203,1 | -5,6 | 1304 |-0,9 |-0,1 | 72,4 | 1353 81,5

trans-2-(2’-tiyenil) piridin | 203,7 | -9,6 | 1325 | -2,5 | 0,2 | 73,1 | 136,3 80,7

cis-2-(3’-tiyenil) piridin 198,1 | -1,4 | 129,0 | -2,0 | -0,2 | 76,3 | 134,5 74,9

trans-2-(3’-tiyenil) piridin | 197,3 | -59 | 129,3 | -0,7 | -0,2 | 76,6 | 134,4 74,1

4-(2’-tiyenil) piridin 1952 |33 | 133,4 | 1,2 | -0,7 | 748 | 1345 | 73,8

cis-3-(2’-tiyenil) piridin 182,4 | 1,3 | 1485 | 32,7 | -1,6 | 73,0 | 134,6 79,4

trans-3-(2’-tiyenil) piridin | 186,9 | 0,0 | 144,2 | 30,9 | -0,0 | 72,9 | 134,7 70,5

cis-3-(3’-tiyenil) piridin 1773 |91 | 137,1 | 32,1 82,6 | 132,3 72,4

trans-3-(3’-tiyenil) piridin | 195,1 | 0,2 | 124,7 |10 |-0,1 | 77,6 | 1325 72,4

4-(3-tiyenil) piridin 1920 | 2,7 | 1283 |02 |-08 | 76,8 | 1324 | 70,7
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Tiyofen ve piridin molekiillerinden sentezlenen bir¢ok molekiiliin ¢izgisel olmayan
optik teknolojisinde kullanilabilirligi ¢alisilmistir [31]. Tiyenil piridin molekiillerinin
10 tane izomerinin g¢izgisel olmayan optik ozellikleri B3LYP/6-311++G(2d,p)
modeli ile hesaplanmistir. Hesaplanan polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve
hiperpolarizebilite  degerleri Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6’da verilmistir.
Polarizebilitenin, maksimum degeri trans-2-(2’-tiyenil) piridin molekiiliinde 136,3
a.u. olarak, minimum degeri ise cis-3-(3’-tiyenil) piridin molekiiliinde 132,3 a.u.
olarak hesaplanmistir. Anizotropik polarizebilitenin, maksimum degeri cis-2-(2’-
tiyenil) piridin molekiilinde 81,5 a.u. olarak, minimum degeri ise cis-4-(3’-tiyenil)
piridin  molekiilinde 70,5 a.u. olarak hesaplanmistir. Hiperpolarizebilitenin,
maksimum degeri trans-2-(2’-tiyenil) piridin molekiiliinde 750,1 a.u. olarak, minimum
degeri ise trans-3-(3’-tiyenil)piridin molekiiliinde 329,0 a.u. olarak hesaplanmistir.
Goriildigt gibi tiyenil piridin molekiilleri diisiik hiperpolarizebilite degerlerine

sahiptir.

Cizelge 3.6. Tiyenil piridin molekiillerinin denge durum geometrisine ait statik
hiperpolarizebilite degerleri

Molekiiliin Ad Bxx Bxyy Bxzz Byyy Byz Byxx Bzzz Bzxx Bayy B
(au)

cis-2-(2’-tiyenil) piridin 6750 | -19,7 | -26,8 | 165 | 08 -62,8 -18,1 4,7 -0,8 | 630,3

trans-2-(2’-tiyenil) piridin | 785,7 | -13,0 | -29,4 3,5 2,2 59,8 10,4 46,1 28,6 | 750,1

cis-2-(3’-tiyenil) piridin 430,9 3,9 -36,6 55 54 24,1 -22,0 -14,4 57 400,9

trans-2-(3’-tiyenil) piridin | 377,5 | 12,2 | -38,4 | -21,6 | -26,2 | -102,4 79 7,1 -85 | 3821

4-(2’-tiyenil) piridin 6534 | 528 | 57,6 | 52 | -95 | 531 | -4,9 07 | -22 | 5461

cis-3-(2-tiyenil) piridin | -323,1 | 12,9 | 241,7 | -30 | 40 | 41 | -1299 | -326,8 | 27,3 | 699,3

trans-3-(2’-tiyenil) piridin | -411,3 | 28,7 | -195,7 0,0 0,3 -0,9 -106,5 | -328,7 0,5 723,5

