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OZET

Anahtar kelimeler: Melamin asetik asit solvate monohidrat, Melamin tuzlar1:2,4,6-
triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat, p-nitroanilinyum perklorat

kristali, HF, DFT, B3LYP, 'H, "*C, NMR, IR spektrumlari, Uyum faktérleri.

Bu tezin amaci melamin igeren 2,4,6-triamino -1,3,5-triazin-1-ium acetate acetic acid
solvate monohydrate, melaminium salt: 2,4,6-triamino- 1,3,5-triazin-1,3-ium tartrate
monohydrate, p-nitroanilinium  perklorat kristallerinin taban  durumunda
spektroskopik ozelliklerini Hartree-Fock (HF) ve Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP)
yontemleri ile uygun temel setlerle incelemektir. Bu molekiillerin segilme nedeni,
bunlarin bircok endiistriyel alanda kullanilan etkin endiistriyel materyaller
olmalaridir. Bu tiir molekiiller i¢in literatiirde birgok ¢alisma mevcuttur.

Bu calismada melamin igeren farkli iic molekiil i¢in kararli yapilar ve yapisal
parametreler elde edildikten sonra, molekiillerin IR ve NMR spektrumlari
incelenmistir. Hesaplanan degerlerle deneysel degerler arasindaki uyum tartisiimig ve
sonuglarin dogrulugu hakkinda yorumlar yapilmistir. Boylece kullanilan hesaplama
modellerinin giivenilirligi deneysel verilerle desteklenmistir.

XVi



THEORETICAL INVESTIGATION OF MOLECULAR
STRUCTURE AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF SOME
MOLECULES CONTAINING MELAMINE

SUMMARY

Key Words: 2,4,6-triamino -1,3,5-triazin-1-ium acetate acetic acid solvate
monohydrate, melaminium salt: 2,4,6-triamino- 1,3,5-triazin-1,3-ium tartrate
monohydrate, p-nitroanilinium perchlorate crystal, HF, DFT, B3LYP, 'H , **C,
NMR, IR spectra, Scaling-factors.

The aim of this thesis is to investigate spectroscopic properties of 2,4,6-triamino -
1,3,5-triazin-1-ium acetate acetic acid solvate monohydrate, melaminium salt: 2,4,6-
triamino- 1,3,5-triazin-1,3-ium tartrate monohydrate and p-nitroanilinium perchlorate
crystal containing melamine in their ground state using Hartree-Fock (HF) and
Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) methods with proper basis set. The reason for
choosing these molecules is that they are using efficient materials in industry. Due to
these industry applications, a number of studies have been performed on different
molecules containing melamine in the literature.

In this work, having obtained optimized structures and structural parameters, for
three  molecules containing melaminium, IR and NMR spectra have been
investigated. Agreement between the experimental values calculated values is
discussed and comments were made about the accuracy of the result. So, the
accuracy of computational models has been supported with experimental data.
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BOLUM 1. GIRIS

Melamin, bir Alman bilim adam tarafindan 1830’lu yillarda ayristirilan, beyaz toz
halinde bulunan, zamk ve plastik yapiminda kullanilan kimyasal bir maddedir.
Melamin, yapisi itibari ile zor kirilan ve yillarca kullanilabilen, uzun Omiirli,
kimyasal ve sadece suda coziilebilen organik kdkenli bir maddedir ve yiizde 66’sim
olusturan azot sayesinde alev almay1 geciktiricidir [1]. Istya dayanikli olan melamin,
zehirli ve yanict bir kimyasal bilesim olan Formaldehit ile birlestirildigi zaman, suda
cOziilmeyen, sert ve zor kirilan bir madde halini alir. Melamin denince akla ilk
olarak, 1980’li yillarda sofralar siisleyen, her renk ve desenden olusan tabaklar gelir.
Ancak kullanim yeri degisse de hep var olan melamin, degisen sartlara ragmen

yillardir ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.

Melamin Formaldehit ile birlestirildiginde melamin reginesi (Melamin reginesi
Zieba-Palus tarafindan incelenmistir [3]) ve Ozellikle temizlik malzemesi olarak
kullanilan melamin kopiik olusur. Kimyasal reaksiyondan ortaya ¢ikan bu iki {iriin,
mutfak dolap ve tezgahlari, ses izolasyon firiinleri, sofra ve mutfak malzemeleri,
cesitli kumaslar, alev almayi geciktiren kimyasallar, temizlik malzemeleri, yazi
tahtalar1, yer dosemesi, giibre ve hayvan yemi gibi pek ¢ok malzemenin ya
hammaddesi olarak ya da cesitli maddelerle kimyasal reaksiyonlara sokularak ¢ok
daha farkli iirlinlerin imal edilmesinde kullanilir. Sicakken sekil verilebilen bir
yapiya sahip oldugu icin agirlikli olarak plastik iiriinlerin endiistriyel iiretiminde
kullanilan melamin, 1s1tya normal plastikten iiretilen malzemelerden ¢ok daha uzun
siire dayanabiliyor. Glinliik hayatta sik kullanilan iiriinlerin liretiminde melaminin
tercih edilmesi, siradan plastik malzemelerin sahip oldugu ‘¢cok dayanikli olmayan,
kolay asiman fiirtinler’ tanimin1 sonsuza dek degistirerek, melaminden imal edilen
plastik tirlinlerin 1stya dayanikli, uzun Omiirli ve giivenilen malzemeler olarak
taninmasini - saglamustir. Uriiniin en biiyiik 6zelligi ise ekonomik maliyetidir.

Atmosferde gaz halinde de bulunan melamin’in gecirdigi kimyasal reaksiyonlarin



maliyeti, kullanim alanlar1 dikkate alindiginda oldukg¢a hesapli olmasi maddeyi,

plastik mamul {ireticilerinin tercih sebebi kiliyor [2].

Melamin’in maddesel 6zellikleri...[2]

1. Kolay bi¢imlendirilebilir ve hafif bir yapiya sahiptir
2. Is1 ve elektrige kars1 yalitkandir

3. Cekme ve basinca dayaniklidir

4. Kimyasal etkilere, asit ve bazlara dayaniklidir

5. Suya dayanikli bir yapiya sahiptir

6. 80°C’den yiiksek sicakliklardan zarar goriir.

