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cizgisel olmayan optik o6zellikleri yogunluk fonksiyonu teorilerinden Becke’nin
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hesaplanmistir. Hesaplamalarda 6-311++G(2d,p) temel seti kullamlmistir.
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1. GIRIS

Teknolojide yaygin olarak kullanilan alti halkali benzen, piridin, pirimidin, piridazin,
vb molekiiller ile bes halkali tiyofen, furan, pirol gibi molekiiller ve tlirevleri
elektronik teknolojide ve ilag sanayisinde, molekiil ve polimer olarak
kullanilmaktadir. Bir c¢ok teknik cihazda, eclektrokatalizde, molekiiler elektronik
aletlerin fabrikasyonunda, kati hal bataryalarda, kimyasal yolardan degistirilmis
elektrotlarda, biyosensorlerde uygulama alanlari vardir [1-3]. Bu ¢alismada tiyofen
molekiilii ile C-C bag1 yapan oksazol ve izoksazol molekiillerinden olusan 12 tane
tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin 24 tane izomerinin bir¢ok fiziksel

ozelligi teorik olarak incelenmistir.

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin geometrik optimizasyonlari
yapilarak elektronik enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital enerji farklar
(HOMO-LUMO) ve statik polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve statik
hiperpolarizabiliteleri hesaplanmistir. Incelenen bu fiziksel biiyiikliikler molekiiler

teknolojide kullanilmaktadir [1,2].

Tiyenil oksazoller tiyofen molekiiliiniin ve oksazol molekiiliiniin birbirlerine tek bag
ile baglanmalarindan olusur. Bu tiir molekiillerde molekiiliin denge durum geometrisi
birgok faktor tarafindan belirlenir. Denge durumunu karakterize eden fiziksel
bliyiikliik, tek bag etrafindaki iki molekiiliin birbirine gore konumlaridir. Bu, tek bag
etrafindaki burulma acis1 ile belirlenir. Denge durumundaki burulma agisini

belirleyen faktorler:

1. Tiyofen ve oksazol molekiilleri arasindaki 7 elektronlarinin delokalizasyonu.

2. Tek bag etrafindaki halkalarda orto atomlar1 arasindaki sterik etkilesme.

Hesaplamalarin tamami GAUSSIANO3W paket programinda kodlanmis bulunan
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)’nin B3LYP metodu ile gerceklestirilmis ve
temal set olarak 6-311++G(2d,p) temel seti kullanilmistir [2].



2. TEMEL BILGILER

2.1. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metotlar
Molekiiler modelleme; bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik yasalarindan hareketle
bilgisayarla hesaplanmasidir. Bu alanda calisanlar genellikle bir metot gelistirmezler,

daha ¢ok var olan metotlar1 kullanirlar.

Molekiiler modellemede bircok hesaplama yontemi vardir. Bu yontemler iki ana

grupta toplanir;
a) Molekiiler Mekanik Yontemler
b) Elektronik Yap1 Hesabina dayanan yontemler; ab inito yontemler ve yar1 deneysel

(semiemprical) molekiiler orbital yontemleridir.

Cizelge 2. 1. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler [4,5]

Tiirev Hesaplanabilen parametreler

OE,/OR Atomlara etki eden kuvvetler,

molekiilerin geometrisi, kararli noktalar

Kuvvet sabitleri, temel titregim

O’E,/ OROR,
frekanslar1, infrared ve Raman
spektrumlari, titresim genlikleri

, Birincil hiperpolarizabilite, dipol momet
O0°E /0RO .
e 008 tirevleri, harmonik yaklasimda Infrared

siddeti

0°E ./ OR0¢,0¢ A Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik

yaklagimda Raman siddeti




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

alan bilesenine karsilik gelmektedir [7].

2.1.1. Molekiiler mekanik yontemler:

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

elektronik etkilesmeler iki kisma ayrilir:

1-Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a) Bag gerilmesi
b) Aci biikiilmesi
c¢) Burulma

d) Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

2-Kimyasal baglarla birbirine baglanmamigs atomlar arasi etkilesmeler

a) Van der Waals etkilesmeleri

b) Elektrostatik etkilesmeler

olarak siniflandirilabilir.

Bu etkilesmelerin disinda molekiildeki baglar ve acilar birbirinden bagimsiz
olmadiklarindan bir gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve bag
acilarina da baghdir. Bu tiir ciftlenim ile olusan etkilesmeler burulma-biikiilme,

gerilme-biikiilme, biikiilme-biikiilme gibi bagimli etkilesmelerdir.



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

EFF = Estr + Ebend + E + Evdw + Eel + Ec'ross (2 1)

tors

lle verilir. Burada E_, : gerilme enerjisi, E,, : biikiilme enerjisi, E,, : burkulma

tors

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

cross *

enerjisidir.

Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandigt AMBER ve CHARMM gibi paket
programlar vardir. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki
etkilesmeleri klasik fizik kurallari ile tanimlar. Bu programlar oldukca hizlidir ve

temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler [5-7].

2.1.2. Elektronik yap1 hesabina dayanan yontemler: Ab initio ve Yar1 deneysel

(semiemprical) yontemler

Elektronik yap1 hesabina dayanan molekiiler orbital yontemleri kuantum fiziksel
yasalarim1  kullanir. Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisini ve diger
biiytlikliiklerini  Schrodinger denkleminin ¢6ziimii ile miimkiin kilar. Kuantum
mekaniksel metotlar ve yar1 deneysel metotlar bir molekiiliin enerjisini ve fiziksel

bliytikliiklerini Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder.

HY =EY (2.2)

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

Schrédinger denkleminin tam olarak ¢6z{imii miimkiin degildir.



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

ve yar1 deneysel metotlar olmak iizere iki ana sinifta toplanmustir.

Ab initio metodlar

Ab initio molekiiller orbital yontemleri; kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu
yontemlerle molekiiler yapt ve buna bagli O6zellikler hesaplanabilir. Ab initio
ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitler hari¢ deneysel degerler kullanmaz [5]. Hesaplama siiresi molekiiler
mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir. Hesaplama siiresi, molekiil ya da
molekiiler sistemin igerdigi elektron sayisina baghidir. Ab initio hesaplama
yontemlerinden bazilari: Hartree-Fock (HF) metodu, DFT metodunun bazi
varyantlar1 6rnegin BLYP, ikinci mertebeden Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi
(MP2) vb.. Giiniimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan
GAUSSIAN9SW/03W, CADPAC, HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM,
TURBOMOL gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik

turevler kullanilir.

Yari deneysel hesaplama metotlar:

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

kullanilabilir.

Yart deneysel elektronik yapt metodlarindan bazilart Austin  modell(AM1),
PM2,CNDO vb..



Bu metodlar MOPAC ve AMPAC gibi ¢esitli paket programlarinda kodlanmistir. Ab
initio ve semiemprical molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri hidrojen
benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda slater ve Gaussian tipi

orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi asagidaki basamaklar

igerir:

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

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

¢) Enerji minimumlagtirilir.

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

yonteminin agiklanmasi gerekir. Molekiiler orbitaller (i) , atomik orbitallerin (CD)

dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO yaklagimi).

¥=>c4, (2.3)

Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Burada H tek elektron islemcisidir.

Molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel
yontemlerle hesaplanmasi P. Pulay’ in 1969°daki klasik calismasina dayanir. Bu
calismada Pulay ‘kuvvet’ veya ‘gradyent’ metodu denilen metodu onermistir. Metot
cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercek¢i bir
yaklagimdir. Pulay’ 1n temel katkisi enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci
tiirevinin (atomlara etki eden kuvvetler, gradyent) ab initio metotlarda analitik olarak
elde edilebilecegini gostermesi ve Hartree-Fock metodu i¢in elde edilmis olmasidir.
Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel

hesaplama yontemleri i¢in gergek bir devrim olmustur.



Kuantum mekaniksel metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT), i¢in 1970-1980°1i yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak
spektroskopik biiyiikliiklerin  hesab1 i¢in kullanmislardir. Birinci tiirevlerin
hesaplanmas1 sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet
sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini verir. Infrared (IR) siddetleri ise dipol

momentlerin tlirevinden bulunur [5-7].
2.2. Kuantum Mekaniksel Enerji Ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban
durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun ( p) bir fonksiyoneli olarak

yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin

taban durum 0Ozelliklerini tanimlamak miumkindir.

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

Schrodinger denkelemi,

Hy = Ey (2.4)

fle verilir. Burada H molekiildeki etkilesimleri tanimlayan bir operator,

molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina

karsilik gelen enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayr1 incelenebilir. Bu

yaklagima Born-Oppenheimer yaklagimi ad1 verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,



E =E"+E"+E' +EX (2.5)

yazilabilir. Burada E’ elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E”
cekirdek-elektron ¢ekim ve c¢ekirdek c¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlunun Coulomb &z etkilesimi olarak
da tammlanir), E* = E* + E€ ise degis tokus (E X) ve korelasyon (E C) terimidir
ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis

tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum

mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1 ortaya ¢ikar.

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

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri:
E,=-1294, E" =129, E" =-312, E’ =66, E* =-12, E®=-0.4 atomik birim
(hartree) dir. ( 1 hartree (H ) =-27.192 eV dur ) [6,8].

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

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

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

yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir.

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

oldugu gibidir.

(1) Elektron yogunlugu p = p(7) , herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu.

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

ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin 7 hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve



elektron yogunlugunun p=”V ile verildigi ve sistemde n , V' — o oldugu

varsayimi yapilmistir yani p sabit kabul edilmistir.

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

tercih edilecek fakat sembol gosterimi oldugu gibi kullanilacaktir. Ornegin Coulomb

fonksiyoneli yerine Coulomb fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri
kullanilacaktir. £, =E"+E"+E’+E* ile verilen enerji  fonksiyonlarini

(fonksiyonelleri) daha detayli inceleyecek olursak, asagidaki fonksiyonlari

kullanmamiz gerekir.
2.2.1. Niikleer cekim fonksiyoneli

Z, niikleer ytikiine sahip R’ da sabitlenmis bir a. ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

E = —ﬁ“ z,| %df 2.6)

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

biitiin SCF metodlar1 bu ifadeyi kullanir.
2.2.2. Coulomb fonksiyoneli

Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

1 1
EJ:— pl_’:_—_,p 7_’:' dfdf,
eI .
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ifadesi ile verilir.
2.2.3. Hartree Kkinetik fonksiyoneli

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak y, orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir

elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,
1< _ e
Eps == 2 VOV, (7)r 2:8)

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

Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle

E},, < E" dir. Buna ragmen H28 yinede bir yaklagikliktir.

2.2.4. Fock degis tokus fonksiyoneli

1930°da Fock Hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi, bu durumda aym
spinli elektronlar birbirinden kagcinmaktadir. Buna fermi diizeltmesi veya degis tokus
denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin agagidaki degis tokus fonksiyoneli ile

verilebilecegini gosterdi,

E;(}Q :_%ii-ﬂ‘ W'(F)l//’(f')l//’(l?)w’(?')dfdf' (29)

7 =7

Burada v, antisimetrik dalga fonksiyonudur ve birim doniisiimiinde invaryanttir.
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2.2.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyoneli

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

bir formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
Eppy = %(67r2)” [ " (7)dr (2.10)

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

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

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile tekdiize dagilimi

varsayimi altinda 1930’ da Dirac degis tokus enerjisinin,

303 1/3 o
EgsozELXDA:_E(E) Ip4/3(”)d3’” (2.11)

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

denilir.

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

acik ifadesini vermemistir [9,10].

DFT’ de toplam enerji, yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

E[p]|=E"[p]+E"[p]+E’[p]+E*[p] (2.12)
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Hohenberg ve Kohn gosterdi ki £ tamamen elektron yogunluguna bagl olarak

belirlendigini gdstermistir. Ancak pratikte, £ XC spin yogunlugunu ve gradyentlerini

igeren bir integral ile hesaplanir.
E[p]=[ /[ p.(F): 0y (F). Y, (F).Vp, (F) J'F (2.13)

Burada p,; a spin yogunlugunu , p,; B spin yogunlugunu ve o ise toplam

elektron yogunlugunu ( p,+ pﬂ) gostermektedir.

E* ise aym spin etkilesimlerine karsilik gelen degis tokus ve karisik spin

etkilesimlerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak tizere iki kisma ayrilir.

E*[p]=E*[p]+E[p] (2.14.1)
E*[p)=E) [p.)+ES [ p,] (2.14.2)
E°[p]=EL, [P ]+ Eg| pp |+ Es s s ] (2.14.3)

Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonelidir. Yukaridaki esitlik
2.14.1 ve 2.14.2 esitliginin sagindaki ilk terim degis tokus fonksiyoneli, ikinci terim
ise korelasyon fonksiyoneli adin1 alir. Her iki fonksiyonelde iki kisima ayrilir: yerel

(lokal) fonksiyoneller sadece elektron yogunlugu p ’ya bagimli, gradyent diizeltmeli

fonksiyoneller ise hem p ’ya hem de gradyenti Vp ’ya bagimlidir.

Degis tokus enerjisi ve korelasyon enerjisi ile ilgili ifadelere daha detayli olarak

bakacak olursak yerel degis tokus fonksiyoneli sdyle verilmektedir.

303\
x _ 22 413 =y 73
Eipy = 2(47[] J"D (F)d7 (2.15)
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Bu ifade tekdiize elektron gazi i¢in degis tokus enerjisidir. Ancak bu ifade molekiiler
sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus
fonksiyonelini géz Oniine alarak gradyent diizeltmeli degis tokus fonksiyonelini

asagidaki sekilde formiile etti,

4/3 2

Eockess = Eipa 7.[ l+6y/smh x) d’F (2.16)

Burada x=p™*” Wp ,y ise asal gaz atomlarmin bilinen degis tokus enerjilerine en

uygun sekilde bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 Hartree olarak
bulunmustur. Becke fonksiyoneli yerel (lokal) LDA degis tokus fonksiyoneline bir

diizeltmedir ve LDA fonksiyonelinin eksikliklerinin ¢ogunu diizeltmektedir [11].
2.2.7. Vosko Wilk Nusair fonksiyoneli

Korelasyon enerjisi ile ilgili calismalar 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. Tekdiize elektron gazi i¢in

parcacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,

&y (r,)=A441n % 2 L bx, 1n(x_x°)+2(b+2x°)tan‘1 s (2.17)
PN X(x) O 2x+b X(x,)| X(x) 0 2x+b

[fadesi ile  verilmektedir. Bu ifadede kullanilan  kisaltmalar ise,
imj :i, x=r" X(x)=x"+bx+c,0 =(4c—b?) ifadeleri ile verilmektedir. Bu

ifadedeki sabitlerin degerleri ise,

A4=0.0621814, x, =—0.409286,b =13.0720,c =42.7198 olarak verilmektedir. Tiim

sistemin VWN korelasyon enerjisi,

Efy = | p(F)esndr (2.18)
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ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir

8,12].

