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Ozet: Bu galismada heterosiklik mono Ve polisiklik halka sistemleri igeren molekiillere
farkli dondr ve akseptor gruplar eklenerek, ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri yogunluk
fonksiyoneli teorisi kapsaminda Becke’nin {i¢ parametreli enerji fonksiyoneli B3LYP
hibrit yaklasimi kullanilarak hesaplandi. Bilgisayarli hesaplamalarda 6-311+G(2d,p)
temel seti kullanildi. Molekiillerin geometri optimizasyonlar1 yapilarak elektronik
enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital enerji farklart (AE=E umo-Enomo) Ve
statik polarizebilite ve hiperpolarizebiliteleri hesaplanmustir. Seri olarak ¢aligilarak
yapilan hesaplarin sonuglart incelenmis molekiillerin tam ¢izgisel olmayan ozellige
sahip olup olmadigi ve bu o6zelliklerin farkli konumlara baglanan donor ve akseptor

gruplarina gore nasil degisiklik gosterdigi incelenmistir.

Theoretical Investigation of Nonlinear Properties of Some Heterocyclic

Compounds Having Donor-Acceptor Groups
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Abstract: In this study, nonlinear optical properties of molecules containing
heterocyclic mono and polycyclic ring systems were calculated by using Becke's three-
parameter energy function B3LYP hybrid approach in density function theory, with the
addition of different donor and acceptor groups. 6-311+G (2d,p basis set was used for
computations. By making geometry optimizations of the molecules, electronic energies,
dipole moments, molecular orbital energy differences (AE=E_umo-Eromo) and static

polarizability and hyperpolarizability were calculated. The change of the nonlinear
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optical properties of molecules, donor and acceptor groups, which are bonded at

different positions to the different series-ring aromatic compounds have been

investigated.

1. GIRIS

Cizgisel olmayan optik (NLO) o6zellik

gosteren molekiillerin tasarimi ve
uygulamalari, iletisim teknolojisinde ve optik
veri depolama alanlarinda giincel bir arastirma
konusudur (Aggarwal et al, 2003; Zyss, 1994).
NLO malzemeleri yar1 iletken tabanli
yapilardir. Bu nedenle, inorganik, organik ve

organometalik molekiiler sistemlerin birgok

cesidi  gliniimiizde NLO  aktivitesi i¢in
incelenmektedir.

Elektronlarin elektrik alana
gosterdikleri  tepki olarak ifade edilen

maddenin optik ozellikleridir. Madde {izerine
gonderilen 15181n  elektrik alan vektorii o
maddeyi kutuplar ve bir atom veya molekiiliin
polarizebilitesi ise ¢ekirdek ve elektronlarin
denge durumlarindan ne kadar kolayca yer
degistirebildiginin bir lgiisiidiir. Bu maddenin
elektriksel bir karakteristigidir. Izole edilmis
bir molekiiliin uygulanan bir dis elektrik alana
karst  verdigi  tepki  molekiilin  dipol
momentinin yeniden sekillenmesine sebep olur
(Uzun ve ark., 2016).

Uygulanan  elektrik  alan  zayif
oldugunda molekiiler polarizebilite dikkate
elektrik alan siddetli

almirken, oldugunda

cizgisel olmayan etkiler nemli bir hal alir ve

birinci dereceden hiperpolarizebilite, ¢izgisel

olmayan optik  Ozellikleri temsil eder
(Leszczynski, 2006).
NLO ozelliklerini  hesapsal olarak

ongormek i¢in toplam statik dipol moment (),

ortalama  lineer  polarizebilite (o) ve
hiperpolarizebilite B) degerlerinden
faydalanilir.

Cizgisel olmayan optik 6zelilikler
hesaplanirken;

Ortalama lineer polarizebilite i¢in,
a=1/3(oii+ajj+okk)
ve toplam statik hiperpolarizebilite i¢in,

Brop=/(Bii+Biig B>+ B+ i+ Biii) 2+ (Busac B
+h)’1"?

ifadeleri kullanilmstir.

Bir molekiiliin ¢izgisel olmayan optik
ozelliklerini  degistirmek  yani  arttirmak
miimkiindiir. Molekiiliin ¢izgisel olmayan optik
ozelliklerini artirmanin bir yolu konjuge n
baglar1 ile molekiiliin uzunlugunu arttirmaktir.
Molekiilde konjugasyonun artmasi ¢izgisel
olmayan optik ozelliklerde bir artisa yol agar.
Cizgisel olmayan optik 6zelliklerini artirmanin

diger bir yolu ise molekiil u¢larina dénor-
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akseptor grubu baglamaktir. Boylece molekiil

tizerindeki - elektron bulutunun

delokalizasyonu artarsa, molekdillerin

polarizebilite degeri artar (Kariper, 2016).