Cis-3-(3-tiyenil) piridin | -215,8 | 30,8 | -101,0 | -24,5 | 24 | -16,7 | -46,1 | 1341 | 22,2 | 329,0

trans-3-(3’-tiyenil) piridin -94,0 36,2 | -1325 | 25,1 1,8 11,6 -134,0 | -148,1 | 16,5 | 329,0

4-(3-tiyenil) piridin 550,9 | -60,7 | 57,3 | 23 | 09 | -446 | 05 | -11,8 | -1,3 | 4356
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3.3.4. Molekiiler orbital enerji farklarn (HOMO-LUMO)

Tiim molekiiller elektronlarla doldurulmus en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisik bos molekiiler orbitale (LUMO) sahiptir. Molekiillerin
polarizebilite degerlerini ve teknolojik kullanimlarini etkileyen faktorlerden biri de
HOMO-LUMO enerji farkidir [16].

Calismanin bu kisminda, B3LYP/6-311++G**modeli ile tiyenil piridin molekiillerin
HOMO-LUMO enerji farki denge konumunda hesaplanmis ve Cizelge 3.7° de

verilmistir.

Cizelge 3.7. Tiyenil piridin molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore
dipol momentleri, molekiiler orbital enerji farklar1 (H-L),
polarizebiliteleri, anizotropik polarizebiliteleri ve statik
hiperpolarizebiliteleri

Molekiiliin Ad1 H L H-L | a(au) | Aa B (a.u.)
ev) | (V) | (eV) (a.u.)

cis-2-(2-tiyenil)piridin 6,26 | -1,63 | 4,63 | 1353 | 81,5 | 630,3
trans-2-(2 -tiyenil)piridin | -6,26 | -1,63 | 4,63 136,3 | 80,7 750,1
cis-3-(2 -tiyenil)piridin 6,26 | -1,36 | 4,90 | 1346 | 79,4 | 699,3
trans-3-(2 -tiyenil)piridin | -6,33 | -1,63 | 4,70 134,7 70,5 723,5
cis-2-(3 -tiyenil)piridin 6,26 | -1,63 | 4,63 | 1345 | 74,9 | 400,9
trans-2-(3 -tiyenil)piridin | -6,26 | -1,63 | 4,63 1344 | 74,1 382,1
cis3-(3 -tiyenil)piridin 6,53 | -1,36 | 517 | 1323 | 72,4 | 329,0
trans-3-(3 -tiyenil)piridin | -6,53 | -1,36 | 5,17 1325 | 72,4 329,9
4-(2 -tiyenil)piridin 6,53 | -1,90 | 4,63 | 1345 | 73,8 | 546,1
4-(3 -tiyenil)piridin 6,80 | -1,63 | 517 | 1324 | 70,7 | 4355
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Tiyenil piridin molekiillerin HOMO-LUMO enerji farklart B3LYP/6-311++G(2d,p)
modelinde kat1 doniicii yaklagimi ile 0°-180° araliginda 15° ‘lik artimlar ile dihedral
acinin fonksiyonu olarak incelenmis olup Sekil 3.7°de grafigi ¢izilmistir. Grafik
incelendiginde goriilmektedir ki tiyenil piridin molekiillerinin HOMO-LUMO enerji
farklarmin dihedral acgiya baglh davraniglar1 ayni egilimde olup 0°den 90° ye kadar
enerji farklar1 artmakta, 90° den 180° ye kadar ise azalmaktadir. Buna gore, molekiil

diizlemsel durumdan ortogonal duruma degistigi zaman HOMO-LUMO enerji

farklarinm art1g1, ortogonal durumda ise maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.