Melamin, miirekkep ve plastigin boyar maddesi olan sar1 150 pigmentinin
(boyarmadde) en oOnemli bilesenidir. Melamin ayrica yiiksek direngli beton
yapiminda siiper plastiklestirici olarak kullanilan melamin ¢oklu siilfonat’in
iiretiminde kullanilir. Melamin, kristal miihendisligi veya molekiil kimyasi i¢in ilging
bir maddedir. 4-hidroksibenzensiilfonik asidin organik tuzu O6nemlidir. Ciinkii
bunlarin bazilar1 ikinci harmonik iiretimi gibi dogrusal olmayan optik 6zellikler
gosterirler. Icerigindeki yiiksek azottan dolayr melaminin giibre olarak kullanimi
denenmisti [4]. Bununla birlikte {ire gibi diger bilinen azot giibrelerinden melamin
giibreleri ¢ok daha fazla pahalidir. Arsenikli ilaglarin melamin tlirevleri Afrika atesli
hastaliginin tedavisinde ¢ok 6nemlidir [5]. Melamin bazen goriinen protein igerigini
yiikseltmek i¢in yiyeceklerin i¢ine yasal olmayan bir sekilde katilir. Standart testler
azot igerigini Olgerek protein seviyesini tahmin eder, bu yilizden melamin gibi azotca

zengin bilesenler katilarak testler istenen seviyede sonuglandirilir [6,7].

Bazi melamin tiriinleri sunlardir:

Biitil melamin reginesi: Melamin formaldehit tepkimesine biitil alkol katilarak

yapilan biitil melamin reginesi boya ve cilalarin i¢inde kullanilan akiskandir.



Melamin tartarat: Melamin tartarat merkezi olmayan simetri yapist nedeniyle
dogrusal olmayan optik i¢in kullanish bir malzeme oldugundan teorik ¢alismalarda

kullanilir.

Melamin fiber: Melamin fiber beyazdir. Sicaklik direnci ve diisiik sicaklik iletkenligi
vardir. Yiiksek sicaklik boyutsal kararliligi vardir. Standart dokuma araglarinda
islenebilir dzelliktedir. itfaiyeci kiyafetleri, sicaklik izolasyon astarlar1 gibi koruyucu
kiyafetlerde; yiiksek kapasiteli, yiiksek performansh filtre yapiminda melamin fiber

kullanilir.

Hidrojen bag etkilesimine dayanan merkezi olmayan simetri yapisinin bazi yeni
dogrusal olmayan optik kristaller son zamanlarda kesfedildi. Ferro -elektrik
ozelliginden dolay1 [CH3NH;]5Bi1,Bry; (Pentakis (metil amonyum)
undecabromodibismuthate) molekiilii diinya ¢apinda bahsi gecen bir malzemedir [8].
Ferroelektrik ozellik gosteren [CH3;NH;]sBi;Br;; [9] molekiili de {iizerinde
calisilmaya degerdir. Bir¢ok calisma melamin ve onun organik ve inorganik
bilesiklerinin veya tuzlarinin kullanigh oldugunu kristal miihendisliginde kanitladi
[10-15]. Melamin giinliik hayatta ¢ok kullanilan ve maliyetlerinin diisiik olmasi
nedeniyle de tercih sebebi olan bir malzemedir. Melamin -4,4’-bipyridyl bilesiminde
melamin ve su molekiilleri arasindaki hidrojen baginda supra molekiiler yapi
gozlemlenmistir [16]. Melamin heterosiklik bilesiklerle farkli {iriinler olusturur ve
melamin tiirevleri teknolojide 6nemli uygulamalara sahiptir [17]. Bazi melamin
tiirevlerinde lineer olmayan optik 6zelliklerin var oldugu ile ilgili ¢aligma S. Debrus
ve ¢alisma arkadaglar tarafindan sunulmustur [18]. Lineer olmayan optik 6zellikler
bagska melamin tiirevlerinde de bulunmakta ve gozlemlenilebilmektedir [19].
Hidrojen bag etkilesimine dayanarak merkezi olmayan simetrik yapili baz1 yeni
lineer olmayan optik kristaller son zamanlarda kesfedildi [20-23]. Cevreyle dost baz1
melamin tiirevleri bazi tekniklerle X-1s11 verilerinin elde edilmesi ve incelenmesi
giiniimiizde kullanilan ve 6nemli bir yere sahip olan alev almay1 geciktirici melamin
iirlinlerinin anlasilmas1 ve kullanilabilmesi i¢in 6nemlidir [24]. Giinliikk hayata da
kullanilan ¢evre uyumlu alev almay1 geciktirici olarak kullanilan polimerlestirilmis
melamin fosfatin sentezinde ilk orta dereceli atik ile ilgili ¢alismalar yapilmistir [25].
Melamin tiirevlerinin bazi Onemli frekanslart bazi yontemlerle hesaplanip

tanimlanabilmektedir. Bu tanimlamalar melamin tiirevleri i¢in iyi grup frekanslar



saglayan bantlarin temellerini anlamakta 6nemlidir [26]. Tiinel tarama
mikroskopisini kullanarak altin yiizeylerindeki melamin caligmalarinda simdiye
kadar hi¢ calisilmamis iki farkl tekli tabakalarin oldugu bulunmustur [27]. Melamin
tuzlarinin kristali son zamanlarda gézlemlenen tetrakis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-
I-yum) bis (selenat) trihidrat [28] ve 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat
monohidrat [29] molekiilleri i¢in kaydedilen diisiik sicaklik faz gecislerinde oldugu
gibi ikinci harmonik iiretimine benzer ilging 6zellikler gdsterir. Melamin tiirevlerinin
molekiiler yapilarini, titresim frekanslarini, titresim tiirlerini bazi teorik yontemlerle

tanimlayan ¢alismalar yapilmistir ve literatiirle karsilastirilmistir [30-32].

Bu tez ¢aligmamda farkli birka¢ melamin tiirevinin molekiiler yapilarini, titresim
frekanslarini, titresim tiirlerini bazi teorik yontemlerle tanimlayan c¢alismalar yapip

literatiir bilgileri ile karsilastirilmistir [17,29,80].



BOLUM 2. SPEKTROSKOPININ TEMELI

Spektroskopi, enerji yiiklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi ve
madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Giiniimiiz sartlarinda spektroskopi ¢ok
genis bir yelpazede kendine uygulama alani bulmaktadir. Tiptan tarima kadar birgok
konuda tani, teshis ve bazi maddelerin igyapisinin anlasilmasinda spektroskopi
kullanilir. Spektroskopinin calisma bdlgesi oldukca genistir ve enerji araliklarina
gore spektroskopi farkli isimler alir. Elektromanyetik spektrum bdlgeleri Tablo
2.1°deki gibi belli bolgelere ayrilmistir.