2.2.8. Lee Yang Parr korelasyon fonksiyoneli

Lee Yang Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi icin yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade

1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak

sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,

EL? = _aJ' 4 PaPp
l+gp™™ p

47 7 501 ) >
, , papﬂ|:2113CF(pi/3+p§3)+(ﬁ—ﬁ5)wp‘z—(E—ﬁﬁ)(wpﬂ‘ +‘Vp/,‘ )} (219)
—ab[ w2 p* |V +(Z p* - p2)|Vp,[

abfw=2p* Vel +GP" = Pp)IVe] PR

5 \Vpa\2+%ﬁ\vpﬁ\2)

-1/3 -1/3
exp\—cp, -11/3 -13 gp. 3 2 /3
W=J_)r S=cp P8P 0 =2 (3
l+gp, > "7 P g, 7" 10( J

a=0.04918,6=0.132,c=0.2533, g =0.349

ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre icermektedir. LYP korelasyon enerjisi modeli atom ve molekiillere
uygulandiginda VWN modelinden ¢ok daha iyi sonu¢ vermektedir; ancak hala tam

olmadig1 goriilmiistiir. [13,14].

2.2.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermemis ve
korelasyon enerjilerini hesaplayamamig ancak kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
vermistir. Saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu

modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik
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enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (hibrit) modeller iretilmistir. Bu
modeller; toplam enerji, bag wuzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. c¢ogu

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonellerinin bir¢ogu asagida verilmistir.

Kinetik enerji fonksiyonelleri: H28, TF27, ...

Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: F30, D30, B8S, ...

Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri : LYP , VWN, ....

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji elde edebilir. Becke

degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir,

xc X XC
E = CHFEHF + CDFTEDFT (2.20)

karma

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

korelasyon enerjisi,
XC X
E =F

B3LYP pa TCo (Efir(F - Elf(DA) + CIAE/;(SS + EVCWN3 +c, (ELCYP - EVCWN3 (2-21)

ifadesi ile verilmektedir. Burada C;,, C, ve C, katsayilar1 deneysel degerlerden

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

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi ifadesi,
Egypyp =Ey +E, + Eb)’(3CLYP (2.22)

olarak elde edilir [15].
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Degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu
enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi
sonug verecek fonksiyoneller ile ilgili ¢aligmalar literatiirde yogun olarak devam

etmedigini vurgulamak gerekir [5,8].

2.3. Temel Setler ve 6-311++G(2d,p) Temel Seti

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

setler ile ilgili temel bilgiler yer almaktadir.

y, molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki baginti;
V=2 cud, (2.23)

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

ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirebiliriz. Temel fonksiyonlar;
gla,7)= ex"y"zlem (2.24)
ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada o

fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise «,/,m ve n ye bagh bir sabittir.

s, p,ved,, tipi gaussian fonksiyonlari sirasiyla agagida verilmistir.

3/4
g,(a.7)= (2_05) e (2.25)
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1/4
= 128&5 _g?
gy(a,r)z( — ] ye (2.26)
y
- 2048a’ —a?
gxy(a,r):( = ] xye (2.27)

Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandiriimaktadirlar.

Sinirlandirilmis (concracted) gaussianlar ise;

4,=2.d,8,
~ (2.28)

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

sabitlerdir.

Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

v, =>.C.b = ZCM(Zdwng (2.29)

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

hesaplamalarda temel sorun C; ¢izgisel agilim katsayilarmin her bir orbital i¢in ayri

ayr1 hesaplanmasidir.

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

fonksiyon igerir.
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Ornegin;
H:ls

C:l1s,2s,2p .,2p,,2p,

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

daha c¢ok temel fonksiyon igerirler.
Ornegin;

H :1s,1s'

C:1s,25,25'2p ,2p,.2p..2p..2p},2 p.

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

orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine neden olur.

Ormnegin; polarize temel setler karbon atomlar1 igin & fonksiyonlarini da
(orbitallerini de) goz 6niine alir.4 —21G *(4-21G(d)), 6-31G*(6-31G(d)) gibi.
Hidrojen atomunda (H) p orbitali de g6z 6niine alinmis ise bu durumda temel setler

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

Kullandigimiz temel setlerde 6—311++G(2d , p) ifadesinin anlami; 6 rakaminin

anlami, dolu (core) orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini; 311 ise

valans orbitallerinin tice yarildiginm belirtir, ++ sembolii ise hidrojen ve periyodik



19

tablonun II. sira elementleri icin polarizasyon fonksiyonunun kullanildigini

belirtir. (2d , p) ise d ve p orbitallerinin dikkate alindigini belirtir [5,6,16].

2.4. Geometrik Optimizasyon

Bu béliimde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi iizerinde
duracagiz. Inceleyecegimiz yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu

olarak bilinir.

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

Potansiyel enerji ylizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iligkidir.

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

gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.
1 2
E:@+EGQ—%) (2.30)

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

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

d’E
dx’

—G=k (2.31)

ifadesi ile verilir.
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Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimliligi [5]

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasas1 soyle yazilabilir,

E=E, +§(§—5’”)+G(5—gm) (2.32)
veya

GG, x,—x,’;
E=Em+é([x,—x,ml[x2—x2m]...) G| 2T (2.33)

olarak ifade edilir. Burada ()_c — )_cm) yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarin
kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adimn alir.
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(0’ 0°E | [G, Gp...]

xT B
2 Gy
af .......... = # (2.34)
ox; | |

Molekiiler geometri optimizasyonu x;' ve x,,....konumlarina karsilik gelen

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

bulalim.

<g5g:(aE 9E J (235)

(g|=(0,0,......) (2.36)

Goriildiigii gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma

karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu geometrisidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir ¢ok maksimum ve minimumlar
goriilir (Sekil2.3). Bu maksimumlarin ve minimumlarin 6zellikleri ve anlamlari

oldukc¢a onemlidir.

Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugunu gosterir. 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 noktalar1" ad1 verilir. Eyer noktalar1 iki denge

yapisi arasindaki gegis yapisina karsilik gelir.
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Kararl Mokta
E(r) Eyer noktasi
A Y

Kararlh Mokta

i 1 (I |
A B CD

Sekil 2.2. Iki boyutta potansiyel enetji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlari
arastirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarii tahmin eder.
Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarimi da arastirir. En diisiik enerjili
minimumu bulmaya minimizasyon denir. Bundan bdyle optimizasyon dedigimizde

minimizasyondan bahsediyor olacagiz.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifidir; bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir.
Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya " kararh
noktalar" denilir. Basarili geometri optimizasyonlarinin tiimii kararli noktalar

bulmay1 hedefler.