6.0
>
~ 5.6 -
i)
S 52 -
()
o
= 2-(3-tiyenilpiridin
- " 4- 2’—tiyeni|§piridin
o 2-(2’-tiyenil)piridin
= 424 S 3-(3-tiyenil)piridin
o : —k— 4-(3'-tiyenil)piridin
T —e— 3-(2-tiyenil)piridin
4.0 T T T
0 50 100 150 200

Dihedral A¢i(°)

Sekil 3.7. Tiyenil piridin molekiillerinin B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan
HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagl olarak degisimi

Tiyenil piridin molekiiller ile furil piridin molekiilleri birbirine benzemektedir. Furil
piridin molekiillerinin elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri M. Bahat ve
E. Yorik tarafindan g¢alisilmistir [32]. Calismanin sonuglari Cizelge 3.8° de
verilmistir. Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’deki degerler karsilastirildiginda tiyenil
piridin ve furil piridin molekiillerinin HOMO-LUMO enerji farklar1 birbirine ¢ok

yakin olmasina ragmen, polarizabilite, anizotropik polarizabiliteleri 10 a.u.-20 a.u.
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degerleri  arasinda  degismektedir. ~ Statik  hiperpolarizabilite  degerleri
karsilastirildiginda furil piridin molekiillerinde 980 a.u.- 480 a.u. degerleri arasinda
degismekteyken, tiyenil piridin molekiillerinde 750 a.u.-329 a.u. arsinda degistigi
goriilmektedir. Dolayisiyla tiyenil piridin molekiilleri furil piridin molekiillerinden

daha zayi1f ¢izgisel olmayan optik 6zelliklere sahiptir.

Cizelge 3.8.B3LYP/6-311++G(2d,p) ile hesaplanmis furil piridin molekiilii igin
dipol moment, HOMO-LUMO enerji farki, polarizebilite, anizotropik
polarizebilite ve statik hiperpolarizebilite degerleri (*)

Molekiiliin Ad1 Dipol H-L a Aa B
(D) (eV) (a.u.) (a.u.) (a.u.)
cis-2-(furil)piridin 2,2661 | 4,57 121,89 | 74,88 989,77

trans-2-(2 furil)piridin - | 1,1725 | 4,55 121,83 | 75,09 947,08

cis-3-(2 furil)piridin 3,0293 | 4,58 120,56 | 60,64 820,19

trans-3-(2 furil)piridin | 2,2902 | 4,59 120,63 | 60,41 790,01

cis-4-(2 furil)piridin 3,3712 | 4,62 120,30 | 60,19 874,01

trans-4-(2 furil)piridin | 3,3709 | 4,62 120,30 | 60,19 874,01

cis-2-(3 furil)piridin 2,3298 | 4,89 115,80 | 57,28 651,77

trans -2-(3 furil)piridin | 1,7901 | 4,97 115,72 | 57,26 717,76

cis-3-(3 furil)piridin 1,8139 | 4,94 114,65 | 55,59 529,79

trans -3-(3 furil)piridin | 2,5129 | 5,18 114,17 | 46,39 480,06

cis-4-(3 furil)piridin 2,4926 | 5,03 114,46 | 61,17 578,01

trans-4-(3 furil)piridin | 2,4932 | 5,03 114,47 | 61,19 579,85

* M. Bahat ve E. Yoriik (Ref.32)
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SONUCLAR

Bu c¢alismada, tiyofen ve piridin molekiillerinin tek bir bag ile birleserek
olusturduklar1 6 tane tiyenil piridin molekiiliiniin 10 tane izomeri i¢in hesaplamalar
yapilmistir. Tiyofen lizerinde bulunan S atomu ile piridin molekiilii iizerinde bulunan
N atomunun yerleri sistematik olarak degistirilerek olusturulan tiyenil piridin
molekiiliiniin cis ve trans konformansyonlarmin yapisal ve elektronik o6zellikleri
B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ile hesaplanmisti. Bu molekiillerin denge
durumlarinda yapisal parametreleri hesaplandiktan sonra molekiillerin kati1 doniicti
yaklasimi ile 0°-180° araliginda 15° °‘lik artiglarla elektronik enerjileri, dipol
momentleri, HOMO-LUMO enerji farklar1 dihedral ag¢inin fonksiyonu olarak
incelenmistir. Polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve statik hiperpolarizebilite
degerleri ise molekiillerin denge durumlarindaki geometrilerine gore hesaplanmistir.
Denge durum geometrileri HF/6-311++G(2d,p) metodu ile de hesaplanmustir. Ciinkii
piridin ve tiyenil molekiilleri arasindaki dihedral aciyr B3LYP ve HF metodlar1
7°-15° arasinda farkli verebilmektedir. Deneysel degerler bu iki degerin arasinda

olmaktadir.