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bdlgeleri

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tiirii
Radyo Dalgalar1 300m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30m- 0,3m ESR ve Mdlekiiler Dénme
Kizil-6tesi 300 um -1 um Molekiiler Donme ve Titresim
Goriiniir-Mor Otesi 1 ym -30nm Elektronik Gegigler (D1s )
X-Isimnlar1 10nm-30pm Elektronik Gegisler (i¢ €
Gama ( 7,) Isinlart 30pm-0,3pm Niikleer Gegisler
2.1. Temel Bilgiler

Bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik enerji (elektron hareketinden kaynaklanir),
titresim enerjisi (atomlarin titresiminden kaynaklanir) ve doénme enerjisinin
(molekiiliin donmesinden kaynaklanir) toplamidir. Dolayisiyla bir molekiiliin toplam

enerjisi,

E=E +E +E, 2.1



seklinde tanimlanir. Burada E, elektronlarin enerji gecisleriyle molekiil boyunca
dagilmasi temsil eder. E, titresim enerjisi, kimyasal baglarin ortalama merkezinin
sogurdugu daha yiiksek enerjili bir terimdir. £, mikrodalga bdlgesinde emilen enerji

olup, molekiilde dénme hareketi olarak gozlemlenir. Iki atomlu bir molekiiliin 2.1
numarali ifade ile verilen enerjisinin diyagrami Sekil 2.1'de gosterilmistir. Gergekte
elektronik enerji diizeyleri arasindaki fark ¢cok daha biiyilik, donme enerji diizeyleri

arasindaki fark ise ¢ok daha kiigiiktiir.

& Uyarimig Elektronik Dizey

R — Saf Elebtronik Gecig

¥

Artan Enerji

Titregim Enerji Dazeyi

Zaf dinme| Faf Tiregimael Gegig

Takan Elektronik Dlzey

Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiiliin enerji diyagranu [33]

Bir molekiiliin toplam enerji formiiliindeki her bir enerji ifadesi farkli deneysel ve
teorik yoOntemlerle acgiklanabilmektedir. Bizim molekiilde ilgilendigimiz kisim

titresim enerjisidir. Molekiiliin titresim enerjisi,
1 1Y’
E, =hco, v+5 —hcyow, v+5 +.o. (2.2)

ifadesi ile verilmektedir. 2.2’nin sagindaki ilk ifade harmonik, ikinci ifade ise

anharmonik katkiya karsilik gelir ve v titresimsel kuantum sayisi, @, dalga sayisi,

y anharmoniklik sabitini gostermektedir. v= 0 titresimsel olarak taban enerji



diizeyine; v =1 ise titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelir.
0—1 gecisi temel gecis, 0 —2,3.4,.. gecisine list ton gecisleri denir. Titresim ifadesi
diizenlenirse

(E, —E,)/hc =va, - ;(a)e(vz + v)+... (2.3)
yazilabilir. Bu esitlikten ¢ikisla temel gecise karsilik gelen temel titresim dalga sayisi

V=0,-2yo, (2.4)

ifadesi ile verilmektedir. Molekiiller mutlak sifir sicakliginda dahi titresirler, bu

enerjiye sifir nokta enerjisi denir ve
E = lhv (2.5)
5 .

seklinde ifade edilir.

Bir molekiildeki atomlar arasindaki etkilesmeler kuvvet veya potansiyel enerji ile

ifade edilmektedir.

Potansiyel enerji denge konumu civarinda Taylor seri acilimi yapilirsa,

0

=

ov, 1 < 0%,
V=V(g)+ ) — g +=> ——=a,q; +..
0q, 2570,0,
veya

1 . 1
V=2 F00, 4 D Fdid i+ (2.6)

ik

olur. Burada,
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2.7)

i

olup harmonik kuvvet sabiti adin1 almaktadir. Harmoniklik yaklasiminda dalga sayisi

Lt [
27\ 0q,0q

(2.8)

seklindedir. 2.6 ifadesindeki 2. terim ve diger iist mertebeden terimler anharmonik

katkiya karsilik gelmektedir.

2.2. Molekiiler Yapi

Molekiiler yapmin tanimlanmasi, yalitilmis atomlarinkinden ¢ok daha karmasiktir.
Molekiilde elektron ve g¢ekirdeklerin birbirlerine uyguladiklart kuvvetlerin
karsilastirilabilir olmasina karsin, elektronlarin kiitlesinin ¢ekirdeklerin kiitlelerinden
cok daha kii¢iik olmas1 bu problemi kolaylastirir [34]. Cekirdeklerin hareketi kiitle
farkindan dolay1 elektronlarin hareketinden c¢ok daha yavastir. Bu sebeple
cekirdekler molekiil icinde nerdeyse sabit konumda bulunurlar. A¢iklanan bu durum
molekiiller tarafindan sagilan ndétronlarin  kirinim  deseninin  incelenmesi ile

goriilebilir.

X-1gmlart kirmimi ve molekiiler spektrumlardan elde edilen bilgiler, atomlarin
molekiil olusturmak {izere birlestiklerinde, sikica bagli olan i¢ yoriingedeki
elektronlarin bu birlesimden nerdeyse hi¢ etkilenmediklerini ancak dis elektronlarin
ise molekiiliin her yanina dagildiklarini ve bu degerlik elektronlarin yiik dagiliminin

baglayic1 kuvveti sagladiklar: goriiliir [34].

2.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Eger cekirdek ve elektronlar sabit kabul edilirse spin-orbital ve diger relativistik

etkilesimler ihmal edilirse, molekiiler hamiltonyen
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(2.9)

seklinde yazilir. 2.9°da a ve [ c¢ekirdekleri 1 ve j tindisleride elektronlar1 temsil
eder. Birinci terim cekirdeklerin kinetik enerjisini, ikinci terim elektronlarin kinetik

enerjisinin operatoriidiir. Uglincii terim atom numaras1 Z, ve Z 4> cekirdekleri
arasindaki uzaklik r , olan a ve B ¢ekirdeklerinin birbirlerini itme potansiyel
enerjisidir. Dordiincii terim aralarindaki uzaklik 7, olan 1 elektronu ve o c¢ekirdegi
arasindaki ¢ekim potansiyel enerjisidir. Son terim ise aralarindaki uzaklik 7, olan i

ve j elektronlar1 arasindaki itme potansiyel enerjisidir. 2.9 esitligi taban elektronik

durumlar i¢in ¢ok giivenilirdir.