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

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1 da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢cogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian1 da hesaplar
veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ki bir

sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda
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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 tamamlanmis olur.
Optimizasyonu yapilan hesaplamalar matris yapisi ile ifade edilir. Bu sayede hem
hesaplamalar kolaylasir hem de bir¢ok fiziksel 6zellikler kolaylikla elde edilebilir
[4-6,17].

2.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde Oz Uyumlu Alan Yéntemi (DFT SCF)

Bu bolimde Gaussian03W paket programinda bir molekiiliin spektroskopik
biiylikliiklerinin ~ yogunluk  fonksiyoneli teorisi DFT ¢ercevesinde nasil
hesaplandigina 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;
E =E"+E"+E’ +E* (2.37)

Burada E’ve E” kinetik ve elektron-cekirdek etkilesim enerjileri, E7 ise p

elektron yogunlugunun Coulomb &z-etkilesimi ve E*“ de p yogunlugunun bir

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

tokus ve korelasyon) kismidir.

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

yazilabilecegi daha once belirtilmisti;

V.= c.d, (2.38)

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir.
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n

p=2.

i

2

(2.39)

Vi

Es.2.39 ve Es.2.40° in kombinasyonundan elektron yogunlugu temel setlere bagh

ifadesi,

pP= zzzcmcw¢ﬂ¢v = ZP;[V¢/,1¢V (2.40)

14 1

olarak elde edilir. Burada

Puv = DCuC (2.41)

ile verilmekte olup, bu yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon

enerjisi ise,
E* = [ f(p(F),Vp(F))dr (2.42)

[fadesi ile verilmektedir. Bu enerjiye karsiik gelen degis-tokus ve korelasyon

potansiyeli,
XC /=
V(=L (2.43)
p(r)
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap bize su sonucu verir;
o @ 4 4y _dy @4

- op dxadp* dyodp’ dzdp®
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Burada p* =0p/0ox kisaltmasi yapilmistir. £°“[ p] biliniyor ise; bu ifade kolaylikla

hesaplanabilir.

A

FisW: = € x5V, (2.45)

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

edilebilir;

Burada Kohn-Sham operatorii £, olarak bilinir. Es.2.37" deki her bir enerji, yerine
yazilip ¢, bilinmeyen katsayilarina gére minimize edilip diizenlendiginde asagidaki

denklem seti elde edilir.
N
Z(Fyv - giSyv)cvi = O (246)

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

matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir.

S, = | puEpv(r)d (2.47)
Kohn-Sham operatdrii, Fock tipi bir matris olarak,

F,=Hy +J, +F.f (2.48)

uv

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

a |V

i, =| @(?){— 2v:-% f—%]@ (7)dF (2.49)
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J ,, Coulomb matrisi olup,

J = mevua) [[2. RO |¢A(r>¢ , (F)drdF (2.50)

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

ise asagida sekilde ifade edilir,

0
Ly
PO
FXe = i (2.51)
Y vy + P vy |vise)
a}/aa.pa ayaﬁ'pl' o

ifadesi ile verilir. Benzer sekilde F.*“” de yazilabilir. Bu matris elemanlar ile Es.2.44

uv

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

Bu ¢6zlimiin sonucunda; Es.2. 37’ den elektronik enerji ifadesi,

E= ZP H“‘”+ P, P, (uvjio)+E* (2.52)

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

dir.

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

hesaplanir. Bu yontemin isleyisi ise su sekilde olmaktadir.
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Yaklagik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir (Es.2.38). Atomik orbital olarak

6-31++G** temel seti kullanilir.

Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri olarak

kabul edilir (Es.2.39).

Tahmini enerji ifadesi hesaplanir (Es.2.52).

S H* J F )‘(,C hesaplandiktan sonra F v hesaplanir ( Es.2.46 ve Es.2.51).

MV Ty 2T uvo T

Es.2.46’ daki karakteristik denklemden ¢, ve ¢, hesaplanir. Bu hesaplamalarin en

onemli agsamalardan biri budur.

Hesaplanan ¢’ lerden v, ler tekrar hesaplanir.

Bu baslangi¢ deger hesaplamalarindan sonra SCF c¢evrimi tekrar baglar. Yani

elektron yogunlugu p,S, ,H*,J,, ,FX ¢,c,,E, 0E,/0R hesaplanir. Bu islem,

uvr tuv 2 uvd T opy 2¥id i
hesaplanan bu biiyiikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark

kabul edilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir.

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

iterasyonu durdurulur.



0
=
]
F A

L

M|l—~

[

>R, -8, k. =0

Fo=Hy +J,+F,

Votri(rl+w (F:]i|l',i-'=E‘l.:.t-'

— | ab)= T

2 -#[oR]
3E /R,

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

diyagrami [5].

28
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2.6. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Organik materyaller hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalar1 igin
onemli materyallerdir. Cizgisel olmayan organik materyaller, icerisinde 151k
dalgalarmin etkilesebildigi materyallerdir. Organik materyallerde optik ozellikler
polarizebilite ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ve
elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir

Olclstdiir.

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

biiylik katkis1 vardir.

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

ozellikleri ortaya ¢ikar. Uygulanan dis £ alam altinda molekiiliin polarizebilitesi

asagidaki esitlik ile verilir.
b=+ &(@VE, + BUE E +yOE EE +..) i jkl=xy,z (2.53)

Burada, x molekiiliin taban durumda dipol momenti, ¢ polarizebilite tensort, S,

ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite tensori,

7yu 1Kinci hiperpolarizebilite tensorii olarak adlandirihir. Ayrica S ve y ikinci ve

iciincli mertebeden dogrusal olmayan optik etkilesmenin molekiiler kaynagini

meydana getirir.

I¢inde 151k dalgalarmin etkilesebildigi organik materyaller gizgisel olmayan optik
Ozellik gosterirler ve hizli bilgi erisimi ile optiksel depolama uygulamalari igin

kullanilirlar. Bu optik 6zellikler ise polarizebilite ile belirlenir. Polarizebilite, bir
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atom veya molekiildeki ¢ekirdek ve -elektronlarin kararli durumlarindan yer
degistirmelerinin kolaylig: ile ilgili olup; bir atom veya molekiilde en kolay yer
degistiren elektronlar c¢ekirdekten en uzakta bulunan valans elektronlaridir.

Dolayisiyla valans elektronlarinin polarizebiliteye katkis1 ¢cok biiytiktiir.

Polarizebilite terimi molekiiliin kirilma davranisi ve dogrusal sogurma hesabi
molekiiliin alan ile dogrusal etkilesimini agiklar. Zayif elektrik alanlar icin ¢izgisel
a polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri karakterize eder. Biiyiik elektrik

alanlar i¢in ¢izgisel olmayan etkiler 6nemlidir ve materyaller S c¢izgisel olmayan
optik ozellikleri ile karakterize edilirler. # ve y gibi yliksek terimleri hesaba katan

durumlar mikroskopik dogrusal olmayan optik etkilesimleri aciklar ve ayni sekilde
molekiiliin elektronik yapisin1 hassas ve anlasilir olarak agiklar. Ayraca yon
degistiren alanlar icin (elektromanyetik radyasyon gibi) bu oOzellikler frekansa

baglhdir ve dinamik 6zellikler olarak bilinir [1,2].

Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken; ortalama statik polarizebilite igin,
o :l(aii ta; +akk) (2.54)
3
anizotropik polarizebilite i¢in
1 /2
Aazg[(% —ajj)z +(a, —a,) +(ajj —akk)z} (2.55)

ve toplam statik hiperpolarizebilite i¢in ise

By =108+ By + B F+ (B + B+ B F + (B + B + B | (2.56)

ifadeleri kullanilmistir.
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3. TIYENIL OKSAZOL VE TIiYENIL iZOKSAZOL MOLEKULLERININ
ELEKTRONIK VE CiZGISEL OLMAYAN OPTIiK OZELLIKLERININ
TEORIK INCELENMESI

3.1. Materyal

Tiyofen molekiilii ile oksazol ve izoksazol molekiillerinin birbirlerine C-C bag ile
baglanmalar1 sonucu 12 tane tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiilii
olugmaktadir. Bu molekiillerin 24 tane izomeri vardir. Bu ¢aligmada tiyenil oksazol
ve tiyenil izoksazol molekiillerinin yapisal, elektronik ve c¢izgisel olmayan optik
Ozellikleri teorik olarak yogunluk fonksiyonu teorisi varyantlarindan 3 parametreli
Becke, Lee, Yang ve Parr (B3LYP) fonksiyonelinin 6-311++G(2d,p) temel seti ile
kullanilmasiyla yani B3LYP / 6-311++G(2d,p) modeli ile hesaplanmustir.

Tiyofen, oksazol ve izoksazol molekiiller 5 {iyeli heterohalkali aromatik organik
molekiillerdir. Son zamanlarda yapilan bilimsel c¢alismalarda, organik bilesikler
iceren heteroaromatik sistemler; ¢izgisel olmayan optiksel 6zelliklerin davraniglarini
ve fotonik teknoloji igerisinde Onemli bir role sahiptir [18-23]. Bes iiyeli hetero
sistemler uzun yillardan beri calisilmaktadir. Ayrica bunlarin degisik yapilari,

aromatikleri ve reaktiviteleri olduk¢a kapsamli bir sekilde ¢calisilmistir.

Tiyofen ve tiirevlerinin, bir¢ok teknik cihazda, potansiyel uygulamalarindan dolay1
elektrokatalizde, molekiiler elektronik aletlerin fabrikasyonunda, kati hal
bataryalarda, kimyasal yollardan degistirilmis elektrotlarda, biyosensorlerde
uygulama alanlar1 vardir. Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiilleri ve bazi

tiirevleri yeni molekiillerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir [24-26].

Izoksazol molekiilii (C3H4NO), bes halkali olan, ii¢ karbon atomu, bir oksijen atomu

komsuluguna bir azot atomunun baglanmasindan olusan bir azoldiir. Oksazol
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molekiilii (CsH4NO), bes halkali olan, {i¢ karbon atomu, bir oksijen atomu
komsulugunda olmayan bir azot atomunun baglanmasindan olusan bir azoldiir.

Tiyofen, oksazol, izoksazol ve furan gibi basit aromatik bilesiklerin yapisal,
elektronik ve cizgisel olmayan optik oOzellikleri bircok arastirmaci tarafindan
calisilmistir [19,20,27,28]. Fakat tiyofen ile oksazol ve izoksazol molekiillerinin C-C
bag1 yaparak olusturduklar1 tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin

fiziksel 6zellikleri literatiirde incelenmemistir

Bu calismada, tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin geometrik
optimizasyonlar1 yapilarak yapisal parametreleri, elektronik 6zellikleri ve ¢izgisel
olmayan optik O&zellikleri teorik olarak B3LYP/6-311++G(2d,p) modeli ile
hesaplanarak incelenmistir. Incelenen bu fiziksel biiyiikliikler molekiiler teknolojide

kullanilmaktadir.

Bu caligmada incelenen 12 adet tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiilleri Sekil

3.1°de gosterilmistir.

Cis yap1 Trans yap1

Sekil 3.1. Tiyenil izoksazol ve tiyenil oksazol molekiillerinin cis ve trans yapilari

1. 2-(3-tiyenil) oksazol 2. 3-(2-tiyenil) izoksazol




3. 4-(2-tiyenil) oksazol 4. 5-(3-tiyenil) oksazol

@

5. 4-(3-tiyenil) oksazol

9 )

7. 4-(2-tiyenil) izoksazol 8. 5-(2-tiyenil) izoksazol

9. 4-(3-tiyenil) izoksazol 10. 3-(3-tiyenil) izoksazol

33



34

3.2. Metod

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin 06ncelikle geometrik

optimizasyonu yapilmistir, sonra ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri hesaplanmustir.
Hesaplamalarda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)nin B3LYP fonksiyoneli
kullanilmigtir. Tiim yapisal parametrelerin ve ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerin
hesaplanmast B3LYP metodu ve 6-311++G(2d,p) temel seti kullanilarak bunlarin
kodlandigi GAUSSIANO3W paket programmin Windows XP igletim sistemiyle
calisan kisisel bir bilgisayarda ¢alistirilmasi ile yapilmistir [29].

3.3. Hesaplamalar

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin geometri optimizasyonlari

yapilarak optimize geometride fiziksel 6zellikleri hesaplanmistir.

Yapisal Parametreler:

¢ Denge durum agis1 (Dihedral ag1)
e Iki halka arasindaki C-C tekli bag uzunlugu

Elektronik biiytikliikler:

e Elektronik enerji

e Dipol moment

e Molekiiler orbital enerjileri farki (HOMO-LUMO)

Cizgisel olmayan optik 6zellikler:

e Polarizebilite
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e Anizotropik polarizebilite
e Hiperpolarizebilite
Titresimsel 6zelliklerden sifir nokta enerjiside hesaplanmistir. Hesaplanan bu fiziksel

biiylikliikler izleyen alt bolimlerde tartisilmistir.

3.3.1. Elektronik enerji

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu
ile geometrik optimizasyonlar1 hesaplanmistir. Elde edilen degerlerden molekiillerin

enerjileri ve enerji farklart hesaplanmstir.

3.3.2. Molekiiler dipol moment

Dipol moment, e x d olarak ifade edilir; burada e, elektrostatik birim olarak yiik, d
ise yiikler aras1 uzakliktir (A°). Bag momenti Debye birimi (D) cinsinden verilir.
Bag momentleri, H-H gibi polar olmayan bag i¢in sifirdir. Belirli bir bagin bag

momenti, bilesikten bilesige bagil olarak sabittir.

Molekiiliin dipol momenti, x; bir molekiildeki bag dipol momentlerinin vektorel
toplamidir. Vektorel toplam bag momentlerinin dogrultu ve biiytikliikleri géz 6niine
aliarak yapildigindan, dipol moment bir biitiin olarak molekiil polarliginin bir

Olctlistdiir.

Polar bir bag, bir elektriksel alanla temas ettirilirse, bag belli bir Olgiide bir
‘dondiirme kuvveti’ etkisinde kalir. Polarlig1 ¢ok olan baga, polarlig1 az olana gore
daha cok kuvvet etki eder. Bagin polarligin bir 6l¢iisii olan, dipol moment, baga

etkiyen kuvvetin degerinden hesaplanabilir.