Torsiyon bariyer yiiksekligi 90 i¢in yiiksek deger verirken 0° ve 180° i¢in diisiik
degerler vermistir. B3LYP modelinde tiyenil piridin molekiiliiniin izomerlerinin
diizlemsel durumdaki bariyer yiiksekliklerinin ortogonal durumdaki bariyer
yiiksekliklerine orani sirasiyla biiyiimektedir. Bunun nedeni ise azot (N) ve kiikiirt
(S) atomlarmim bagl olduklar1 karbon atomlar1 tizerideki indiiktif etkileri sonucu,

karbon halkasidaki n-elektron konjugasyonunun zayiflamasi olarak yorumlanmustir.

Yapilan hesaplamalarda elde ettigimiz en yiiksek elektronik enerji degeri
800,24055085 ile 3-(3’-tiyenil) piridin (trans), en diisiik elektronik enerji degeri ise
-800,24589757 ile 2-(2’-tiyenil) piridin (cis) molekiiliinde gézlenmistir.
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Yapilan hesaplamalarda elde ettigimiz en yiiksek dipol moment degeri 3,0365D ile
4-(2’-tiyenil) piridin (cis), en diisik dipol moment degeri ise 1,2057D ile
2-(2’-tiyenil) piridin (trans) molekiiliinde gézlenmistir.

Yapilan hesaplamalarda elde ettigimiz en yiiksek polarizebilite degeri 137,0 a.u. ile
2-(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin cis yapisinda, en diisiik polarizebilite degeri ise
132,3 ile 3-(3’-tiyenil) piridin molekiiliiniin cis yapisinda gozlenmistir. En yiiksek
anizotropik polarizabilite degeri 81,5 a.u. ile 2-(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin cis
yapisinda, en diisiik anizotropik polarizabilite degeri 70,7 a.u. ile 4-(3’-tiyenil)piridin
molekiiliiniin cis yapisinda gozlenmistir. En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO)
ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjileri molekiillerin denge durumunda
ve dihedral a¢min fonksiyonu olarak hesaplandiktan sonra, enerji farklar1 (AE)
hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda, molekiillerin  HOMO-LUMO enerji
farklarmin dihedral agmin fonksiyonu olarak degisimleri, piridin ve tiyofen
molekiillerinin biribirine gore ortogonal durumda iken maksimum degere sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Molekiiller ortogonal durumda bulunduklar1 zaman,
diizlemsel konformasyonlarma gore m-elektronlarinin delokalizasyonlar1 azaldigi i¢in

HOMO-LUMO enerji farki daha biiyiik degere sahip olur.
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2-(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1
parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

Cis yap1 Trans yapi1 Cis yap1 Trans yapi

R1 | R(1-2) 1.3505 1.3482 1.3739 1.3719
R2 | R(2-3) 1.4268 1.4280 1.4174 1.4178
R3 | R(3-9) 1.3445 1.3432 1.3660 1.3648
R4 | R(4-15) 1.7163 1.7184 1.7240 1.7251
R5 | R(1-15) 1.7307 1.7350 1.7428 1.7467
R6 | R(1-11) 1.4733 1.4753 1.4654 1.4613
R7 | R(10-11) 1.3912 1.3232 1.4025 1.3443
R8 | R(9-10) 1.3758 1.3136 1.3846 1.3300
R9 | R(8-9) 1.3822 1.3821 1.3908 1.3911
R10 | R(8-16) 1.3793 1.3895 1.3900 1.3895
R11 | R(16-18) 1.3161 1.3792 1.3305 1.3853
R12 | R(11-18) 1.3203 1.3890 1.3434 1.4018
Al | A1-2-3) 113.3 113.3 113.4 113.5
A2 | A(2-3-4) 112.2 112.6 112.4 112.8
A3 | A(3-4-15) 112.2 111.7 112.1 111.6
A4 | A@4-5-11) 91.5 91.7 91.8 91.5
A5 | A(2-1-15) 110.8 110.6 110.6 110.2
A6 | A(10-11-18) 121.8 121.6 121.5 121.5
A7 | A(9-10-11) 118.7 118.9 119.1 118.5
A8 | A(8-9-10) 119.3 123.7 119.2 123.8
A9 | A(9-8-16) 117.6 117.5 117.8 117.8
A10 | A(8-16-18) 123.5 119.2 123.6 119.0
All | A(11-18-16) 119.1 118.9 118.7 119.2
D1 | D(2-1-11-10) 0 0 0 0
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EK-2  3-(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1

parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

Cis yap1 Trans yapi1 Cis yap1 Trans yapi

R1 | R(1-2) 1.3478 1.3475 1.3725 1.3723
R2 R(2-3) 1.4300 1.4305 1.4192 1.4196
R3 | R(3-4) 1.3421 1.3418 1.3638 1.3636
R4 | R(4-15) 1.7205 1.7210 1.7256 1.7261
RS | R(1-15) 1.7331 1.7338 1.7462 1.7467
R6 | R(1-11) 1.4747 1.4743 1.4636 1.4635
R7 | R(10-11) 1.3863 1.3897 1.3994 1.4041
R8 | R(9-10) 1.3779 1.3149 1.3855 1.3299
RO | R(8-9) 1.3814 1.3175 1.3910 1.3352
R10 | R(8-16) 1.3168 1.3808 1.3344 1.3902
R11 | R(16-18) 1.3156 1.3785 1.3305 1.3862
R12 | R(11-18) 1.3891 1.3858 1.4031 1.3985
Al | A(1-2-3) 113.4 113.4 113.7 113.7
A2 A(2-3-4) 112.6 112.6 112.7 112.8
A3 A(3-4-15) 111.6 111.6 111.5 111.5
A4 | A(4-5-11) 91.8 91.8 92.0 92.0

A5 A(2-1-15) 110.5 110.5 110.0 110.0
A6 A(10-11-18) 116.9 116.9 116.6 116.7
A7 A(9-10-11) 119.4 124.1 119.5 124.3
A8 A(8-9-10) 118.4 118.1 118.8 117.8
A9 A(9-8-16) 123.1 123.1 122.9 122.9
A10 | A(8-16-18) 118.2 118.4 117.8 118.8
A1l | A(11-18-16) 124.0 119.3 124.3 119.5
D1 D(2-1-11-10) 41.9 42.3 28.7 29.9




EK-3  4-(2’-tiyenil) piridin molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1

parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12
Al
A2
A3
A4
AS
A6
A7
A8
A9
Al0
All
D1

R(1-2)
R(2-3)
R(3-4)
R(4-15)
R(1-15)
R(1-11)
R(10-11)
R(9-10)
R(8-9)
R(8-16)
R(16-18)
R(11-18)
A(1-2-3)
A(2-3-4)
A(3-4-15)
A(4-5-11)
A(2-1-15)
A(10-11-18)
A(9-10-11)
A(8-9-10)
A(9-8-16)
A(8-16-18)
A(11-18-16)
D(2-1-11-10)

1.3483
1.4287
1.3426
1.7188
1.7328
1.4738
1.3878
1.3793
1.3181
1.3167
1.3808
1.3865
113.4
112.5
111.8
91.8
110.6
117.1
119.0
123.9
117.1
123.9
119.0
34.3

1.3732
1.4181
1.3645
1.7240
1.7461
1.4629
1.4006
1.3872
1.3358
1.3347
1.3880
1.3995
113.7
112.7
116.6
92.0
110.0
116.4
119.5
124.0
116.6
123.9
119.6
22.5
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EK-4  2-(3’-tiyenil) piridin molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1

parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

Cis yap1 Trans yapi1 Cis yap1 Trans yap1

R1 R(1-2) 1.4393 1.4393 1.4334 1.4334
R2 R(2-3) 1.3411 1.3411 1.3604 1.3605
R3 R(3-4) 1.7199 1.7199 1.7291 1,7291
R4 R(4-15) 1.7130 1.7130 1.7179 1.7179
R5 R(1-15) 1.3489 1.3489 1.3724 1.3724
R6 R(1-11) 1.4811 1.4811 1.4744 1.4744
R7 R(10-11) 1.4009 1.3887 1.4009 1.3445
R8 R(9-10) 1.3792 1.3792 1.3865 1.3296
R9 R(8-9) 1.3784 1.3784 1.3885 1.3914
R10 | R(8-16) 1.3822 1.3822 1.3914 1.3885
R11 | R(16-18) 1.3131 1.3131 1.3296 1.3665
R12 | R(11-18) 1.3246 1.3246 1.3445 1.4009
Al A(1-2-3) 113.0 113.0 113.3 113.3
A2 A(2-3-4) 111.6 111.6 111.4 111.2
A3 A(3-4-15) 91.4 91.4 91.7 91.7

