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SIMGELER VE KISALTMALAR

X1

Bu calismada kullanilan simge ve kisaltmalar agiklamalar ile birlikte asagida verildi.

Simgeler

B3LYP

i

DFT

ET
EI§30

E X
Eé(ecke88
EF§3O
Efiog

X
ELDA

Aciklama

3 parametreli Becke, Lee, Yang, Parr
fonksiyoneli

Molekiiler orbital acilim katsayisi

Yogunluk fonksiyonu teorisi

Tek elektron orbital enerjisi

Elektrik alan

Molekiiliin toplam enerjisi
Korelasyon enerjisi

B3LYP enerjisi

Molekiiliin elektronik enerjisi
B3LYP degis tokus ve korelasyon enerjisi

LYP korelasyon enerjisi

Vosko, Wilk ve Nussair korelasyon enerjisi

Coulomb enerjisi
Kinetik enerji

Dirac degis tokus fonksiyoneli

Degis tokus enerjisi

Becke 88 degis tokus enerjisi
Fock degis tokus enerjisi
Hartree kinetik enerjisi

Yerel (lokal) degis tokus enerjisi



Xil

Simgeler Aciklama

Elr,, Thomas-Fermi kinetik enerjisi

EX¢ Degis tokus ve korelasyon enerjisi
EY Niikleer ¢ekim enerjisi

Fi Kuvvet sabiti

g Gaussian fonksiyonlar, gradyent vektorii
G Kuvvet sabiti matrisi, Hessian
GAUSSIAN 03W Gaussian 03W paket programi

HF Hartree-Fock metodu

MP, 2. mertebeden Moller-Plesset teorisi
H Molekiiler hamiltoniyen

A% Potansiyel enerji

P Elektron yogunlugu

o, a spinli elektronlarin yogunlugu
Py p spinli elektronlarin yogunlugu

H Dipol moment

é, Atomik orbital

4 Molekiiler orbital, dalga fonksiyonu
Aot Ortalama polarizebilite

Aa Anizotropik polarizebilite

£ Hiperpolarizebilite



1.GIRiS

Bir ¢cok molekiil, molekiiler elektronik teknolojide ve ila¢ sanayisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle énemli olan molekiiller alt1 halkali benzen, piridin,
pirimidin, piridazin, vb molekiilerdir. Bes halkali molekiillerde ise tiyofen, furan,
pirol gibi molekiiller ve bu molekiillerin bir ¢cok sekilde bag yapmasindan olusan
molekiillerdir. Bu ¢alismada furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin 12
tane izomerinin bir ¢ok fiziksel 6zelligi teorik olarak incelenmistir. Furanil oksazol
ve furanil izoksazol molekiilleri ve bazi tiirevleri yeni molekiillerin sentezlenmesinde

kullanilmaktadir [1].

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin geometrik optimizasyonlari
yapilarak elektronik enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital enerji farklar
(HOMO-LUMO) ve statik polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve statik
hiperpolarizebiliteleri hesaplanmustir. Incelenen bu fiziksel biiyiikliikler molekiiler
teknolojide kullanilmaktadir. Ayrica ilag tasariminda bu biiyiiklikler kuantum

mekaniksel belirleyiciler ( descriptor ) olarak bilinmektedir.

Furanil oksazoller furan molekiiliiniin ve oksazol molekiiliiniin birbirlerine tek bag
ile baglanmalarindan olusur. Bu tiir molekiillerde molekiiliin denge durum geometrisi
bir ¢ok faktdr tarafindan belirlenir. Denge durumunu karakterize eden fiziksel
blytikliik, tek bag etrafindaki iki molekiiliin birbirine gore konumlaridir. Bu, tek bag
etrafindaki  burulma acis1 ile belirlenir. Denge durumundaki burulma agisin

belirleyen faktorler:

1. Furan ve oksazol molekiille arasinda 7 elektronlarinin delokalizasyonu
molekiilii diizlemsel tutmaya calisir.

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

Bu calismada ise; furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerin geometrik

optimizasyonlar1 yapilarak elektronik enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital



enerji farklar1 (HOMO-LUMO) ve statik polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve

statik hiperpolarizebiliteleri hesaplanmustir.

Hesaplamalarin tamami Gaussian03W paket programinda kodlanmis bulunan,
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) nin B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu ile
gergeklestirilmistir [2].



2. TEMEL BiLGIiLER

2.1. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metotlar

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin fiziksel o6zelliklerinin fizik yasalarindan
hareketle bilgisayarla hesaplanmasidir. Molekiiler modelleme sonucunda hesaplanan
fiziksel biytikliiklerin fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi vb.

alanlarda yogun uygulamasi vardir [2].

Molekiiler modellemede bir ¢ok 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 [3,4,7]

Tiirev Hesaplanabilen parametreler

OE,/0R Atomlara etki eden kuvvetler,

molekiilerin geometrisi, kararli noktalar
2 Kuvvet sabitleri, temel titresim

0°E,/OROR; ‘

frekanslari, Infrared ve Raman

spektrumlari, titresim genlikleri

0’E,/OR0¢, Birincil hiperpolarizabilite, dipol momet
tiirevleri, harmonik yaklasimda Infrared
siddeti

0°E, | 0R,0¢,,0¢ 5 Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik

yaklagimda Raman siddeti

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

alan bilesenine karsilik gelir [4,7].



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 metot da,
molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapist bulunur.
Molekiiler mekanik metotlarinda atomlar birer kiire, baglar ise yay olarak diisiiniiliir,
yani molekiiler baglar kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir. Atomlar aras1 elektronik

etkilesmeler ise Coulomb yasasi ile goz oniine alinir [2].

1-Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a) Gerilme titresimi,
b) Aci biikiilme titresimleri ,
¢) Burulma titresimi,

d) Diizlem dis1 a1 biikiilmesi.

2-Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a) Van der Waals etkilesmeleri,

b) Elektrostatik etkilesmeler.

olarak ifade edilebilir [5,6].

Bunlara ilaveten molekiildeki baglar ve agilar birbirinden bagimsiz olmadiklarindan
bir gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve bag acilarina da
baghdir. Bu etkilesmeler burkulma-biikiilme, gerilme-biikiilme, biikiilme-biikiilme

gibi etkilegsmelerdir.

Molekiiler mekanik veya Kuvvet alan1 yaklasiminda molekiiler enerji;

EFF = Estr + Ebend +E + Evdw + Eel + Ecross (21)

tors



[fadesi ile verilir. Burada E : gerilme enerjisi, E, ., : bilkiilme enerjisi, E

tors *

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

cross *

capraz etkilesme enerjisidir.

Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandigi AMBER, CHARMM gibi paket

programlar vardir.

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

(semiemprical) yontemler

Elektronik yap1 hesabina dayanan molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel
temellere dayanir. Kuantum mekaniksel metotlar ve yar1 deneysel metotlar bir
molekiiliin enerjisi ve fiziksel biiylkliikleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde

eder.

HY =EY¥Y (2.4)

Schrédinger denkleminin yalnizca hidrojene benzer iyonlar i¢in tam olarak ¢oziimii
yapilabilir. Fakat ikiden fazla elektrona sahip atomlar i¢in Schrodinger denkleminin
tam olarak ¢Ozliimii miimkiin degildir. Birden fazla elektrona sahip kuantum
mekaniksel sistemler i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek icin Ab initio metodlar
matematiksel yaklagimlar kullanirlar. Ab initio ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi,
Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler hari¢ deneysel degerler

kullanmaz [6]. Ab initio hesaplama yontemlerinden bazilari :

Hartree -Fock (HF) metodu, DFT metodunun bazi varyantlar rnegin BLYP, Ikinci
mertebeden Moller- Plesset pertiirbasyon teorisi ( MP2) vb.. Giiniimiizde kuantum
mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN 98W/03W, CADPAC,
HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM, TURBOMOL gibi paket programlar vardir.