2. MATERYAL VE METOT

Bu calismada pirazol, imidazol ,pirazin
molekiilleri ve ayrica 1H-indazol, benzimidazol
farkl

konumlarindaki elektron ¢eken flor ve elektron

ve kinoksalin molekiillerinin

veren metil ile olusturduklart tiirevlerinin

cizgisel olmayan optik ozellikleri

hesaplanmigtir. Molekiillerin gaz fazinda ve
taban

durumunda {ic  boyutta

GaussView5.0

yaklagik

geometrisi molekiiler

goriintiileme programinda (Dennington et al.,

2009) cizilerek, cizgisel olmayan optik

ozellikleri  yogunluk  fonksiyonu  teorisi

icerisinde Becke’nin {i¢ parametreli
B3LYP  hibrit

enerji
fonksiyoneli yaklagimi
kullanilarak  hesaplanmigtir. ~ Hesaplamalar
Gauss1an09W paket programi ile yapilmis, 6-
311+G(2d,p) temel seti kullanilmistir (Frisch et
al., 2009; Foresman and Frisch, 1996).
Geometri optimizasyonu yapilan tiim
yapilarin Oncelikle elektronik enerjileri, dipol
momentleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) ve AE  enerjileri  degerleri
bulunduktan sonra ¢izgisel olmayan optik

Ozellikleri; tek nokta enerji hesabinda polar

hesaplari yapilarak polarizebiliteleri,

hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmistir.
3. BULGULAR

Tim yapilarn gaz faz1 geometri
optimizasyonlar1 oncelikle MM2 ydntemi ve
onu takip eden yar1 ampirik PM3 kendi iginde
tutarli molekiiler orbital (SCFMO) metodu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Daha sonra
daha ileri geometri optimizasyonlar1t RHF ve
B3LYP/6-311+g(2d,p) diizeyleri kullanilarak
elde edildi. B3LYP hibrit fonksiyoneli Hartree—
Fock ve yerel spin yogunligu (LSD) degisim
Becke LSD

fonksiyonlarinin, egimiyle

degisimlerinin olusur.

B3LYP korelasyon terimi, VVosko, Wilk, Nusair

korelasyonundan

yerel korelasyon fonksiyonlar1 ve Lee, Yang,
Parr korelasyon diizeltme fonksiyonlarindan
olusur. Her bir yap1 i¢in normal mod analizleri
her {i¢ hesaplama metodunda da hi¢ bir negatif
frekansla (Turhan and
Gumiis, 2017).

Molekiillerin 6-311+g(2d,p) temel seti

sonu¢lanmamistir

kullanilarak elde edilen geometri optimize
yapilart Sekil 1’de ve hesaplama sonuglari

Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 1. Gaz fazinda molekiillerin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311+g(2d,p) temel seti

kullanilarak optimize edilmis yapilari
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Tablo 1. Gaz fazinda molekiillerin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311+g(2d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanan toplam elektronik enerjileri, dipol momentleri, molekiiler orbital enerji fark

(AE) ve statik polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri

Molekiil adi  Toplam E (a.u) AE (eV) p (D) @ (10 esu) B(x10  esu)
1 (pirazol) -226,270894 6,97 2,336 7,011 12,065
la -325,538809 7,07 3,866 6,9872 22,893
1b -325,530511 6,73 2,437 6,9778 14,5543
1c -325,532996 7,04 0,919 6,9736 25,4761
1d -424,794108 6,8 3,951 7,0008 27,2225
le -424,801239 7,23 2,446 6,9965 5,2611
1f -424,787935 6,81 1,487 7,0069 30,9215
1g -524,051963 7,05 2,819 7,0672 23,0182
1a’ -265,602215 6,84 1,051 8,9147 14,2827
1b’ -265,599469 6,68 2,387 8,8466 2,6345
1c’ -265,602425 6,52 2,881 8,8043 9,8045
1d" -304,931524 6,89 2,049 10,7054 7,1576
le' -304,933629 6,39 2,506 10,8413 3,6224
1f -304,930294 6,17 2,939 10,7051 6,1168
1g’ -344,262338 6,18 2,511 12,6137 2,0171
2 (1H-indazol) -379,953649 5,17 1,788 13,9081 25,6125
2a -479,221258 5,06 3,437 13,879 41,9841
2a' -419,286382 5,07 1,304 15,8977 29,6864
3 (imidazol)  -226,287721 6,31 3,778 7,0235 7,759
3a -325,555567 6,36 3,953 6,9641 33,1512
3b -325,5557 6,23 4,907 7,0153 25,0161
3c -325,548053 6,34 3,079 6,9682 29,1264
3d -424,822195 6,29 4,592 6,9791 23,3922
3e -424,815016 6,38 2,815 6,9283 19,4873
3f -424,811226 6,25 4,506 7,0101 41,5285
3g -524,076419 6,26 3,824 6,9839 10,5512
3a’ -265,621379 6 3,641 8,9603 16,6393
3b’ -265,618464 6,04 3,435 8,128 12,5491
3¢’ -265,618981 5,96 4,04 8,9145 9,7035
3d" -304,951835 5,75 3,292 10,8717 13,2221
3¢’ -304,952524 5,69 3,816 10,8924 1,5225
3f -304,950047 5,75 3,689 10,8034 15,9574
39’ -344,281359 5,41 3,537 7,0197 12,7611
4 (Benzimidazol) -379,976973 5,58 3,51 13,8967 10,9499
4a -479,247704 578 3,517 13,7822 63,1473
4a’ -419,312083 5,57 3,504 16,1202 28,1251
5 (Pirazin) -264,3948039 5,32 0 8,5249 0,0005
5a -363,6714999 5,63 1,596 8,5062 25,0787
5b -462,9436272 571 2,658 8,7272 40,01
5¢ -462,9451351 5,46 0 8,669 0