Bu calismada inceledigimiz molekiillerinin tamami i¢in dipol moment degerleri

Cizelge 3.3’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol  molekiillerinin
B3LYP/631++G(2d,p) modeline gore elektronik enerjileri ve
enerji farklari

Molekiiliin ad1 Elektronik Enerji | AE.. | ZPE Elektronik+ZPE | AEceizpe
(a.n) (a.un)

cis-2-(2-tiyenil) oksazol -798.0374381 0.3 ]66,15 -797.932023 0,2

trans-2-(2-tiyenil) oksazol -798.0379285 66,17 |-797.932476

2-(2-tiyenil)90 -798.0280638

cis-2-(3-tiyenil)oksazol -798.0388493 66,18 -797.933392

trans-2-(3-tiyenil)oksazol -798.0383631 0.3 |66,15 -797.932943 0,2

2-(3-tiyenil)90 -798.0290000

cis-3-(2-tiyenil)izoksazol -797.9977677 65,82 -797.892879

trans-3-(2-tiyenil) izoksazol -797.9969208 0.5 65,79 |-797.892086 0,4

3-(2-tiyenil)90 -797.9914000

cis-4-(2-tiyenil)oksazol -798.0343332 66,18 -797.928873

trans-4-(2-tiyenil)oksazol -798.0341253 0.1 |66,14 |-797.928733 0

4-(2-tiyenil)90 -798.0150000

cis-5-(2-tiyenil)izoksazol -797.9998260 65,76 | -797.895027 0,1

trans-5-(2-tiyenil)izoksazol -798.0001583 0.2 |65.79 -797.895321

5-(2-tiyenil)90 -797.9930000

cis-4-(3-tiyenil)oksazol -798.0338043 0.7 ]66.13 |-797.928415 0,7

trans-4-(3-tiyenil)oksazol -798.0350740 66.19  |-797.929597

4-(3-tiyenil)90 -798.0280000

cis-5-(3-tiyenil)oksazol -798.0009364 65.81 -797.896061

trans-5-(3-tiyenil)oksazol -798.0002334 0.4 |65.78 |-797.895402 0,4

5-(3-tiyenil)90 -797.9940000

cis-4-(2-tiyenil)izoksazol -797.9947054 65.75 |-797.889928

trans-4-(2-tiyenil)izoksazol -797.9943992 0.1 ]65.79 -797.889550 0,2

4-(2-tiyenil)90 -797.9920000

cis-5-(2-tiyenil)oksazol -798.0352487 0.1 ]66.11 -797.929890 0,1

trans-5-(2-tiyenil)oksazol -798.0355212 66.17 |-797.930069

5-(2-tiyenil)90 -798.0300000

cis-5-(3-tiyenil)izoksazol -797.9938651 0.5 |65.74 |-797.889102 0,4

trans-5-(3-tiyenil)izoksazol -797.9946957 65.78 | -797.889868

5-(3-tiyenil)90 -797.9920000

cis-3-(3-tiyenil)izoksazol -797.9973605 0.5 6579 |-797.892518 0,4

trans-3-(3-tiyenil)izoksazol -797.9981769 65.84 |-797.893262

3-(3-tiyenil) 90 -798.9920000

cis-5-(3-tiyenil)oksazol -798.0388423 66.18 -797.933383

trans-5-(3-tiyenil)oksazol -798.0353817 2.1 ]66.15 -797.929964 2,1

AE,,
ZPE

: Sistemdeki elektronik enerjilili, cis ve trans yapidaki molekiiller arasindaki enerji farki
: Sifir nokta enerjisi (Kcal/mol)

AEcei e : Sistemdeki elektronik ve sifir nokta enerjili, cis ve trans yapidaki molekiiller arasindaki

enerji farkt (Kcal/mol)
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Cizelge 3.2. Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin B3LYP/6-
311++G(2d,p) modeline gore molekiiler orbital enerjileri farklar
(HOMO-LUMO), polarizebiliteleri, anizotropik polarizebiliteleri ve
hiperpolarizebiliteleri

Molekalin

Adi H(eV) |L(eV)|H-L (eV) |a(a.u) [Aa(a.u) | B(a.u)
cis-2-(2-tiyenil) oksazol -6.16 -1.68 |4.48 82.59 3713 168.55
trans-2-(2-tiyenil) oksazol -6.17 -1.68 |4.50 114.83 | 65,84 190.55
2-(2-tiyenil)90 oksazol -6.89 -1.07 |5.82 107.48 |17.46 96.51
cis-2-(3-tiyenil) oksazol -6.30 -1.41 [4.88 112.91 |57.58 155.38
trans-2-(3-tiyenil) oksazol -6.26 -1.39 |4.88 112.82 |65.31 84.05
2-(3-tiyenil)90 oksazol -6.95 -1.07 |5.88 106.62 |44.85 59.56
cis-3-(2-tiyenil) Izoksazol -6.51 -1.63 |4.88 110.11 |52.38 68.17
trans-3-(2-tiyenil) izoksazol -1.63 0.00 |[1.63 109.94 |52.09 104.86
3-(2-tiyenil)90 izoksazol -6.80 -1.04 |5.76 106.52 |23.66 157.80
cis-4-(2-tiyenil)oksazol -6.18 1.35 |7.53 109.24 |50.97 92.69
trans-4-(2-tiyenil)oksazol -6.07 1.33 |7.40 110.49 |50.88 145.70
4-(2-tiyenil)90 oksazol -6.18 -1.35 |4.82 109.24 |50.97 92.69
cis-5-(2-tiyenil) izoksazol -6.38 -1.90 |4.49 114.56 |59.77 90.32
trans-5-(2-tiyenil) izoksazol -6.41 -1.66 |4.75 11417 |117.61 |108.23
5-(2-tiyenil)90 izoksazol -6.98 -1.21 | 5.77 108.14 |28.13 114.55
cis-4-(3-tiyenil) oksazol -6.21 -1.23 [4.98 108.68 |49.64 79.29
trans-4-(3-tiyenil) oksazol -6.22 -0.95 |5.27 91.08 39.14 48.51
4-(3-tiyenil)90 oksazol -6.76 -0.88 |5.87 105.50 |17.21 132.15
cis-5-(3-tiyenil) oksazol -6.53 -1.55 |4.98 94.29 42.58 23542
trans-5-(3-tiyenil) oksazol -6.51 -1.62 |4.89 94.24 42.73 269.17
5-(3-tiyenil)90 oksazol -7.06 -1.11 |5.95 107.29 |17.29 42.22
cis-4-(2-tiyenil) izoksazol -6.34 -1.56 |4.78 109.63 |51.39 231.84
trans-4-(2-tiyenil) izoksazol -6.42 -1.44 |4.98 109.16 |44.78 266.23
4-(2-tiyenil)90 izoksazol -6.86 -1.08 |5.78 106.11 |25.72 279.49
cis-5-(2-tiyenil) oksazol -6.20 -0.84 |5.35 101.99 |46.11 238.81
trans-5-(2-tiyenil) oksazol -6.20 -8.21 |-2.01 114.21 |54.75 51.50
5-(2-tiyenil)90 oksazol -6.93 -0.67 |6.26 107.85 |13.43 137.02
cis-5-(3-tiyenil) izoksazol -6.52 1.62 |4.9 108.25 |49.37 184.02
trans-5-(3-tiyenil) izoksazol -6.48 -1.17 |5.31 100.76 |42.81 233.10
5-(3-tiyenil)90 izoksazol -6.96 -1.17 |5.78 105.52 |37.78 124.27
cis-3-(3-tiyenil) izoksazol -6.61 -1.48 |5.14 108.75 |65.94 45.48
trans-3-(3-tiyenil) izoksazol -6.88 -1.07 |5.81 109.06 |49.85 148.30
3-(3-tiyenil) 90 izoksazol -6.69 -1.28 |5.41 106.10 |27.05 165.02
cis-4-(3-tiyenil) izoksazol -6.45 -1.47 [4.98 108.25 |49.37 184.02
trans-4-(3-tiyenil) izoksazol -6.47 -1.16 |5.31 100.76 | 42.81 233.10
4-(3-tiyenil) 90 izoksazol -6.30 -1.41 |4.88 105.52 |37.78 124.27