Ab initio molekiiler orbital yoOntemleri 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 fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi
ab initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. Cok

kiigiik sistemler icin kullanilabilecegi gibi biiyilk molekiiler sistemler i¢in de

kullanilabilir.

Yar1 deneysel elektronik yap1 metodlarindan bazilar1 Austin modell (AM1), PM2,
vb.
Bu metodlar GAUSSIANO3 MOPAC ve AMPAC gibi cesitli paket programlarda

kodlanmustir.

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

Gaussian tipi orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi asagidaki basamaklari

igerir:

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

b) Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (‘I’) segilir,

¢) Enerji minimumlastirilir.

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

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

dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO yaklagimu).

Y=>c4, (2.2)

HY =EY¥ (2.3)



Schrédinger denklemi ¢oziliir.

Molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel
yontemlerle hesaplanmasi P. Pulay’ m 1969°daki klasik ¢alismasina dayanir. Bu
calismada Pulay ‘kuvvet’ veya ‘gradyent’ metodu denilen metodu 6nermistir. 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 icin elde edilmis olmasidir.
Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri i¢in gercek bir devrim olmustur. Kuantum mekaniksel
metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), i¢in 1970-
1980’11 yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak spektroskopik
biiylikliiklerin hesab1 i¢in kullanmiglardir [3,4]. Birinci tiirevlerin hesaplanmasi
sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini
dolayisiyla titresim frekanslarini verir. IR siddetleri ise dipol momentlerin tiirevinden

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

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

yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin

taban durum 0Ozelliklerini tanimlamak miumkindir.

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

Schrodinger denkelemi,



1311/1 =Ey (2.7)
ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesimleri tanimlayan bir operatér,

molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina

karsilik gelen enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; cekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak {izere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu icin bu iki hareket ayr1 incelenebilir. Bu
yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik enerjisi

kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E.=E"+E'+E!'+E*® (2.8)

e

yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E'

cekirdek-elektron ¢cekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlunun Coulomb 6z etkilesimi olarak
da tammlanir), E*° = E* +E® ise degis tokus (EX) ve korelasyon (EC) terimidir

ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis
tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetriklifinden dolay1 ortaya ¢ikar.
Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu
enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek icin Ne atomunun enerjilerini

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri:
E,=-1294, E" =129, E' =-312, E’ =66, EX =-12, E®=-0.4 atomik birim

e —

(hartree) dir. ( 1 hartree ( H ) =-27,192 eV dur ) [5,4,7].

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y’ 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 sikg¢a kullanilan {i¢ temel kavramin tanimini
baslangigta vermekte yarar var; (1) Elektron yogunlugu p = p(f), herhangi bir

noktadaki elektron yogunlugu. (2) Tekdiize elektron gazi modeli: bir bolgedeki yiik
dagiliminin, sisteme diizglin dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek
kadar pozitif ylkten olustu§u varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir.

Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagilimmin V
hacimli bir kiip i¢cinde oldugu ve elektron yogunlugunun pz% ile verildigi ve

sistemde n, V — o oldugu varsayimi yapilmistir yani o sabit kabul edilmistir.

(3) Fonksiyonel: bagimsiz x degiskenine bagimli 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, = ET + EY + EV +E*®  ile verilen enerji fonksiyonlarm

(fonksiyonelleri) daha detayli inceleyelim.
2.2.1. Niikleer cekim fonksiyoneli

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

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

EV = —i Z,| :_(—;)dr 2.9)

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

biitiin SCF metodlar1 bu ifadeyi kullanir.
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2.2.2. Coulomb fonksiyoneli

Atomdaki elektronlar birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir elektronun

diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

1
r—r

s Lo
e =—[p(r)

p(r")drdr’

(2.10)
ifadesi ile verilir.
2.2.3. Hartree kinetik fonksiyoneli

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

elektronun kinetik enerjilerinin toplam1 olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,
IS -
Bl == 2 Jwa(D Vi (rdr @.11)

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. Bununla birlikte H28 siirpriz bir sekilde iyi bir yaklagikliktir.

2.2.4. Fock degis tokus fonksiyoneli

1930°da Fock hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi, bu durumda ayni

spinli elektronlar birbirinden ka¢inmaktadir. Buna fermi diizeltmesi veya degis tokus
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denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyoneli ile

verilebilecegini gosterdi,

rdr’ (2.12)

1 v (D (M (D ()
PN E ——d

X [ —
Ers = R |r_r.~!|

Burada v, antisimetrik dalga fonksiyonu olup birim doniisiimiinde invaryanttir.

2.2.5. 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,

B =3 622y j P> (r)dr (2.13)

TF27 — 10

ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde
yaklasik %10 daha kiiciik 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

3 3 1/3
Eps = Elpa = _E(E) [ o (rd’r (2.14)

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

denilir.
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Yogunluk fonksiyonu teorisi DFT’nin bugilinkii 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] (2.15)

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

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

ile hesaplanir.
EX [p] :J. f [pa (f),pﬂ (f),Vpa (f),Vpﬂ (f)]d3f (2.16)

Burada p,, a spin yogunlugunu, p,, B spin yogunlugunu, p ise toplam elektron
yogunlugunu (pa + 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*[o]+E° [}
£ (o] =Ex [2.]+E} [ )] @17

E° [/0] = Etfa [pa]+ E;ﬂ [pﬂ:'+ Eo?ﬂ I:pompﬁ:|
Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonelidir. Esitligin sagindaki ilk

terim degis tokus fonksiyoneli, ikinci terim ise korelasyon fonksiyoneli adimi alir.

Her iki fonksiyonelde iki kisima ayrilir: yerel ( lokal ) fonksiyoneller sadece elektron
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yogunlugu p ’ya bagiml, gradyent diizeltmeli fonksiyoneller ise hem p ’ya hem de

gradyenti Vp *ya bagimlidir.

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

bakalim. Yerel degis tokus fonksiyoneli sdyle verilmektedir.

3 3 1/3
EX,=—=| — Brd’r 2.18
LDA 5 ( 47[j J.,D () (2.18)
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 Oniline alarak gradyent diizeltmeli degis tokus fonksiyonelini

asagidaki sekilde formiile etti,

4/3,2

EX _EX _ PX g 2.19
Beckess LDA 7'[(1+67sinh1 X) ( )

burada x=p*" Wp

,y 1se asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit

edilerek secilmis 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 [10].