5d -462,9465789 5,67 1,508 11,4306 41,8464
5e -562,2158521 5,45 1,467 8,8297 21,4712
5f -661,4888392 531 0 8,9835 0

5a’ -303,7272857 5,37 0,66 10,53 15,6342
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5b* -343,0593934 5,26 0,949 12,4948 18,7446
5¢* -343,0592482 5,4 0 12,5932 0,0003
54" -343,0594849 5,44 0,727 12,5471 2,0342
5e* -382,3911126 5,48 0,534 14,5778 1,0178
5f* -421,7226744 5,52 0 16,6219 0,0005
6 (Kinoksalin) -418,081427 4,7 0,564 16,0252 30,1316
6a -517,3595884 4,72 2,246 16,0597 19,0207
6b -616,6330222 4,82 3,423 16,1628 43,4052
6a’ -457,4145225 4,76 0,37 18,2904 4,7325
6b" -496,4766486 4.8 0,772 20,4788 2,4653
4. TARTISMA VE SONUC hem polarizebilitesi hem de

Bu calismada, pirazol, imidazol,
pirazin,  1H-indazol,  benzimidazol  ve
kinoksalin molekiilleri ile elektron cekici flor
atomu ve elektron verici metil grubu igeren tiim
olasi tiirevlerinin ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri teorik olarak hesaplanmistir.

Pirazol halkasinda stibstitiient
konumlandirma durumuna gore kuvvetli bir
elektron c¢ekici olan —F’lu tiirevleri pirazol
halkasina gore genellikle daha yiiksek
hiperpolarizebiliteye sahiptir. Elektron verici —
CHs grubu igeren tilirevlerinin hepsi daha
yiiksek polarizebiliteye sahiptir. indazol ve
tiirevlerinde de ayni durum s6z konusudur.

Imidazol ~ halkasinda siibstitiient
konumlandirma durumuna goére —F’lu tiirevleri
pirazol halkasma gore genellikle daha yiiksek
hiperpolarizebiliteye sahiptir. Ote yandan
elektron verici —CHzs'li (3g harig) tiirevler ise
daha ytiksek polarizebiliteye sahiptir.

Benzimidazol = halkasinda  elektron
cekici —F’lu tiirevinde hiperpolarizebilite

artmigken elektron verici —CH3’li tlirevinde

hiperpolarizebilitesi artmistir.

Piridin halkasinin ve bazi tilirevlerinin
dipol degerleri sifir oldugundan
degerlendirmeye  alinmazken  hesaplanan
ozellikleri diger grup molekiillerle benzerlik
gostermektedir.

Kinoksalin ve tiirevlerinde dikkate
deger bir durum s6z konusudur. Ciinkii sadece
6b yapisinda dipol artistyla hiperpolarizebilite
artis1 goriilmiistiir. Bu davranmisin molekiiliin
simetrik ~ yapisindan  kaynaklanan  yiik
dagilimindaki net ayrimdan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir.

Yapilan ¢alisma bize baz1 molekiillerin
tam c¢izgisel olmayan 6zellige sahip oldugunu
O0te  yandan  bazilarmin  ise  sadece
hiperpolarizebilite veya polarizebilite
degerlerinin degistigini gdstermistir. Lineer
olmayan optik 6zellik gdsteren bilesiklerde {ire
referans  olarak  kullanilmaktadir.  Urenin
hiperpolarizabilite degeri 0.77 x 10 cm%/esu
olarak bilinmektedir. Tablo 1'de gorildiigii

lizere, tasarlanan yapilarin biyiik bir bolimii
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ireden daha yiiksek hiperpolarizabilite
degerine sahiptir.

Bu makalede incelenen yapilar ve elde
edilen verilen 1518inda su sonuca varilabilir;
molekiile

donoér veya  akseptor  grup

eklenmesiyle konumlama farklarmma bagl
olarak da ¢izgisel optik 6zellik gostermeyebilir.
Bir molekiilin NLO &zelligini 6ngorebilmek
icin hesaplanan parametrelerin degerleri baz
aliarak, merkezi atom ve merkezi atoma baglh

ligandlarin sayisi artirabilir ya da azaltabilir.
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