Cizelge 3.3. Tiyenil oksazol ve Izoksazol molekiillerinin B3LYP/6-311++G(2d,p)
modeline gore dihedral agilari, bag uzunluklar1 ve dipol momentleri
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Molekillin Adi o(°) R (A°) u (D)

cis-2-(2-tiyenil) oksazol 180.00 1.4362 0.8395
trans-2-(2-tiyenil) oksazol 0.00 1.4332 1.6556
2-(2-tiyenil)90 oksazol 1.3876
cis-2-(3-tiyenil) oksazol 180.00 1.4382 1.0006
trans-2-(3-tiyenil) oksazol 1.4883
2-(3-tiyenil)90 oksazol 179.98 1.4383 1.5890
cis-3-(2-tiyenil) izoksazol 180.00 1.4423 3.3609
trans-3-(2-tiyenil) izoksazol 179.98 1.4436 2.4991
3-(2-tiyenil)90 izoksazol 3.2574
cis-4-(2-tiyenil) oksazol 179.96 1.4402 0.6465
trans-4-(2-tiyenil) oksazol 179.96 1.4433 1.6061
4-(2-tiyenil)90 oksazol 0.6355
cis-5-(2-tiyenil) izoksazol 180.00 1.4437 3.8011
trans-5-(2-tiyenil) izoksazol 179.99 1.4454 3.1390
5-(2-tiyenil)90 izoksazol 3.6311
cis-4-(3-tiyenil) oksazol 179.99 1.4356 1.0026
trans-4-(3-tiyenil) oksazol 179.98 1.4384 1.5288
4-(3-tiyenil)90 oksazol 1.6775
cis-5-(3-tiyenil) oksazol 180.00 1.4465 3.4225
trans-5-(3-tiyenil) oksazol 2.9895
5-(3-tiyenil)90 oksazol 179.96 1.4462 3.4156
cis-4-(2-tiyenil) izoksazol 180.00 1.4565 3.3275
trans-4-(2-tiyenil) izoksazol 3.4605
4-(2-tiyenil)90 izoksazol 179.99 1.4539 3.3738
cis-5-(2-tiyenil) oksazol 2.0255
trans-5-(2-tiyenil) oksazol 180.00 1.4531 2.3022
5-(2-tiyenil)90 oksazol 180.00 1.4494 2.2391
cis-5-(3-tiyenil) izoksazol 179.99 1.4554 2.9837
trans-5-(3-tiyenil) izoksazol 3.0951
5-(3-tiyenil)90 izoksazol 170.19 1.4533 3.0275
cis-3-(3-tiyenil) izoksazol 180.00 1.4559 3.0749
trans-3-(3-tiyenil) izoksazol 179.99 1.4431 2.5485
3-(3-tiyenil) 90 izoksazol 3.1815
cis-4-(3-tiyenil) izoksazol 180.00 1.4404 1.0004
trans-4-(3-tiyenil) izoksazol 165.90 1.4561 1.8758
4-(3-tiyenil) 90 izoksazol 0.7625

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinden cis-5-(2-tiyenil)izoksazol

molekiiliinde dipol moment 3,8011 D ile maksimum degeri, 4-(2-tiyenil)90 oksazol

molekiiliinde dipol moment 0,6355 D minimum degeri hesaplanmustir.
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3.3.3. Cizgisel olmayan optik o6zellikler

Optik ozellik ve elektro-optik oOzellik gosteren molekiiller son yillarda bilgi
teknolojisinde, yani data kaydetme, telekomiinikasyon, optik hesaplamada ve cesitli
fotonik teknolojideki potansiyel uygulamalarinda biiyiik bir ilgiyle kullanilmaktadir.
Bu ilginin biiylik bir kism1 hiperpolarizebilitiye sahip organik molekiiller iizerine
yogunlagmistir. Karbon atomunun elektron yiik yogunlugunun delokalizasyonu goz
Oniine alindiginda iki tiir bag yapabildigi goriilmiistiir. Karbon atomu ile diger

elementler arasindaki baglar sigma o ve 7 -bagi olmak lizere iki gesittir.

Molekiiler sistemlerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri 7 -bagindaki elektronlarin
polarizebilitesine baglidir. Molekiillerin ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerinin
arttirmanin yolu konjuge =z baglar1 ile molekiiliin uzunlugunu arttirmak veya
molekiiliin uglarina donor-akseptdr grubu baglamaktir. Molekiillerin ¢izgisel
olmayan optik ozellikleri Sekil 3.2° deki gibi donor-akseptor gruplari baglanilarak

cizgisel olmayan optik 6zellikleri arttirilmaktadir.

Sekil 3.2. Molekiile eklenen A=akseptor (alic1) ve D=donor (verici) gruplari

Delokalizasyon nedeni ile 7z baglarimin elektron yogunlugu bir o bagmin
yogunlugundan daha hareketlidir. Elektron dagilimi katki atomlar1 ile de
degistirilebilir. Yiik dagilimi dipol momentle 6lgiiliir (yiikiin yeniden dagiliminin
kolaylig1). Uygulanan bir dis alan etkisinde yiik dagilimimin yeniden diizenlenmesi

hiperpolarizebilite ile dl¢tiliir [1,2].
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Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinde polarizebilite, trans-2-(2-
tiyenil)oksazol molekiiliinde 114,83 a.u. maksimum degere, cis-2-(2-tiyenil)oksazol
molekiiliinde 82,59 a.u. minimum degere karsilik gelir.

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinde anizotropik polarizebilite, trans-
5-(2-tiyenil)izoksazol molekiiliinde 117,61 a.u. maksimum degere, 5-(2-tiyenil)90

oksazol molekiiliinde 13,43 a.u. minimum degere karsilik gelir.

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinde hiperpolarizebilite, 4-(2-
tiyenil)90 izoksazol molekiiliinde 279,49 a.u. maksimum degere, 5-(3-tiyenil)90

izoksazol molekiiliinde 42,22 a.u. minimum degere karsilik gelir.

3.3.4. Molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-LUMO)

Molekiillerin teknolojik kullannminda HOMO-LUMO enerji farki 6nemlidir. Atomda
en yiiksek son dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik ilk bos molekiiler
orbitale (LUMO) sahiptirler. HOMO-LUMO molekiiler orbital enerji farklar1 Cizelge

3. 3’ de verilmistir.

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinde HOMO-LUMO, cis-4-(2-
tiyenil)oksazol molekiiliinde 7,53eV maksimum degere, trans-3-(2-tiyenil)izoksazol

molekiiliinde 1,63 eV minimum degere karsilik gelir.

Tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerine bakildiginda polarizebilite ve
anizotropikpolarizebilite ile HOMO-LUMO arasinda bir matematiksel bagimlilik

kurulamamustir.



41

Cizelge 3.4. Oksazol, izoksazol ve Tiyofen molekiillerinin farkli metodlarla
hesaplanmus fiziksel biiytikliikleri

Fiziksel Molekiilin | DFT MSINDO MP2 UCHF | CHF Deneysel | B3LYP*
Biiytikli | Adi
k
Oksazol 1,636 1,580 1,63 - - 1,50 1,551
u(D) izoksazol 3,05 3,130 3,00 - - 2,90 3,09
Tiyofen 0478 | 0.613 - . . 0.5473
o (a.u.) Oksazol 44,49 44,78 41,67 39,61 40,78 - 42,03
izoksazol | 44.62 | 45,10 42,06 | 40,61 | 40,90 - 42,47
Tiyofen 64.79 65.11 66.1 62,24
Ao (an.) | Oksazol 21,55 21,45 19,28 15,03 18,60 - 13,91
izoksazol 21,35 21,70 19.44 16,43 18,75 - 14,28
Tiyofen 31.09 31.32 20,84
Ba.u.) Oksazol -5,26 0,93 32,19
zoksazol -51,76 -54,79 78,92
Tiyofen 34.40 26.00 11,08

* Bu ¢alismadaki sonuglar B3LYP/6-311++G(2d,p)

Tiyofen molekiilii i¢in K. Kamada tarafindan yapilan deneysel caligmada dipol
moment 0,555 D olarak hesaplanmigtir [30]. P. Calaminici tarafindan yapilan
calismada tiyofen molekiilii i¢in dipol moment DFT LDA/ TZVP metodu ile 0,478 D
olarak hesaplamistir [19]. Kassimi tarafindan yapilan ¢alismada tiyofen molekiilii
icin dipol moment SCF metodu ile 0,57D, MP2 metodu ile 0,26D olarak
hesaplamigtir [28].

Tiyofen molekiilii i¢in DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) modeliyle yaptigimiz

hesaplamalarda dipol moment 0,5473 D olarak hesaplanmustir.
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Tiyofen molekiilii i¢in K. Kamada tarafindan yapilan ¢alismada statik polarizabilite
degeri 65,181 a.u. olarak hesaplamistir [30]. P. Calaminici tarafindan yapilan
calismada tiyofen molekiilii icin polarizabilite DFT metodu ile 64,79 a.u. olarak

hesaplamugtir [19].

Kassimi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada tiyofen molekiilii ig¢in
polarizabilite CHF metodu ile 60,4 a.u., MP2 metodu ile 61,5 a.u. olarak
hesaplamiglardir [28].

Tiyofen molekiili i¢in DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) modeliyle yaptigimiz

hesaplamalarda ortalama statik polarizabilite degeri 62,24 a.u. olarak hesaplanmustir.

K. Kamada ve arkadaslan tarafindan yapilan caligmada tiyofen molekiilii i¢in
anizotropik polarizabilite degerleri; HF/6-31G+pd metodu ile 30,506 a.u., HF/6-
31G+pdd metodu ile 28,361 a.u., HF/6-31G(3d)+pd metodu ile 27,407 a.u. olarak
hesaplamigtir [18]. P. Calaminici tarafindan yapilan ¢aligmada tiyofen molekiilii igin
anizotropik polarizabilite DFT metodu ile 31,32 a.u. olarak hesaplanmistir. Kassimi
ve arkadagslar1 tarafindan yapilan g¢aligmada tiyofen molekiilii i¢in anizotropik
polarizabilite CHF metodu ile 28,6 a.u., MP2 metodu ile 29,3 a.u. olarak
hesaplamiglardir [28]. Tiyofen molekiili i¢cin DFT B3LYP/6-311++G(2d,p)
modeliyle yaptigimiz hesaplamalarda anizotropik polarizabilite degeri 20,84 a.u.
olarak hesaplanmistir. P. Calaminici tarafindan yapilan ¢alismada tiyofen molekiilii
icin hiperpolarizabilite degeri 11,08 a.u. olarak hesaplanmistir [18]. Tiyofen
molekiili icin DFT B3LYP/ 6-311++G(2d,p) modeline gore yaptigimiz

hesaplamalarda hiperpolarizabilite degeri 11,08 a.u. olarak hesaplanmustir.

Oksazol molekiilii i¢in polarizabilite degeri Jug ve Calaminici tarafindan DFT
metodu ile 44,49 a.u., MSINDO metodu ile 44,78 a.u. olarak hesaplanmistir.
Anizotropik polarizebilite degeri ise DFT ile 21,55 a.u. MSINDO ile 21,45 a.u.
olarak hesaplanmistir [19].
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Isoksazol molekiilii i¢in Jug ve Calaminici tarafindan DFT metodu ile 44,62 a.u.,
MSINDO metodu ile 45,10 olarak hesaplanmistir. Anizotropik polarizabilite degeri
ise DFT ile 21,35 a.u., MSINDO ile 21,70 olarak hesaplanmistir [19].

4. SONUC

Bu calismada tiyenil oksazol ve tiyenil izoksazol molekiillerinin elektronik ve
cizgisel olmayan optik Ozellikleri ab initio metotlardan B3LYP/6-311++G(2d,p)

metodu kullanilarak incelemesi yapild.

Yapilan hesaplamalarda elde ettigimiz en yiiksek polarizabilite degeri 2-(2-tiyenil)
oksazol molekiilinde 114,83 a.u. en diisiik polarizabilite degeri ise 2-(2-tiyenil)

oksazol molekiiliinde 82,59 a.u. olarak gozlenmistir.

MP2/ 6-31G ile yapilan teorik sonuglarda ise izoksazol igin polarizabilite degeri
48,51 ve oksazol icin ise 43,84 tiir.

Tiyofen molekiilii i¢in hesapladigimiz dipol moment degeri ile P. Calaminici
tarafindan LDA/TZVP metodu ile hesaplanan deger arasindaki fark 0,07 D, K.
Kamada tarafindan yapilan ¢aligmalardan elde edilen degerler arasindaki fark ise
0,01 D dir. Bunun sonucunda bizim hesapladigimiz dipol moment degeri P.
Calaminici tarafindan hesaplanan degerden daha iyi sonug¢ verdigi deneysel

degerlerle karsilastirildiginda goriilmektedir.

Tiyofen molekiilii i¢in, bizim hesapladigimiz polarizabilite degeri ile P. Calaminici
tarafindan LDA/TZVP metodu ile hesaplanan deger arasindaki fark 2,55 a.u.,

deneysel degerle ise 2,94 a.u. oldugu goriilmiistiir..

Anizotropik degerlerde en yiiksek 5-(2-tiyenil) izoksazol molekiiliinde 117,61 a.u.,
en diistik 5-(2-tiyenil)90 oksazol molekiiliinde 13,43 a.u. gézlenmistir.

Hiperpolarizabilite degerlerinde ise en yliksek 4-(2-tiyenil)90 izoksazol molekiiliinde
279,49 a.u., en diisiik 5-(3-tiyenil)90 oksazol molekiiliinde 42,22 a.u. gdzlenmistir.
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