Born- Oppenheimer yaklagimi H, molekiil-iyonu i¢in uygulanirsa o ve £ iki

proton, 1 ve 2 iki elektron ve m, protonun Kkiitlesi olarak alalim. H,’nin

hamiltonyeni
2 2 2 2
A=l g2 R v;—h vy
2m, 2m, 2m, 2m,
2 2 2 2 2 2 (2 10)
ei e! er ' e! e;
e e
T Ta Tp T Tp "o
seklindedir.
Molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu Schrodinger esitliginden bulunur:
Hy(q,.q,)=Ev(q,.q,) @2.11)

Burada ¢, ve ¢, swrasiyla elektronik ve niikleer koordinatlar1 temsil eder. 2.9

hamiltonyeninin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Burada bir yaklagiklik kullanilir. Buna
gore cekirdek elektrondan ¢ok daha agardir. Bu yilizden elektron cekirdekten ¢ok
daha hizlidir. Yani bu yaklasiklikta ¢ekirdek hemen hemen durgun kabul edilirken
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elektronlar hareketlidir. Bu aciklamalardan yola c¢ikarak 2.9 esitligi elektronik

hareket i¢in sdyle yazilir:

(ﬁ oV )//ez =Uy, (2.12)

2.12°deki saf elektronik hamiltonyen H ol

He/ ==

2 12
Z e
o

e 2.13)

Ty

h? 5
zmeZi:Vi _;Z Via Y

seklindedir. Cekirdekler arasi itmeyi igeren elektronik hamiltonyen H o TV dir

Vv atom itme terimi

Z Z 12
Vv = Z;r—je (2.14)

dir. 2.12 esitligindeki U enerjisi atom igindeki itmeleri igceren elektronik enerjidir.

2.12 i¢indeki r,, uzakliklari degisken degildir, sabittir. Tabii ki burada sonsuz

Q,

sayrda miimkiin atom diizenlenigleri ve her biri icin elektronik Schrodinger
esitliginin bir ¢éziimii vardir. Atomik diizene bagli elektronik dalga fonksiyonu ve

enerjisi;
l//el = V/el,n (qz ’ qa ) Ve U = Un (qa )
dir ve n elektronik kuantum sayisini temsil eder.

2.12 elektronik Schrodinger esitligindeki degiskenler elektronik koordinatlardir. V',

niceligi bu koordinatlardan bagimsizdir ve verilen atom diizenlenisi i¢in sabittir. Su

andan itibaren 2.12 esitliginden V), degerini ¢ikarirsak
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A

Hel‘//el :Eel Wel (215)

elde ederiz. Burada saf elektronik enerji £, (niikleer koordinatlar ¢, ’ya bagl olan)

cekirdekler arasi itmeyi kapsayan elektronik enerjiye
U=E,+Vy, (2.16)
seklinde baglhdir.

Bu yiizden biz elektronik Schrodinger esitliginden i¢ atom itmelerini ¢ikarabiliriz.
2.15 esitligini ¢ozerek cekirdegin belli bir diizenlenisi igin £, enerjisini bulduktan

sonra 2.16’y1 kullanarak U degerini hesaplayabiliriz.

Iki protonlu r,; =R sabit uzakligindaki hidrojen molekiili i¢in saf elektronik
hamiltonyen birinci, ikinci ve besinci terimleri ihmal edilerek 2.10 esitligi ile verilir.
V. atom itmesi e’ / R ifadesine esittir. Saf elektronik hamiltonyen x,, y,, z,, x,,
v,, z,olmak tizere alt1 elektronik koordinat ve parametre olarak ¢ekirdek

koordinatlari igerir.

Eger i¢ atom uzakligi R ’ye karst atomik olmayan molekiiliin sigrama durumu i¢in
atom itmesini iceren elektronik enerjinin grafigini cizersek Sekil 2.2°deki gibi bir

egri buluruz.
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Sekil 2.2. Atom itmesini igeren elektronik enerji grafigi [35]

R =0’da i¢ atom itmeleri U enerjisini sonsuza gotiirlir. Bu egride minimum degerde

i¢c atom ayrilmasmna R, denge i¢ atom uzaklig1 denir. Sonsuz i¢ atom ayrilmasinda
U ’nun ve onun R,’deki degeri arasindaki fark D, denge ayrilma enerjisi olarak

1simlendirilir ve
D, =U(x)-U(R,) (2.17)

ile bulunur. Atom hareketi diisiiniildiigiinde, denge ayrilma enerjisi D, temel titresim

durumdaki D, enerjisinden farklidir. Atom hareketinin diisiik durumda dénme

o

enerjisi yoktur fakat titresim enerjisine sahiptir. Eger biz ¢ift atomlu molekiiliin

titresimi i¢in harmonik osilatdr yaklasimini kullanirsak taban durum enerjisi Ehv

diir. Bu sifir nokta enerjisi U (R) egrisinin minimum degeri altindaki %h v olan atom

enerjisinin temel durum enerjisine yiikselir boylece D, enerjisi D, enerjisinden daha
azdir ve D, = D, — ), hv olur. Ayn1 molekiiliin farkli elektronik durumu farkli U (R)

egimine ve farkhh R,, D,, D, ve v degerine sahiptir.
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Baz1 cift molekiillii elektronik durumlar icin Schrédinger esitliginin elektronik
¢Ozlimi U (R) egrisini minimumda vermez. Bazi durumlar ¢iftlenmis degildir ve

molekiil ayrilir.

Elektronik Schrddinger esitligini ¢ozdiiglimiizii varsayarsak sonraki diisiinecegimiz
durum atom hareketleridir. Bizim kabullendigimize gore elektronlarin hareketi

cekirdegin hareketinden ¢ok daha hizlidir. Cekirdek diizenini ¢ok az degistirdiginde;

"o
a

mesela ¢/ ’den ¢! ’ne elektronlar derhal degisime ayak uydururlar ve elektronik

enerji U(q;)’den U(qg)’ye ve dalga fonksiyonu y (q};q; )’dan v, (q,:;q;’,)’ne
degisir. Boylece atom hareketinde oldugu gibi elektronik enerji atom diizeninin
belirledigi parametrelerin fonksiyonuna gore yavasga degisir ve U (%) atom hareketi
icin potansiyel enerji olur. Bu elektronlar ¢ekirdege yayla bagliymis gibi davranir i¢
atom uzakligr degistigi gibi depolanmis enerji de degisir. Boylece Schrodinger
esitligi ¢cekirdek hareketi icin

Iy

Hyyy =Eyy (2.18)

A

h* 1
H, =—72m—v§ +U(q,) (2.19)

a

olur. Schrodinger esitligindeki degiskenler ¢, ile sembollesen niikleer

koordinatlardir. 2.18’deki E enerji 6zdegeri, molekiiliin toplam enerjisidir ¢linkii
2.19 Hamiltonyeni hem niikleer hem de elektronik enerji operatorlerini igerir. E

herhangi bir koordinata bagli olmayan basit bir sayidir.

Cift atomlu bir molekiiliin yaklasik toplam enerjisi £ ; elektronik, titresim, donme ve

degisme enerjilerinin toplamudir: £~ E,,, + E, + E,;, + E,, . Burada E,, =U(R,)

don

ile verilir.

Elektronik ve c¢ekirdek hareketlerinin ayrilmasi yaklasgimina Born-Oppenheimer

yaklasimi denir ve kuantum kimyasinda temel bir yaklagimdir [35].
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2.3. Varyasyon teorisi

Burada Schrddinger esitligini ¢6zmeksizin temel durum enerjisini yaklasik olarak

cdzmeye izin veren varyasyon teorisi ile ilgilenecegiz.