2.2.7. Vosko Wilk Nusair fonksiyoneli

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

icin parcacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,
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8\(,:WN(rs):A{ln X b0 Qb [ (X=%) 20b+2%) i Q }} (2.20)
X(xX) Q 2x+b  X(x)) X(X) Q 2x+b

ifadesi  ile  verilmektedir. Bu ifadede  kullanilan  kisaltmalar  ise,

imj - L x=r"2 X (x)= x> +bx+cQ = (4c—b?) ifadeleri 1ile verilmektedir. Bu

3 o) :

ifadedeki sabitlerin degerleri ise,

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

sistemin VWN korelasyon enerjisi
Efw = [ £(7 s dr (2.21)

ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir

[11-14].
2.2.8. Lee Yang Parr korelasyon fonksiyoneli
Lee Yang Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade

1989 yilinda Miehlich ve arkadaglarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak

sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,

ELYP _ _aJ‘ 4 PaPp
C 1+gp71/3 0

47 17 5 1
m[z”“q (p5,3+p;/s)+(§_ﬁ5)\vp\z_(E_Fs)(\vpa\u\vpﬁr)} (2.22)

2 2 2 2
—ab|w-=p%|V Zp-pH|Vv
al jW 3,0 ‘ p‘ +(3p pﬁ)‘ pa‘ s

Pa 2, P 2
Latyp P+ Loy
5 (p\ Pl +p\ Pul)

3 -1/3
wooben ) s s s, e )

~ 1+gp, " 1+ gp,

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



15

ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre icermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon enerjisini
LYP modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam olmaktan
uzaktir [13,16].

2.2.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji igin
uygun bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT
modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (hibrit) modeller iretilmistir. Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu

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

Kinetik enerji fonksiyonelleri: H28, TF27, ...
Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: F30, D30, B8S , ...
Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: LYP , VWN, ....

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

degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir,
Xc X XC
Eyarma = Cir Evie + Corr Eprr (2.23)

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

korelasyon enerjisi,
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c c c c
Eé(3LYP = EZ(DA + CO(El:(F o EZ(DA) + ClAEE)s(ss +Eans TG (Bl —BEpns)  (229)
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,

EB3LYP =k, + EJ + E;?LYP (2.25)
olarak elde edilir [7].

Ozellikle vurgulamak gerekir ki 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

caligmalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir.
2.3. 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 kavraminin matematiksel ifadesi olarak agiklanabilir.
Molekiiler bir orbital, atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak yazilabilmektedir.

Bu toplamu miimkiin kilan iki durum ise; (i) molekiillerin atomlardan olusmasi, (ii)

ayni cins atomlarn farkli cins molekiillerde benzer 6zellik gostermeleri olarak

agiklanabilir. y; molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki bagnti;

=3, (2.26)

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

orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirilir. Temel fonksiyonlar;
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g(a,F)=cx"y"z'e™" (2.27)

ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde segilebilir. Burada

o fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise a,l,m ve n ye bagli bir sabittir.

s, p,ve d,, tipi gaussian fonksiyonlari sirastyla asagida verilmistir.

/4
(208827 ..
gxy(a,r):( — j Xye (2.28)

Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar.

Siirlandirilmis (concracted) gaussianlar ise;

9, :;dupgp 2.29)

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

sabitlerdir.

Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

vi=2Cith= Z%[Zdwg pJ (2.30)
H H p
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ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili

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

ayr1 hesaplanmasidir.

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

fonksiyon igerir.
Ornegin;

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

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

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler.
Ornegin;

H :1s,1s’
C:1s,25,28",2p,,2p,,2p,,2P;,2 Py»2 P,

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

biiyiikliigiinii degistirir ancak seklini degistirmez.

Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak igin gerekenden
daha fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine

neden olur. Polarize temel setler karbon atomlar1 i¢in d fonksiyonlarini da
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(orbitallerini  de) géz oniine alr.  Ornegin;  4-21G *(4-21G(d)),
6-31G* (6 -3 lG(d )) oldugu gibi. Hidrojen atomunda p orbitali de goz Oniine

alnmus ise bu durumda temel setler 6 —31G **(6 —31G(d, p)) olarak gosterilir.

Hesaplamalarda kullanilan temel setlerde 6—311++G(2d, p) de 6 nm anlam, dolu
(core) orbitaller icin alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini; 311 valans
orbitallerinin iice yarildigin1 ve ++ ise H ve periyodik tablonun II. sira elementleri
i¢in kullanilir. Ayrica (Zd, p) ise 2d ve p orbitallerinin dikkate alindigini belirtir.

6-31++G(d,p) de 6 nin anlami, dolu (core) orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi
orbital kullanildigini, 31 ise valans orbitallerinin ikiye yarildigini ve i¢ kism1 3 tane
Gaussian tipi orbitalden, dis kismi ise 1 tane Gaussian tipi orbitalden olustugunu
belirtmektedir. (d,p) ise, d ve p orbitallerinin dikkate alindigimi belirtir.
Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G** temel seti i¢in ifadelerimiz ve sabitler

asagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s orbitalleri,
¢]s F deg (ak’ ) ve ¢ls deg (ak= ) (231)

olarak yazilabilir. Karbon ve oksijen atomlari igin s ve p atomik orbitalleri,

¢]s F Zdlskg ( ]k?F) b ¢25 F zdzskg ( 1k ° )

By (F) idzpkgpx( r) (2.32)

k=1

=l
~—~—

¢£s(r): d;s,kgs (a;kﬂr) ’ ¢£px(r): d;p,kgpx(a;kﬂ

k=1 k=1
olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;

(32 —r?,xz,yz,X* — y*)exp(-a,r’) (2.33)
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Karbon ve oksijen atomlar1 i¢in d orbitali sozde (virtuel) bir orbitaldir ve

kisitlanmustir. Yani,
Py =9q(y) (2.34)

ifadesi ile verilmektedir. ¢' ve ¢'" fonksiyonlar1 valans kabugunun i¢c ve dis

kisimlarina karsilik gelir [2,5,7].
2.4. Geometrik Optimizasyon

Bu boliimde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi tizerinde
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 bir¢cok oOzelliklerinde
degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kii¢iik degisiklikler sonucu olusan
enerjinin koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yilizeyi (PES)" olarak tanimlanir.
Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iligkidir.

Bir molekiil icin 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=Em+EGu—xQ (2.35)

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

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,
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2
9B 6ok (2.36)

A Ee
1 ; Harmonik
: ! Yaklagim
! !
! I
'| I
. Ill Anharmonik
\ 1 Yaklasim
1 1
! X
! 1
| !
I
|/
[/
A Em X
v >

Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig [11].

Cok boyutlu problemler i¢in genellestirilmis Hooke yasas;
E- Em+%Q—5m)+GQ—gm) (2.37)

veya

GGy,
E=Em+%([x1—xlm],[x2—x2m],...) G,..|| e 7% (2.38)
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olarak ifade edilir. Burada (1 — lm) yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarini

kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adimni alir.

[0’E 0°E | [G, Gpu]

o°x; oxox,
aZE _ GZZ ...... (2 39)
6X22 .................. .

Molekiiler geometri optimizasyonu Es. 2.38 ifadesindeki X', X ,.....konumlarina

karsilik gelen minimum enerjili noktalari bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent

vektorii g’ yi bulmay1 gerektirir.

(gl=g :[6E O J (2.40)

Ikinci asamada ise gradyent vektdriiniin sifir oldugu noktalar: bulmaktir.
(9|=(0,0,......) (2.41)

Daha once belirtildigi 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
goriiliir (Sekil 2.3). Maksimumlarin ve minimumlarin 6zellikleri ile anlamlarim

inceleyelim.

Potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢cin farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere

karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonde bir
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maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalar1" adi verilir. Eyer noktalar1 iki denge

yapisi arasindaki gegis yapisina karsilik gelir.

Kararl Mokta
E(r) Eyer noktasi
A Y

Kararlh Mokta

i 1 (I | >
A B CD

Sekil 2.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlari
arastirir, bu nedenle molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
Bu calismada kullanilan optimizasyon ydntemi; potansiyel enerji ylizeyinin en diisiik

enerjili kararli noktasini bulmay1 hedefler.