Ad A(4-5-11) 112.5 112.5 112.3 112.3
A5 A(2-1-15) 111.4 111.4 111.5 111.5
A6 A(10-11-18) 121.5 121.5 121.3 121.3
A7 A(9-10-11) 119.0 119.0 119.4 118.7
A8 A(8-9-10) 119.2 119.2 119.1 123.8
A9 A(9-8-16) 117.5 117.5 117.8 117.9
A10 | A(8-16-18) 123.7 123.7 123.8 119.1
All | A(11-18-16) 119.1 119.1 118.7 119.4
D1 D(2-1-11-10) 0 0 4.0 16.7
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EK-5  3-(3’-tiyenil) piridin molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1

parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

Cis yap1 Trans yapi1 Cis yap1 Trans yapi

R1 R(1-2) 1.4386 1.4387 1.4328 1.4331
R2 R(2-3) 1.3416 1.3416 1.3609 1.3608
R3 R(3-4) 1.7186 1.7186 1.7270 1.7268
R4 | R(4-15) 1.7184 1.7182 1.7226 1.7226
R5 R(1-15) 1.3478 1.3480 1.3723 1.3723
R6 R(1-11) 1.4802 1.4804 1.4732 1.4734
R7 R(10-11) 1.3858 1.3891 1.3974 1.4017
RS R(9-10) 1.3785 1.3155 1.3870 1.3317
R9 R(8-9) 1.3811 1.3173 1.3902 1.3344
R10 | R(8-16) 1.3170 1.3808 1.3350 1.3907
R11 | R(16-18) 1.3158 1.3788 1.3309 1.3864
R12 | R(11-18) 1.3888 1.3854 1.4019 1.3977
Al A(1-2-3) 113.1 113.1 113.3 113.3
A2 A(2-3-4) 111.7 111.8 111.4 1115
A3 A(3-4-15) 91.3 91.3 91.5 91.5

Ad A(4-5-11) 112.4 112.4 112.3 112.3
A5 A(2-1-15) 1115 111.5 111.4 111.3
A6 A(10-11-18) 116.8 116.8 116.7 116.6
A7 A(9-10-11) 119.5 124.2 119.5 124.4
A8 A(8-9-10) 118.4 118.1 118.8 117.7
A9 A(9-8-16) 123.0 123.0 122.9 122.9
A10 | A(8-16-18) 118.1 118.4 117.7 118.7
A1l | A(11-18-16) 124.2 119.4 124.4 119.5
D1 D(2-1-11-10) 42.5 41.6 33.9 33.2




EK-6  4-(3’-tiyenil) piridin molekiiliiniin denge durumu geometrilerinin yap1

parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12
Al
A2
A3
A4
AS
A6
A7
A8
A9
Al0
All
D1

R(1-2)
R(2-3)
R(3-4)
R(4-15)
R(1-15)
R(1-11)
R(10-11)
R(9-10)
R(8-9)
R(8-16)
R(16-18)
R(11-18)
A(1-2-3)
A(2-3-4)
A(3-4-15)
A(4-5-11)
A(2-1-15)
A(10-11-18)
A(9-10-11)
A(8-9-10)
A(9-8-16)
A(8-16-18)
A(11-18-16)
D(2-1-11-10)

1.4383
1.3413
1.7192
1.7164
1.3480
1.4798
1.3867
1.3806
1.3172
1.3177
1.3801
1.3869
113.0
111.8
91.3
112.3
111.6
117.0
119.1
123.8
117.1
123.9
119.1
37.3

1.4326
1.3605
1.7277
1.7207
1.3727
1.4730
1.3984
1.3889
1.3346
1.3356
1.3879
1.3988
113.3
111.5
91.6
112.3
111.4
116.5
119.5
124.0
116.6
123.9
119.6
29.6
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