Hamilton operatorii H zamandan bagimsiz ve en diisiik enerji 6z degeri E, olan bir
sistem diigtiniildiigiinde; ¢ ’nin normalize hali i¢in, sinir sartlari problemini saglayan

sistem parcaciklar1 koordinatlarinin en iyi fonksiyonu
[¢°Hpdr=E, ¢ normalize (2.20)

seklinde verilir.

Varyasyon teoremi sistemin temel durum enerjisine giden bir st durumu

hesaplamaya izin verir.

2.20 esitligini kanitlamak i¢in ¢’yi genisletiriz, ortonormal 6z fonksiyon H , sabit

durum 6z fonksiyonu y/, :

6= aw, 2.21)
k

Burada

Hy, =Ey, (222)

dir. Simdi 2.21 esitliginin genisletilmesi i¢in i/, *da oldugu gibi ayn1 sinir sartlarina

¢ ’de uydurulmalidir. 2.20’nin sol tarafinda 2.21 yerine koyulursa

J¢*FI¢ dr = jZaZWZﬁZajwjdr :'[Za,tw;zgjﬁlt//jdf
e J k j
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elde edilir. Oz deger esitligi 2.22 kullamlarak ve sonsuz toplamlarla integrasyon

degisiminin gecerli oldugu varsayilarak
J.¢*F[¢ dr = IZQZWZZaJE.fWJdT =Zza2a.ijfWZ%dT = ZZ“ZQJEJ&;/
k j ko j ko j

ifadesini elde ederiz. Burada y, 6zfonksiyon ortanormalligi kullanildi. j iizerinden

toplam alip genelde yapildig1 gibi Kronecker deltasinin tiim terimleri j = k& harig

sifir kabul edilirse
[¢apdr=[Y ajaE =Y o E, (2.23)
k k

esitligi elde edilir. £,, H 'nm en diisiik enerji 6zdegeri oldugu icin, E , 2 E, elde
ederiz. |ak|2 hicbir zaman negatif olmadigindan esitsizlik ifadesinin yoniinii
degistirmeksizin |ak|2ile E, > E, esitsizligini ¢arpabiliriz ve |ak|2Ek 2|ak|2E1

1fadesini buluruz.

Bundan dolayz, zk|ak|2Ek > Z:k|ak|2El "dir ve 2.23 ifadesi
[#apdr=Ya[E >Y |0 E =EY|a] (2.24)
k k k

ifadesini verir. Clinkii ¢ normalize olmustur ve j¢*¢ dr =1 dir. Normalizasyon

sartinda 2.21 yerine koyulursa

1= J.¢*¢ dr = IZaZV/ZZa/%dT = ZZGZ%IV/ZW;W =2.2.4,a,6,
k J ko j ko j

1=Ya, 2:25)

k
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elde edilir. 2.24’te Z k|ak|2 =1 kullanilirsa

[¢°Hpdr=E, ¢ normalize (2.26)

2.20 varyasyon teoremi elde edilir.

¢ fonksiyonunun normalize olmadig1 kabul edilirse varyasyon teoremine uygulamak
icin N¢ normalize olsun diye ¢ fonksiyonunu N sabiti ile carpilir. 2.26’da ¢ ’yi
N¢ ile yer degistirirsek

IN|*[¢"Fig dr > E, (2.27)

elde ederiz. N, [(N§) Ng dz=|N*[#"¢ dz=1: buyiizden [N =1/ [¢'¢ d

seklinde belirlenirse 2.27 esitligi

(¢ Hpdz
> E, (2.28)
[¢°¢dr

olur. Burada ¢ problemin sinir kosullarini belirleyen normalize olmasi sart olmayan

herhangi bir fonksiyondur.

¢ fonksiyonuna deneme varyasyon fonksiyonu adi verilir ve 2.20’deki integrale de
varyasyon integrali ad1 verilir. Temel durum enerjisi £, ’de iyi bir yaklasima ulagsmak

icin biz bircok deneme fonksiyonu denemeli ve varyasyon integralinin en diigiik
degerini verenini aragtirmaliyiz. 2.20°den varyasyon integralinin daha diisiik degerini

veren fonksiyon daha yaklasik E, sonucuna ulastirir.

Simdi y, dogru temel durum dalga fonksiyonu olsun.
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Hy, =Ey, (2.29)

Eger yeterince sansliysak y, esit olan varyasyon fonksiyonuna isabet ettirirsek 2.29
ve 2.20 esitliklerini kullanarak varyasyon integralinin E, esit olacagim buluruz.

Boylece temel durum dalga fonksiyonu varyasyon integralinin minimum degerini
verir. Bundan dolay1 varyasyon integralinin daha diisiik degerini umarak, daha yakin
bu deneme fonksiyonunu dogru taban durum dalga fonksiyonuna yaklasabiliriz.
Bununla birlikte varyasyonel integral yaklasimi E;, deneme varyasyon fonksiyon

yaklasimi y, ’den ¢ok daha hizlidir ve oldukga zayif olan ¢ ’yi kullanarak E;’e ¢ok

daha 1yi yakinsama elde etmek miimkiindiir [35].

2.5. Atomik Orbitallerin Lineer Birlesimi (Linear Combination of Atomic

Orbitals, LCAQO) Yontemi

Born-Oppenheimer yaklasimi ile degisken sayisindaki azalma, molekiiler enerji
seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yeterli degildir. Bu problemin
astlmasinda LCAO yontemi kullanilmistir. Bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler
birbirlerinden ne kadar uzakta ise kovalent bagi meydana getiren elektronlarin
atomik orbitalleri daha iyi tanimlanabilir. Buna gore, molekiiliin dalga fonksiyonu
kendini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olacak sekilde LCAO

yonteminde yazilir [36]:
y=CX+CX,+..+CX, (2.30)

Burada y molekiiler orbital dalga fonksiyonu, X, X, . X, atomik orbital dalga

fonksiyonlart ve C;, C, . C, ise katsayillardir. Bu esitlikle, ger¢ek dalga
fonksiyonuna en yakin degeri bulabilmek i¢in C degerlerini uygun olarak belirlemek
gerekir. Normal halde molekiiliin enerjisi minimum degere sahiptir. Bu yilizden
katsayilar enerjiyi minimum yapacak sekilde belirlenmelidir. Bunun i¢in Once
molekiilin enerjisi 2.9 Schrédinger denkleminden yararlanilarak hesaplanir. 2.9

denklemini sadelestirirsek
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Hy =Ey (2.31)

olur. Bu esitligin her iki tarafi  ile carpilip E degeri ¢oziiliirse,

5
E I¢;§ 4 (2.32)
T

olarak bulunur. 2.24 denklemi yerine konulup gerekli diizenlemeler yapilirsa, elde
edilen denklemler homojen, bir denklem sistemi olustururlar. Bu sisteme ait

katsayilardan olusan determinant sifira esitlenirse £ degeri bulunabilir:

H11 - ESl] le - ES12 Hln - ElnSIn

H ES

2 2 =0 (2.33)
H, ES, .. H - ES

Sekiiler determinant olarak adlandirilan bu determinatta, H,,, S, scklinde ifade

edilen integrallerden biri 2.27 denklemi ile
S, = [ XX, 0t (2.34)

seklinde tanimlanmistir. Bu ifade cakisma integrali olarak isimlendirilir. Hiickel
yaklasimu ile saptanir. Elektronlarin i ve j atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir.

i =j ise bir degerini alir. i # j ise sifir degerini alir [34].
H, = le.H X or (2.35)

seklindeki integrallere ise Coulomb integralleri denir. Bu integraller, elektronlarin i
ve j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye molekiildeki diger
cekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Bu integral elektronlarin i ve j atomlar
etkisindeki enerjisini gosterir ve atomlar arasindaki uzakliga baglidir. Eger atomlar

aras1 bag yok ise, Coulomb integrali sifir kabul edilir [37].
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2.6. iki Atomlu Molekiillerin Dénme ve Titresim Hareketleri

{—%vi +E (R)-E|F,(R)=0, s=1,2,.. denklemi, E,(R) potansiyel kutusu i¢inde
bulunan x kiitleli bir parcacigin Schrodinger denklemi bi¢imindedir. Elektronlar
eger yoriingesel acisal momentumun sifir oldugu diizeyde ise, E (R) yalmz radyal
degisken R'nin fonksiyonu olacaktir. Bu boliimde bu durum goéz Oniine alinir.
Hidrojen atomunda oldugu gibi F(R) dalga fonksiyonu, radyal degisken R’ye bagl
radyal fonksiyon ile R vektoriinin ® ve @ kutupsal agilarmma bagli acisal
fonksiyonun garpimidir. Bu agisal fonksiyon J* ve J_'nin 6z fonksiyonu olmalidir.

Burada J acisal momentum islemcisi ve Z kuantumlama dogrultusudur. Kiiresel

harmonikler Y, (©,®), J* ve J.’nin 6z fonksiyonudur. Bunlarin 6z degerleri
strast ile J(J +1)a* ve M,k dir. Elektronlarin agisal momentumunun sifir oldugu
ozel hal i¢in, sistem enerjisi M ; degerine bagli olmaz. Dolayisi ile her diizey (2J +
1) kez dejeneredir. Bununla birlikte enerji donme kuantum sayis1 J ile radyal (veya
bas) kuantum sayisi rolii oynayan ve cekirdeklerin titresim hareketleri ile ilgili olan
bir ek kuantum sayisit olan v 'ye baglidir. Verilen bir elektronik diizeyde, dénme
kuantum sayis1 J ve titresim kuantum sayist v ile belirlenen diizeylere donme-
titresim diizeyleri denir. Boylece verilen bir s elektronik kuantum sayisi igin,

F,(R)=R"'F;(R)Y,, (6,0) (2.36)

s
yazilir.

Bir bagh diizey icin E4(R) potansiyel kuyusunun genel bigimi Sekil 2.3’de
gosterilmistir. R—0 i¢in E (R)’de A ve B ¢ekirdeklerinin Coulomb itmesi hakimdir.

R— o igin E, (R),sabit bir E () enerji degerine gider. E, (w), molekiili

olusturan atomlarin yalitilmis haldeki enerjilerinin toplamidir. 2.36 denklemi,
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[—%Vi +E,(R)- E}F (R)=0

denkleminde yerine konulursa,

(4P JJ+) B .
{ 2y(dR2 R J+ES(R) E&U,J}Fv,/‘(R) 0 (1.37)

esitligini sagladig1 goriiliir. Potansiyel kuyusu E (R) yaklasik olarak bir parabolle
Sekil 2.3’deki gibi temsil edilebilir.

E(R) A

» R

B, () 3”
:

N

Sekil 2.3. Iki atomlu bir molekiiliin bir bag diizeyi i¢in elektronik enerjisinin, Es(R), en genel sekli

E (R)= ES(RO)+%k(R—RO)2 (1.38)

Buradaki k degeri,

2
k=4E)
dR °

olarak tanimlanir. Ry denge uzaklig1 icin £, donme enerjisi yaklasik olarak,
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h? n?
E =——J(+1)=—J(J+1),J=BJ(J+1) J=0]2,. (2.39)
0 0

ile tamimlanir. Burada I, = 4R} ; u indirgenmis kiitlesinin R, denge uzakligindaki,

eylemsizlik momentidir. B = %> /21 ise molekiiliin dénme sabitini ifade eder.

E (R,) elektronik enerjisi, £, dénme enerjisi ve E, titresim enerjisinin toplami

E toplam enerjisini verir. Toplam enerji,

sy,J

E,, ,=E,  =E @®) E,+E, (1.40)

sy.,J

ile tanimlanir. E ’niin 6z degerleri,

E, =ia)0 v+l =hv, v+l , v=0,12 (2.41)
2 2 2

olur. Burada @, = (k/ ,u)l/ vev, =, /27 *dir. Bu 6z degerlere karsilik gelen v, 6z

fonksiyonlari, harmonik titresici dalga fonksiyonlaridir.

Gergek sistemlerde E,(R)fonksiyonu, sadece (R—R,) kiigik degerleri igin 2.38
parabolik yaklasiklig: ile dogru olarak temsil edilir. Bu nedenle E titresim enerjisi,

v kuantum sayilarinin ancak kii¢lik degerleri i¢in 2.41 esitligi ile iyi bigimde verilir.
Genel olarak v’nin biiyiik degerlerinde diizeyler birbirine daha ¢ok yaklasirlar.
Enerji, kuyu derinliginden daha fazla oldugunda molekiil atomlarina ayrisir. Dolayisi

ile her elektronik diizeyde sadece sonlu sayida titresim diizeyi vardir.