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

Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya " kararl
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. Bununla birlikte geometri optimizasyonu, egimin
dikligini verdigi kadar, ylizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii

noktay1 da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon

algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian1 da hesaplar
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veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ki bir
sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda
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

[3,7,11].
2.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde Oz Uyumlu Alan Yéntemi (DFT SCF)

Bu bolimde Gaussian 03W 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* (2.42)

e

Burada E've EY kinetik ve elektron-cekirdek etkilesim enerjileri, E’ 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;

vi=Yc.d, 243

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir:
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n

p=2.

2

(2.44)

Vi

Es. 2.43 ve Es. 2.44 nin kombinasyonundan elektron yogunlunun temel setlere bagh

ifadesi,

p=2.2.2.CiCitb =2 P.bb, (2.45)

14 I

olarak elde edilir. Burada

pyv = Zc,uicvi (246)

ile verilmekte olup yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon
enerjisi ise Es.2.47 in elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine

bagl olarak,
E*® = [ f(p(F), Vp(F))dr (2.47)

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

potansiyeli,
XC
(=20 (248)
op(r)
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap bize su sonucu verir;
X of dof dof dof (2.49)

“op dxop* dyap’ dzop’
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Burada p* =0p/ox kisaltmasi yapilmustir. EXC[p] biliniyorsa kolaylikla elde

edilebilir. Biz Es.2.24 ile verilen B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisini

kullanmaktay1z.

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

edilebilir;

A

FesWi = & ksVi (2.50)

Burada Kohn-Sham operatorii F., olarak bilinir. Es.2.41 daki her bir enerji, yerine
yazilip c; bilinmeyen katsayilarina gére minimize edilip diizenlendiginde asagidaki

denklem seti elde edilir.

N

> (F,—&S,,),;,=0 (2.51)

v

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

matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir.

S, = j du(F)pv(r)dP (2.52)

Kohn-Sham operatorii, Fock tipi bir matris olarak,

or XC
FV:H°e+JW+FﬂV (2.53)

u uv

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

~IF—R

a

H, = j¢#(r)[—1/2v2—z Z J¢V(r)dr (2.54)
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J,,, Coulomb matrisi olup,

J _ZPM(M;L(;) [[¢.(P).(0) |¢(F)¢U(F)dfdf' (2.55)

|FF

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

dr (2.56)

ayaa ayaﬂ

Fa =I( of of

2~ Vpa + —Vpl ]V(¢ﬂ¢v)

ifadesi ile verilir. Benzer sekilde Fxcﬁ de yazilabilir. Bu matris elemanlar1 ile

Es. 2.48 daki v*© potansiyel ifadesi zdestir.

Bu ifadeler asagida verilen iteratif (ardil) 6z uyumlu alan yontemi ile ¢oziiliir.

Sonugta Es. 2.42 den Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,
E= Z P, Hoe + PP, (uvjio)+EX (2.57)

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

dir.

flgili molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

hesaplanir. Bu yontem ana hatlari ile asagidaki yolu izler.

Yaklagik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir Es. 2.43. Atomik orbital olarak

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

kabul edilir. Es. 2.44

Tahmini enerji ifadesi hesaplanir Eg. 2.57

S, ,H®® J FX hesaplandiktan sonra F,, hesaplanir Es. 2.51 ve Es. 2.56.

uv?o uv 2T uvd ot ouv

Es. 2.50 daki karakteristik denklemden ¢, ve C,; hesaplanir. En 6nemli asamalardan

biri budur.

Hesaplanan ¢, lerden 1, ler tekrar hesaplanir. Bu baslangic deger

14

hesaplamalarindan sonra SCF c¢evrimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu

p.S,, Hd,, Fi° 6,0, E,,0E,/OR hesaplanir. Bu iglem, hesaplanan bu

wv oY v Ty 065G Bes
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’ te ana
hatlar1 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. Enerjinin yakinsamasi

ile islem sayis1 arasindaki iliski Sekil 2.4’ te verilmistir [7].



Z( —EIS/N)C =0
F.,=Ho +J, +F>°

S, = 4,(7)g, (F)aF

Ee = E[p’ Ra]

— | A0)=2wf g

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

[terasyon say1si

»
»

SCF

Sekil 2.4. SCF yonteminde enerjinin yakinsamasi

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 6zellikler
polarizebilite ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ve
elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir
oOl¢iistidiir. Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer degistiren elektronlar ¢ekirdekten
en uzakta olan valans elektronlaridir. Bu nedenle valans elektronlarinin

polarizebiliteye ¢ok biiyiik katkisi vardir.

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

Ozellikleri ortaya ¢ikar. Uygulanan dig E alani altinda molekiiliin polarizebilitesi

asagidaki esitlik ile verilir.

P =P, +a;E; + By E;E + 7 E;ELE, +... LK I=Xy,z (2.58)

Burada, «; polarizebilite tensorii, 3 ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci
mertebeden hiperpolarizebilite tensorii, y;, ikinci hiperpolarizebilite tensorii olarak

adlandirilir. Ayrica B ve y ikinci ve liglincii mertebeden dogrusal olmayan optik

etkilesmenin molekiiler kaynagint meydana getirir [12,13].
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Polarizebilite, bir atom veya molekiildeki c¢ekirdek ve elektronlarin kararl
durumlarindan yer degistirmelerinin kolaylig1 ile ilgili olup; bir atom veya molekiilde
en kolay yer degistiren elektronlar ¢ekirdekten en uzakta bulunan valans
elektronlaridir. Dolayisiyla valans elektronlarinin polarizebiliteye katkist ¢ok
biiyliktiir. Zayif elektrik alanlar i¢in ¢izgisel « polarizebilite 6zelligi baskindir.

Biiyiik elektrik alanlar i¢in ¢izgisel olmayan etkiler dnemlidir ve materyaller
cizgisel olmayan optik Ozellikleri ile karakterize edilirler. f ve y gibi yiiksek

terimleri hesaba katan durumlar mikroskopik c¢izgisel olmayan optik etkilesimleri
aciklar ve aynmi sekilde molekiiliin elektronik yapisini hassas ve anlasilir olarak
aciklar. Ayrica elektromanyetik dalga gibi yon degistiren alanlar igin ¢izgisel

olmayan optik ozellikler frekansa baglidir ve dinamik 6zellikler olarak bilinir [12].

Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken; ortalama statik polarizebilite i¢in

o :%(a“ ta; +akk) (2.59)

ifadesi kullanilir. Anizotropik polarizebilite i¢in

Aa = %[(a” - )2 + (aii -y )2 + (ajj - akk)ZT/z (2.60)
ifadesi kullanilir. Toplam statik hiperpolarizebilite i¢in ise

Prop = [(IBm + By + /Bikk)z + (lBjjj + B + ﬂjii)z + (ﬂkkk + B + ﬂkjj)zT/z (2.61)

ifadesi kullanilmistir.
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3. FURANIL OKSAZOL VE FURANIL iZOKSAZOL MOLEKULLERININ
ELEKTRONIK VE CiZGISEL OLMAYAN OPTIK OZELLIKLERININ
TEORIK INCELENMESI

3.1. Materyal

Bu calismada furan molekiilii ile oksazol ve izoksazol molekiillerinin birbirlerine tek
bag ile baglanmalar1 sonucu olusan furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerin
12 tane izomerinin bir ¢ok fiziksel Ozelligi teorik olarak incelenmistir. Furanil
oksazol ve furanil izoksazol molekiilleri ve bazi tiirevleri yeni molekiillerin
sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Bu tiir molekiillerde molekiiliin denge durum
geometrisi bir ¢cok faktor tarafindan belirlenir. Denge durumunu karakterize eden
fiziksel biiyiikliik tek bag etrafindaki iki molekiiliin birbirine gore nasil durdugunu
belirleyen tek bag etrafindaki burulma agisidir. Denge durumundaki burulma agisini

belirleyen faktorler;

a) Furan ve oksazol molekiilleri arasinda 7 elektronlarinin
delokalizasyonu molekiilii diizlemsel tutmaya calisir.
b) Tek bag etrafindaki halkalarda bulunan orto atomlar1 arasindaki sterik

etkilesme molekiildeki diizlemselligi bozar.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerini olusturan molekiiller furan
(C4H40), oksazol (C sH 4NO) ve izoksazol (CsH 4NO) molekiilleridir. Bu
molekiiller bes halkali molekiillerdir. Oksazol ve izoksazol molekiilleri azol grubu

molekiilleri olarak bilinir.

Furanin tiirevleri hayvansal organizmada bulunmaz, bitkilerde ise ¢ok az rastlanir.

Bu tiirevler, mantar ve zararli organizmalar i¢in bakteri gelisimini yavaslatmaktadir.

Furan ve tiirevleri klorlu organik bilesiklerin ve plastik {iriinlerinin iiretimi ve
atiklarinin yakilmasi sirasinda ortaya ¢ikmaktadir. Petrokimya, demir-¢elik ve gemi

sokiim tesislerinde kullanilmaktadir [1].
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Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin geometrik optimizasyonlari
yapilarak elektronik enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital enerji farklar
(HOMO-LUMO) ve statik polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve statik
hiperpolarizebiliteleri hesaplanmistir. Incelenen bu fiziksel biiyiikliikler molekiiler
teknolojide kullanilmaktadir. Ayrica ilag tasariminda bu biiyiiklikler kuantum

mekaniksel belirleyiciler ( descriptor ) olarak bilinmektedir.

Oksazol-izoksazol molekiilii ve tlirevleri, ila¢ sanayisi ve tarim sanayisi i¢in dnemli

bir bilesiktir [20].

Heterosiklik bilesikler aromatik ve aromatik olmayanlar olarak ikiye ayrilir. Bunlarin
en Onemli olanlari ise heteroaromatik sistemlerdir ve bu sistemler bes tiyeli
sistemlerdir. Son zamanlarda deneysel Olglimlerde gosterildigi gibi, organik
bilesikler iceren heteroaromatik sistemler; ¢izgisel olmayan optiksel o6zelliklerin

davraniglarini ve fotonik teknoloji i¢erisinde dnemli bir role sahiptir [12,13].

Aromatik bilesiklerle 1ilgili birgok arastirilma yapilmasina ragmen, bunlarin
polarizebiliteleri hakkinda ¢ok az bilgi bilgi vardir. Yeni cihaz ve metaryallerin
tasariminda 6nemli oldugu i¢in, ¢izgisel olmayan optik 6zellikler ¢aligmalarda 6zel

bir ilgiye sahiptir.

Herhangi bir sistemde azollerin polarizebilitelerinin ve 2. hiperpolarizebilitelerinin
arastirtlmas1 yeni bilgiler saglar ve bu da sistemin ozelliklerinin ¢ok daha iyi

anlasilmasina olanak saglar.

(b)

Sekil 3.1. Furanil izoksazol ve furanil oksazol molekiillerinin (a)cis ve(b)trans yapilari
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1. 5-(2-furanil) oksazol 2. 2-(2-furanil) oksazol

3\ ; »ﬂ e :h_
)

3. 5-(2-furanil) izoksazol 4. 2-(3-furanil) oksazol

e

f 9

5. 5-(3-furanil) oksazol

agd B 'y
f{“él, gl

7. 3-(2-furanil) izoksazol 8. 4-(2-furanil) izoksazol

9. 4-(2-furanil) oksazol 10. 3-(3-furanil) izoksazol
9
' B &
9

11. 4-(3-furanil) oksazol 12. 4-(3-furanil) izoksazol

<9 <

Sekil 3.2. Furanil izoksazol ve furanil oksazol molekiillerinin 12 tane izomeri
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3.2. Metod

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin fiziksel 6zellikleri yani yapisal,
elektronik, titresim ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyoneli

Teorisi (DFT) nin B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu ile gergeklestirilmistir.

Hesaplamalarin tamami; Windows XP isletim sistemiyle calisan kisisel bir

bilgisayarda GAUSSIAN 03W paket programinin ¢alistirilmasi ile yapilmistir [14].

3.3. Hesaplamalar

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin geometri optimizasyonlari

yapilarak molekiillere ait;

Elektronik biiyiikliikler:
i.  Elektronik enerji
ii.  Dipol moment
iii.  Molekiiler orbital enerjileri farki (HOMO-LUMO)
iv.  Mullikan yiikleri (O atomu i¢in)

Titresimsel ozellikler:

1. Titresimsel frekans1 ve sifir nokta enerji

Cizgisel olmayan optik 6zellikler:
i.  Polarizebilite
ii.  Anizotropik polarizebilite
iii.  Hiperpolarizebilite

hesaplanmustir.
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3.3.1. Elektronik enerjileri

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

enerjileri ve enerji farklar1 hesaplanmistir. Bu degerler Cizelge 3.1 de verilmistir.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin trans ve cis konformasyonlari
vardir. Aynit molekiile ait trans ve cis conformasyonlarinin  enerji farklarmi
kaesilastirdigimizda, bu farkin 0,3 kcal/mol — 2,7 kcal/mol araliginda kiiciik
degerlerde oldugu goriiliir. Sifir nokta enejisi bu farklar1 genellikle 0,1 kcal/mol’e

distirmistiir.
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Cizelge 3.1. Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin B3LYP/
6-31++G(2d,p) modeline gore elektronik enerjileri ve enerji farklari.

Molekiiliin ad1 Elektronik AE.. | ZPE Elektronik+ZPE | AEccizpe
Enerji (a.u) (an)