Potansiyel kuyusu E| (R) icin, 2.38 parabolik yaklasikligindan daha iyi bir gosterim
E.(R)=E ()+V(R) bigiminde olur. Burada V(R), P. M. Morse tarafindan

tanimlanmis olan deneysel potansiyeldir:
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[e,za(R,Ro) 3 2870((137130)] (2.42)

Burada R,, D, ve a verilen bir molekiil i¢in sabitlerdir. Morse potansiyeli, denge
konumundan biiylik uzakliklar i¢in ¢ekici potansiyeldir. Denge konumu R igin,

D, ’ye esit olan en kiigiik degerini alir. O halde D, ,
D, = E, ()~ E,(R,) (2.43)

siddetli olmalidir. Cekirdeklerin birbirine yaklastigi R, ’dan daha kiiglik uzakliklarda

2.43 Morse potansiyeli itme gosterir [34].
2.7. Cok Atomlu Molekiillerin Yapisi

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ok atomlu molekiillere de uygulanabilir. Hareket
donme, titresim ve elektronik kiplere ayrilir. Donme hareketi ¢ekirdeklerin yerlerinde
sabit kaldig1 yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman yaklagik
olarak incelenebilir. Eger molekiiller n tane katli simetri eksenine sahip ve 3<n ise
0 zaman cismin eylemsizlik momentinin ii¢ esas bileseninin ikisi esittir. Bu molekiil
simetrik topag olarak adlandirilir. Ornegin, NH; amonyak molekiilii ii¢ katli simetri
eksenine sahip simetrik bir topactir. Simetrik topaglarin enerji diizeylerini elde etmek
kolaydir. Eger eylemsiz momentinin ii¢ esas bileseninin iigli de esitse, molekiil
kiiresel topag¢ olarak adlandirilir. Metan molekiilii kiiresel topagtir. Eylemsizlik
momentlerinin esas bilesenleri birbirinden farkli molekiillere, simetrisi bozuk topag
molekiilleri denir. Su (H,O) bozuk simetrili bir molekiildiir. Donme hareketi basitce
incelenemez. Enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlari sayisal olarak hesaplanir [34].
Cok atomlu bir molekiiliin titresim hareketi, ¢ekirdeklerin denge konumlari etrafinda
kiigiik titresimler yaptiklar1 varsayilarak incelenebilir. Titresimin normal kipleri,
karakteristik v; frekansi ile ilgilidir. Buna karsilik gelen kuantumlu normal kip

enerjisi;

E =mfv+1]=22, o1 (2.44)
' 2 27 2
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ile verilir. Burada v, =0,1,2,... ve @, = 272v, dir. Toplam titresim enerjisi her normal

kiple ilgili bireysel titresim enerjilerinin toplamidir:

E = Zha)[vi + %j (2.45)

Cok serbestlik derecesi olan bir molekiiliin titresim spektrumu son derece

karmasiktir. Molekiiler yoriingemsi yaklagimi ile ¢oziim aranir.

Molekiiler yoriingemsi yaklasiminin genel ilkeleri ¢ok atomlu molekiillerin
elektronik yapisina uygulanabilir. Molekiiler yoriingemsiler, her merkeze karsilik
gelen atomik yoriingemsilerden olusturulur. Birka¢ merkez ve birkac elektron
bulunduran ¢ok basit molekiiller disinda molekiiller yoriingemsi kurami, yari
deneysel temel iizerine kurulur. Basit durumlarda gelismis bilgisayarlar kullanilarak
enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlar1 ab baslangi¢ yontemi (ab initio metodu) ile

bulunur [38].



BOLUM 3. MOLEKULLERDE ELEKTRONIK YAPININ
HESAPLANMASI

3.1. Giris

Molekiiler kuantum mekaniginde cok kiigiik sistemlerde herhangi bir molekiiliin
enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Bilindigi gibi Schrodinger denkleminin tam
¢Oziimii miimkiin degildir. Sonug olarak sistemlerin ¢oziimii i¢in yaklasik ¢oziimler
yapilir. Elektronik yapi ¢6ziim yontemleri, yart deneysel yontemler ve ab initio
yontemleri olmak {izere iki bolime ayrilir. Yar1 deneysel yontemlerde ¢ok fazla
deneysel veriye ihtiya¢ duyulur. Ab initio yontemlerinde ise temel fiziksel
biiytikliikler olan elektronun kiitlesi, 151k hiz1 ve Plank sabiti gibi bilgiler molekiiler

hesaplamalar i¢in yeterlidir [39].

Ab initio yontemleri olan Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)
molekiillerin yap1 tayinleri, spektoskopik, elektronik ve lineer olmayan optik
ozellikler gibi molekiiler 6zellikleri incelemede ideal yontemlerdir. Bu tekniklerin
uygulanabilmesi i¢in yogun bir sekilde bilgisayar kullanimina gereklidir.
Giliniimiizde bilgisayar sistemlerindeki gelismeyle birlikte bu yontemlerin kullanimi
ve Onemi iyice artmistir. Ayrica bu yontemlerin uygulamalarinda higbir deneysel

veriye ihtiya¢ duyulmamasi son yillardaki popiilerliklerinin baska bir nedenidir.

Bu kisimda hesaplamalarin tiimii Born-Oppenheimer yaklagimi diisiiniilerek yapilir

ve elektronik Schrodinger denkleminin ¢ézlimiine odaklanilir:

Hy (F.R)=E(R)y(r.R) (3.1a)

Bu esitlik ¢ekirdeklerin R konumlarinin sabit bir setidir. Hamiltonien
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H=—

hZ
2m

Svioyy Ze | le € (3.1b)
e 3 T T Are,r, 257 4mer,

dir. Genelde molekiiler yap1 hesaplamalarinda hamiltonyenin ¢ekirdek-gekirdek itme
enerjisi hesaplanmaz, fakat esitligin sonuna klasik terim olarak eklenir. Bu esitligin
¢cOziimii i¢in iki temel yaklagim vardir. Ab initio hesaplamalarda, elektronik dalga
fonksiyonu i¢in model segilir ve esitlik 3.1°de sadece c¢ekirdeklerin atomik
numaralar1 ve temel setlerin degerleri girilerek hesaplama yapilir. Bu yaklagimin
dogrulugu, genellikle dalga fonksiyonlari icin secilen modele baghdir. Ab initio
hesaplamalarinin dogrulugunu biiyiik molekiiller i¢cin kanitlamak zordur. Bu nedenle
daha genis sayidaki kimyasal tiirlere uygulanmasi i¢in yari-deneysel metotlar
gelistirilmistir.  Yari-deneysel metotlarda hamiltoniyenin Dbasitlestirilmis  sekli
kullanilir ve deneysel verilerde elde edilen parametrelerin degerleri ayarlanabilir. Her
iki durumda “kimyasal olarak kesin” enerjileri hesaplamak giic ama ilging bir istir,
yani enerjiler, kesin degerlerinin yaklasik 0,01 eV'u i¢inde (yaklasik 1 kJmol™)

hesaplanr.