Cis-5-(2-furanil)oksazol -475,051093 1,5 [68,20 |-474,942415 1,4

5-(2-furanil)oksazol 90 -475,043804

Trans-5-(2-furanil)oksazol -475,048686 68,09 |-474,940176

Trans-2-(2-furanil)oksazol -475,049995 68,14 | -474,941406

Cis-2-(2-furanil)oksazol -475,050700 0,4 |68,15 |[-474,942109 0,5

2-(2-furanil)oksazol 90 -475,004117

Trans-2-(3-furanil)oksazol -475,051247 0,3 |68,24 |-474,942495 0,3

2-(3-furanil)oksazol 90 -475,041798

Cis-2-(3-furanil)oksazol -475,050768 68,23 | -474,94204

Cis-5-(3-furanil)oksazol -475,049039 0,7 |6827 |-474,940238 0,7

5-(3-furanil)oksazol 90 -475,043114

Trans-5-(3-furanil)oksazol -475,047848 68,22 |-474,939139

Cis-5-(3-furanil)izoksazol -475,013592 0,5 |67,89 |[-474,905397 0,4

5-(3-furanil)izoksazol 90 -475,006960

Trans-5-(3-furanil)izoksazol |-475,012862 67,88 | -474,904687

Cis-5-(2-furanil)izoksazol -475,015776 1,8 67,82 |-474,907698 1,7

5-(2-furanil)izoksazol 90 -475,006424

Trans-5-(2-furanil)izoksazol |-475,012957 67,75 |-474,904995

Cis-3-(2-furanil)izoksazol -475,010992 67,79 |-474,902965

Trans-3-(2-furanil)izoksazol |-475,013288 1,4 |60,73 |-474,905189 1,4

3-(2-furanil)izoksazol 90 -475,004717

Cis-3-(3-furanil)izoksazol -475,010119 67,84 |-474,902005

Trans-3-(3-furanil)izoksazol |-475,011174 0,7 67,92 |-474,902942 0,6

3-(3-furanil)izoksazol 90 -475,005032

Cis-4-(3-furanil)oksazol -475,046385 68,19 |-474,937719

Trans-4-(3-furanil)oksazol -475,047855 0,9 |6826 |-474,93908 0,8

4-(3-furanil)oksazol 90 -475,041361

Cis-4-(3-furanil)izoksazol -475,006704 67,84 |-474,898601

Trans-4-(3-furanil)izoksazol |-475,007678 0,6 |67,87 |-474,899516 0,6

4-(3-furanil)izoksazol 90 -475,004831

Cis-4-(2-furanil)izoksazol -475,012052 0,5 |67,79 |-474,904024

Trans-4-(2-furanil)izoksazol |-475,011171 67,73 |-474,903237 0,5

4-(2-furanil)izoksazol 90 -475,500618

Cis-4-(2-furanil)oksazol -475,051081 2,7 | 6821 |-474,942383 2,6

4-(2-furanil)oksazol 90 -475,042111

Tran-4-(2-furanil)oksazol -475,046672 68,08 |-474,938179

AEee :
(Kcal/mol)

ZPE : Sifir nokta enerjisi (Kcal/mol)

AEceszpe :
farki (Kcal/mol)

Sistemdeki elektronik enerjili, cis ve trans yapidaki molekdiller arasindaki eneriji farki

Sistemdeki elektronik ve sifir nokta enerijili, cis ve trans yapidaki molekdller arasindaki enerji
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3.3.2. Molekiiler dipol moment

Dipol moment, p=e x d olarak ifade edilir; burada e, elektrostatik birim olarak yiik, d
ise yiikler aras1 uzakliktir (A”). Bag dipol 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, #; bir molekiildeki bag dipol momentlerinin vektorel
toplamidir. Vektorel toplam bag momentlerinin dogrultu ve biiyiikliikleri g6z 6niine
almarak yapildigindan, dipol moment bir biitiin olarak molekiil polarliginin bir

Olclsudiir.

Polar bir bag, bir elektriksel alanla temas ettirilirse, bag belli bir Olgliide bir
‘dondiirme kuvveti’ etkisinde kalir. Polarlig1 ¢ok olan baga, polarlig1 az olana gore
daha ¢ok 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 3.2’ de verilmistir.



Cizelge 3.2. Furanil oksazol ve izoksazol molekiillerinin B3LYP/6-311++G(2d,p)
modeline gore dihedral acilari, bag uzunluklar1 ve dipol momentleri.

Molekdliin Adi or) R (A%) u (D)
Cis-5-(2-furanil)oksazol 0 1,4332 2,4286
5-(2-furanil)oksazol 90 2,2331
Trans-5-(2-furanil)oksazol 180 1,4362 2,1900
Trans-2-(2-furanil)oksazol 180 1,4382 1,9569
Cis-2-(2-furanil)oksazol 179,98 1,4383 0,7889
2-(2-furanil)oksazol 90 1,7134
Trans-2-(3-furanil)oksazol 180,00 1,4423 0,9459
2-(3-furanil)oksazol 90 1,6751
Cis-2-(3-furanil)oksazol 179,98 1,4436 1,6871
Cis-5-(3furanil)oksazol 179,96 1,4402 1,4911
5-(3-furanil)oksazol 90 1,6807
Trans-5-(3-furanil)oksazol 179,96 1,4433 1,7714
Cis-5-(3-furanil)izoksazol 180,00 1,4437 3,4826
5-(3-furanil)izoksazol 90 3,3188
Trans-5-(3-furanil)izoksazol 179,99 1,4454 2,7599
Cis-5-(2-furanil)izoksazol 179,99 1,4356 3,1878
5-(2-furanil)izoksazol 90 3,6232
Trans-5-(2-furanil)izoksazol 179,98 1,4384 4,0933
Cis-3-(2-furanil)izoksazol 180,00 1,4465 3,6739
Trans-3-(2-furanil)izoksazol 179,96 1,4462 2,5751
3-(2-furanil)izoksazol 90 3,2861
Cis-3-(3-furanil)izoksazol 180,00 1,4565 3,2592
Trans-3-(3-furanil)izoksazol 179,99 1,4539 2,4534
3-(3-furanil)izoksazol 90 3,1957
Cis-4-(3-furanil)oksazol 180,00 1,4531 1,0158
Trans-4-(3-furanil)oksazol 180,00 1,4494 1,7181
4-(3-furanil)oksazol 90 1,7560
Cis-4-(3-furanil)izoksazol 179,99 1,4554 2,7636
Trans-4-(3-furanil)izoksazol 170,19 1,4533 2,9783
4-(3-furanil)izoksazol 90 2,8430
Cis-4-(2-furanil)izoksazol 180,00 1,4559 3,4417
Trans-4-(2-furanil)izoksazol 179,99 1,4431 3,6434
4-(2-furanil)izoksazol 90 3,3865
Cis-4-(2-furanil)oksazol 180,00 1,4404 0,7071
4-(2-furanil)oksazol 90 1,8132
Trans-4-(2-furanil)oksazol 165,90 1,4561 1,8517
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Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin  5-(2-furanil)izoksazol (trans)
molekiiliinde dipol moment 4,0933 D ile maksimum degeri, 4-(2-furanil)oksazol

molekiiliinde dipol moment 0,7071 D minimum degeri hesaplanmustir.

Cizelge 3.2 de goriildiigli gibi 4-(3-furanil) izoksazol (cis) ve 4-(3-furanil) oksazol
(trans) hari¢ digerleri diizlemseldir. Bu molekiillerin diizlemsellikten sapma degeri

yaklagik 10° - 15° dir.
3.3.3. Cizgisel olmayan optik o6zellikler

Optik ozellik ve elektro-optik 0Ozellik gosteren molekiiller son yillarda bilgi
teknolojisinde, yani data kaydetme, telekomiinikasyon, optik hesaplamada ve cesitli
fotonik teknolojideki potansiyel uygulamalarinda yogun olarak kullanilmaktadir.
Teknolojik kullanimin biiyiik bir kismi hiperpolarizebilitiye sahip organik molekiiller

tizerine yogunlagmustir.

Karbon atomunun elektron yiik yogunlugunun delokalizasyonu g6z Oniine
alindiginda iki tlir bag yapabildigi goriilmiistiir. Karbon atomu ile diger elementler
arasindaki baglar sigma o ve 7z -bagi olmak {izere iki ¢esittir. Molekiiler sistemlerin
cizgisel olmayan optik Ozellikleri 7 -bagindaki elektronlarin polarizebilitesine
baglidir. Molekiillerin ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerinin arttirmanin yolu konjuge
7 baglar1 ile molekiiliin uzunlugunu arttirmak veya molekiiliin uglarina donor-
akseptor grubu baglamaktir. Molekiillerin ¢izgisel olmayan optik ozellikleri Sekil
3.5 deki gibi donor-akseptdr gruplari baglanilarak arttirilmaktadir.

Sekil 3.3. Molekiile eklenen A=akseptor (alic1) ve D=donor (verici) gruplari



41

Delokalizasyon nedeni ile 7z baglarimin elektron yogunlugu bir o bagimin
yogunlugundan daha hareketlidir. Elektron dagilimi katki atomlar1 ile de
degistirilebilir. Yik dagilimi dipol momentle Olciiliir (yiikiin yeniden dagiliminin
kolaylig1). Uygulanan bir dis elektrik alan etkisinde yilik dagilimmin yeniden

diizenlenmesi hiperpolarizebilite ile 6l¢iiliir [12,13].

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin 12 tane  izomerinin ve trans,
cis konformasyonlarinin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri B3LYP/6-311++G(2d,p)
metodu ile hesaplanmustir.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinde polarizebilite, anizotropik

polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri Cizelge 3.3 de verilmistir.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinde polarizebilite, maksimum degere
2-(2-furanil)oksazol(cis) molekiiliinde 00,11a.u.olarak , minimum degere ise

5-(2-furanil)oksazol (trans) molekiiliinde 60,15 a.u. olarak hesaplanmustir.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinde anizotropik polarizebilite,
maksimum degere 5-(2-furanil)oksazol (trans) molekiiliinde 74,8a.u., minimum

degere 4-(3-furanil)izoksazol 90 27,48 a.u. olarak hesaplanmistir.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinde hiperpolarizebilite,
maksimum degere 5-(2-furanil)izoksazol (trans) 308,29 a.u., minimum degere

4-(2-furanil)oksazol 25,07 a.u. olarak hesaplanmustir.
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3.3.4. Molekiiler orbital enerji farklar1 (HOMO-LUMO)

Molekiillerin teknolojik kullantrminda 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.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinde maksimum HOMO-LUMO
degeri 7,57¢V ile 4-(3-furanil)izoksazol molekiiliinde, minimum degeri ise 4,64 eV

ile 5-(2-furanil)izoksazol molekiiliinde gézlenmistir.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerine bakildiginda polarizebilite ve

anizotropik polarizebilite ile HOMO-LUMO arasinda bir uyum gozlenmemistir.

Oysa daha 6nce furan ve halofuran molekiillerinde yapilan hesaplamalarda
Homo- Lumo enerjileri ile polarizebilite ve anizotropik polarizebilite degerleri

arasinda bir korelasyon gozlenmistir[25].



Cizelge 3.3 Furanil oksazol
B3LYP/6-311++G(2d,p) modeline gore dipol momentleri, molekiiler

orbital  enerjileri
anizotropik polarizebiliteleri ve hiperpolarizebiliteleridir.

veE

farklar

furanil

(HOMO-LUMO),

1zoksazol
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molekiillerinin

polarizebiliteleri,

Molekulin H L H-L A Aa B

Adi (eV) |[(eV) [(eV)| (A°) a(a.u) |(a.u) |(a.u)
Cis-5-(2-furanil)oksazol -6,05 [-1,39 (4,66 |2660,94 99,43 |37,5 |185,41
5-(2-furanil)oksazol 90 -6,76 |-0,72 |6,05|2049,58 |91,7 |29,47|75,87
Trans-5-(2-furanil)oksazol -6,02 1-1,39 |4,60|2695,65 60,15 |[74,8 [183,2
Trans-2-(2-furanil)oksazol -6,13 |-1,44 [4,69|2643,92 90,95 [49,71|79,42
Cis-2-(2-furanil)oksazol -6,10 [-1,43 (4,67 |2655,25 |100,11|40,87|45,1
2-(2-furanil)oksazol 90 -6,72 |-0,77 |5,71]2171,63 |91,55 |32,92|45,91
Trans-2-(3-furanil)oksazol -6,33 |-1,18 |5,15|2407,77 94,47 |34,97|100,87
2-(3-furanil)oksazol 90 -6,82 [-0,53 [6,29|1971,38 89,86 |30,79|139,04
Cis-2-(3-furanil)oksazol -6,29 |-1,15 5,14 241245 |94,55 |45,59|149,2
Cis-5-(3-furanil)oksazol -6,33 |-1,18 |5,15|2407,77 94,11 [32,2 |169,11
5-(3-furanil)oksazol 90 -6,86 |[-0,58 6,28 |1974,52 89,77 |31,76|110,04
Trans-5-(3-furanil)oksazol -6,29 |-1,15 |5,14|2412,45 |93,93 |43,11|230,69
Cis-5-(3-furanil)izoksazol 6,56 |-1,43 |5,13|2417,15 [94,29 |30,21|235,42
5-(3-furanil)Izoksazol 90 -6,93 [-0,90 [5,71]2171,63 |90,45 |40,37|126,6
Trans-5-(3-furanil)izoksazol — |.g 53 |-1,42 |5,11]2426,61 |94,24 |44,44 269,67
Cis-5-(2-furanil)izoksazol -6,32 |-1,68 (4,64 |2672,41 99,58 |37,43|303,16
5-(2-furanil)izoksazol 90 -6.82 |-1,11 |5,71]2171,63 |92,19 |36,78|81,23
Trans-5-(2-furanil)izoksazol -6,32 |-1,68 (4,64 |2672,41 99,77 |42,84|308,29
Cis-3-(2-furanil)izoksazol -6,44 |-1,39 |5,04|2460,32 |61,91 |76,11|201,7
Trans-3-(2-furanil)izoksazol -6,40 |-1,41 (4,99(2484,97 (95,38 |41,36|159,6
3-(2-furanil)izoksazol 90 -6,64 |-1,07 |5,56|2230,22 |90,86 |33,82|138,2
Cis-3-(3-furanil)izoksazol -6,57 [-1,29 [5,28|2348,49 |91,26 |40,87|179,52
Trans-3-(3-furanil)izoksazol -6,65 [-1,10 |5,55|2234,23 91,68 |35,16|170,05
3-(3-furanil)izoksazol 90 -6,74 |-0,97 |5,78|2145,33 89,42 |34,7 |117,16
Cis-4-(3-furanil)oksazol -6,21 |-1,00 |5,20(2384,62 [90,99 |39,48|121,09
trans4-(3-furanil)oksazol -6,23 |-0,74 |5,50(2254,55 |91,55 |30,61|117,13
4-(3-furanil)oksazol 90 -6,62 |-0,68 |5,94|2087,54 |88,79 |27,63|65,67
Cis-4-(3-furanil)izoksazol -8,53 |-0,96 |7,57]1638,04 |85,16 |36,31|93,57
Trans-4-(3-furanil)izoksazol -6,50 |-1,04 |5,46|2271,06 |91,1 29,9 |48,51
4-(3-furanil)izoksazol 90 -6,82 |-1,04 |5,79|2141,62 |88,85 |27,48|63,71
Cis-4-(2-furanil)izoksazol -6,23 |-1,27 [4,91]2525,46 95,01 |46,59|75,93
Trans-4-(2-furanil)izoksazol -6,21 |-1,31 |4,91(2525,46 |94,95 |37,75|80,2
4-(2-furanil)izoksazol 90 -6,68 |[-1,06 |5,62|2206,41 90,36 |32,2 |245,14
Cis-4-(2-furanil)oksazol -6,01 |-1,05 | 4,96 |2500,00 |95,46 |39,97|25,07
4-(2-furanil)oksazol 90 -6,51 |-0,72 |5,79|2141,62 90,26 |32,33|115,46
Trans-4-(2-furanil)oksazol -6,02 |-1,06 |4,95|2505,05 |95,21 |37,68|237,53
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Cizelge 3.4. Oksazol, izoksazol ve Furan molekiillerinin farkli metodlarla
hesaplanmis sonuglari.

Fiziksel Molekiilin | DFT MSINDO MP2 UCHF | CHF Deneysel | B3LYP*

Biiyiiklik | Adi
Oksazol 1,636 1,580 1,63 - - 1,50 1,551

u(D) izoksazol | 3:05 3,130 3,00 - - 2,90 3,09
Furan 0,661 0,713

o (au.) Oksazol 4449 | 4478 41,67 | 39.61 | 40,78 R 42,03
izoksazol | 44.62 | 45,10 42,06 | 40,61 | 40,90 - 42,47
Furan 49,70 49,55 49,1 47,17

Ao (a.u) 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
Furan 22,70 14,53

15,3

B(a.u.) Oksazol -5,26 0,93 32,19
Izoksazol -51,76 -54,79 78,92
Furan 57,81

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

Furan molekiilii i¢in 1963 de A. L. McClellan tarafindan yapilan deneysel ¢alismada
dipol moment 0,661 D olarak hesaplanmistir [15]. Polarizebilite ve anizotropik
polarizebilite icin deneysel calismalari G. R. Dennis ve arkadaslar1 tarafindan
yapilmistir. Furan molekiilii i¢cin yapilan deneysel calismada polarizebilite degeri
49,1+2.2 a.u. olarak hesaplanmigtir [16]. Furan molekiilii i¢in yapilan deneysel
caligmada anizotropik polarizebilite 15,30+4.4 a.u. P. Calaminici tarafindan yapilan
calismada furan molekiilii i¢in anizotropik polarizebilite DFT metodu ile 22,70 a.u.
olarak hesaplanmistir [18]. M. H. Cononan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan

calismada ise 22,0+ 3.2 a.u. olarak hesaplanmistir [19].

Oksazol molekiilii i¢in yapilan deneysel c¢alismada dipol moment 1,5 D olarak
hesaplanmistir. Polarizebilite degeri Jug ve Calaminici tarafindan DFT metodu ile

44,49 au., MSINDO metodu ile 44,78 a.u. olarak hesaplanmistir. Anizotropik
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polarizebilite degeri ise DFT ile 21.55a.u., buna karsilik MSINDO ile 21,45 a.u.
olarak hesaplanmistir [20].

Izoksazol molekiilii i¢in yapilan deneysel ¢alismada dipol moment 2,90 D olarak
hesaplanmistir. Polarizebilite degeri Jug ve Calaminici tarafindan DFT metodu ile
44,62 au. MSINDO metodu ile 45,10a.u. olarak hesaplanmistir. Anizotropik
polarizebilite  degeri ise DFT ile 21,35 a.u. MSINDO ile 21,70 a.u. olarak

hesaplanmistir [20]. Bu degerlerin tamami Cizelge 3.4 te gosterilmistir.

MP2/ 6-31G ile yapilan teorik sonuglarda ise izoksazol icin polarizebilite degeri

48,51a.u., oksazol i¢in ise 43,84 a.u. dir.

LDA/TZVP metodu ile hesaplanan sonuglar ise;
Polarizebilite degerleri: furan 49,70 a.u., oksazol 44,49 a.u., izoksazol 44,62a.u.
Hiperpolarizebilite degerleri: furan 22,77 a.u., oksazol 21,55 a.u., izoksazol 21,35

a.u. dir.

Calaminici ve arkadaslar1 tarafindan furan, oksazol, 1zoksazol molekiillerinin
elektronik ve titresimsel polarizebiliteleri ve hiperpolarizebilitelerini LDA/TZVP
metodu ile hesaplamislardir [20].

Nandi ve arkadaslar1 furan ve oksazol molekiilii i¢in heterosiklik hiperpolarizebilite

hesabini ve dipol momentini HF/ 6-31G(d,p) metodu ile hesaplamislardir [21].

Mandal ve arkadaslart 3-21G temel seti TDHF metodunu kullanarak ¢izgisel

olmayan polarizebilite hesabini teorik olarak calismislardir [22].

Obukhov ve Belenk’i 2-(2-furanil)oksazol molekiiliiniin temel durum ve uyarilmis
durumlarimin elektronik ve titresimsel yapilariinin cis ve trans yapilar tizerindeki

etkilerini PPP/S metodu ile hesaplamislardir [23].
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Kassimi ve arkadaglari, oksazol molekiillerinin polarizebilitesini MP2/6-31G ile

hesaplamislardir [24].
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4. SONUC

Bu calismada furan ile oksaozol ve izoksazol molekiillerinin tek bag ile birleserek
olusturduklar: furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin 12 tane izomerinin
cis ve trans konformasyonlarinin yapisal, titresimsel, elektronik ve ¢izgisel olmayan
optik Ozellikleri yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) nin B3LYP/6-311++G(2d,p)

metodu ile hesaplanmustir.

Literatiirde sadece furan, oksazol ve izoksazol molekiilleri ile ilgili yapisal bilgiler
ile elektronik ve ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerden; dipol moment, polarizebilite,
anizotropik polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri vardir. Bu degerler Cizelge

3.4 te verilmistir.

Bu calismada furanil oksazol ve furanil izoksazol = molekiillerinin
B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu ile yapilan hesaplamalar sonucu bulunan degerler

deneysel degerler ile uyum halindedir.

Furanil oksazol ve furanil izoksazol molekiillerinin yapisal, titresimsel ve ¢izgisel
olmayan Ozellikleri ile ilgili literatiirde modern hesaplamalar yontemleri ile ilgili
olarak herhangi bir c¢alismaya rastlanilmamustir. Dolayisiyla  furanil oksazol ve
furanil izoksazol molekiillerinin yapisal, titresimsel ve c¢izgisel olmayan 6zellikleri

B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu ile ilk defa bu ¢alismada incelenmistir.

Yapilan hesaplamalarda elde ettigimiz en yliksek polarizebilite degeri 99,77 a.u. ile
5-(2-furanil)izoksazol molekiiliinde., en diisiik polarizebilite degeri ise 60,15 a.u ile
5-(2-furanil)oksazol molekiiliinde gozlenmistir. En yiiksek anizotropik polarizebilite
degeri 76,11 a.u. ile 3-(2-furanil)izoksazol molekiiliinde, en diisiik anizotropik
polarizebilite degeri 30,21 a.u. ile 5-(3-furanil)izoksazol molekiiliinde gozlenmistir.
En yiiksek hiperpolarizebilite degeri 308,29 a.u. ile 5-(2-furanil)izoksazol
molekiiliinde, en diisiik hiperpolarizebilite degeri 25,07 a.u. ile 4-(2-furanil)izoksazol

molekiiliinde gozlenmistir [18].
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Furan molekiilii i¢in hesapladigimiz dipol moment degeri ile P. Calaminici tarafindan

hesaplanan deger arasindaki fark 0,1 D, deneysel degerle ise 0,05 D dir [25].

Yapilan hesaplamalar sonucunda furan molekiilii i¢in elde ettigimiz elektronik enerji
degerleri daha once A. Alparone tarafindan hesaplanan elektronik enerji degerlerine

cok yakindir.

Furan molekiilii i¢in hesapladigimiz dipol moment degeri ile P. Calaminici tarafindan
hesaplanan deger arasindaki fark 0,1 D, deneysel degerle ise 0,05 D dir. Bunun
sonucunda bizim hesapladigimiz dipol moment degeri P. Calaminici tarafindan
hesaplanan degerden daha iyi sonu¢ verdigi deneysel degerlerle karsilagtirildiginda

goriilmektedir.
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