Bu kisimda, elektronik enerji E(ﬁ) ve elektronik dalga fonksiyonun hesaplanmasina

odaklanilmistir. Elektronik enerji E(Ii) ve elektronik dalga fonksiyonu bilinirse
onemli fiziksel ve kimyasal 6zellikler genis dl¢iide belirlenebilir. Ornegin, kararl bir
molekiiliin potansiyel enerjisinin minimumunu bularak molekiiliin bag acilar1 ve bag
uzunluklart vasitasiyla tiirlerin denge yapisini karakterize etmek miimkiindiir.
Modern egilim, bir reaktif sistem ylizeyini durgun tanimlayan noktalarin yerini
icerecek sekilde hesaplanan Ozelliklerin kapsaminin genisletilmesidir ve boylece

gecis durumlar1 ve aktife edilmis kompleksleri karakterize eder.
3.2. Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Yéntemi
3.2.1. Yaklasimin formiillestirilmesi

Tiim elektronik yap1 hesaplamalarindaki temel zorluk 3.1b esitligindeki {igiincii terim

ile verilen r; elektron-elektron ayrikligina bagh olan elektron-elektron potansiyel



26

enerjisinin var olusudur. Ilk adim olarak, dogru elektronik dalga fonksiyonu,
karmasik ozellikler ihmal edildiginde elde edilecek dalga fonksiyonu y°’a benzer

oldugu kabul edilir. Yani,
HOV/O — EOWO HO — h (3.2)

w", bu denklemin bir c¢oziimiidiir. 3.2 esitliginde h, elektron icin kor
hamiltoniyendir. Yani h,, elektronun kinetik islemcisini ve ¢ekirdek ¢ekiminden
dogan potansiyel enerjiyi igerir. Bu n elektronlu esitlik, n tane tek-elektronlu
esitliklere ayrilabilir. Bdylece v/, (ﬁ,ﬁ) formunun n tane tek-elektron dalga
fonksiyonlarinin (orbitalleri) bir carpimi olarak y° yazilabilir. ifadeyi basitlestirmek
igin (ﬁ;ﬁ) yerine (i) yazlabilir. (i) tek-elektron dalga fonksiyonun

¢Ozimt,
hy(i)=Elw, (i) (3.3)

olur. 3.3 esitliginde E; ; elektron modelinden bagimsiz a orbitalindeki bir

elektronun enerjisidir. Tiim dalga fonksiyonu w° tek-elektronun dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimidir:

v =y, (O (2).y7(n) (3.4)

w° dalga fonksiyonu biitiin elektron koordinatlarma ve parametrik olarak

cekirdeklerin yerlerine baghdir.

Bu kisimda, ne bir elektron spinini ne de Pauli ilkesine uygun olmasi gereken
elektronun dalga fonksiyonunu hesaba katariz. Boyle yapabilmek i¢in, spin-orbital,

P, (i), kavramina giris yapariz. Bir spin-orbital, bir spin fonksiyonu ve bir orbital

fonksiyonunun carpimidir. Daha karmasik bir gosterimde ¢, (Yi;ﬁ) belirtilebilir.
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@, (Xi;ﬁ) gosteriminde X;, 1 elektronun spin koordinatlar1 ve uzay grubunu temsil

eder. Tiim dalga fonksiyonu Slater determinant1 agilimi olarak yazilabilir:
" (%,:R)=(n) ™ detlg, (1), (2)..4, (n) 3.5)

@,,» U=a,b,..z ile ortonormaldir ve Uisareti hem spin durumlarin1 hem de konuma

bagli durumlar1 birlestirir.

3.3. Hartree-Fock Yaklasim

En yaygin ab initio hesabi, temel yaklasimin merkezi alan yaklagimi oldugu Hartree-
Fock (HF) yontemidir. Merkezi alan yaklasiminda, elektronlarin potansiyellerinin
sadece c¢ekirdekten uzakliklarina gore degistigi diisiiniiliir. Bu yaklasim nedeniyle
HF’de hesaplanan degerler, gercek degerlerden her zaman daha fazla c¢ikar.
Yontemin avantajlarindan biri, ¢ok elektronlu Shrédinger denklemini ¢ok daha basit
tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir. Hesaplamalarda elektron-elektron
itmeleri ¢ok onemlidir ve eksiksiz isleme tabi tutulmalidir. Hartree-Fock yonteminde
(HF), elektron-elektron itmeleri ortalama bir yolda isleme tabi tutularak esitlik 3.5
deki gibi bir dalga fonksiyonu c¢arpimi bulunur. Her bir elektronun g¢ekirdegin
alaninda ve diger n-1 elektronun ortalama alaninda hareket ettigi diistiniiliir. “en iyi”
n-elektron determinant dalga fonksiyonlariyla spinorbitaller varyasyon teorisinin
kullanilmasiyla bulunur, spinorbitallerin ortonormal olmasi sinirlamasina maruz

kalan bu teori minimize edilmis Rayleigh oranini igerir:

(3.6)

g’nin en disiik degeri, se¢ilmis niikleer yapilandirma ic¢in elektronik enerji ile

tanimlanir.
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Bu yoOntemin uygulamasi, her bir spinorbitalleri i¢in Hartree-Fock esitliklerine
gotiirlir. @, (1) spin-orbitali i¢in, rastgele olarak spinorbital ¢, ’ya atadigimiz

elektron-1 durumunda Hartree-Fock denklemi,
figa(1)= .04 (1) (3.7)

ile verilir. Burada &, spin-orbital enerjisidir ve f, Fock operatoriidiir:
f,=h+ 3 23,0)-K,0) 68)

3.8 denklemindeki h, tek-elektron hamiltoniyenidir. Toplam u=a,b,...z
spinorbitallerin tiimii lizerindendir. Coulomb operatér J, ve degis-tokus operator

K, asagidaki sekilde tanimlanur:

au<1>¢a<1>={ e <z>dxz}¢a(1> 39)

4re,r,

K, (16, (1)= {MT (2)[ ¢ j¢a (2)o%, }¢u (1) (3.10)

4re,r,

Coulomb ve degis-tokus operatdrleri, boyutsal dalga fonksiyonlar seklinden ziyade
spin-orbitaller cinsinden tanimlanir; fakat onlarin anlami o6zellikle benzerdir.
Coulomb operatorii elektronlar arasindaki Coulomb itmesini hesaba katar ve degis-
tokus operatorii spine bagliligin etkilerine atfedilebilen bu enerjinin diizenlenmesini
temsil eder. 3.8 esitligindeki toplam, elektron-I’in ortalama potansiyel enerjisinin

diger n-1 elektronun bulunusuna gore temsil edilisini takip eder.

3. (1. (1=K, (1), (1)
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oldugu i¢in 3.8 esitliginde toplam, hesaplanan ¢, disinda biitiin spinorbitaller

¢, *daki katkilar1 icerdigine dikkat edilmelidir.

Her bir spin-orbital f, Fock operatoriine karsilik gelen esitlik 3.7 seklinde

coziilmesiyle elde edilmelidir. Bununla birlikte, agik¢a goriiliir ki HF esitliklerini

kurmak icin f, diger n-1 elektronun tamaminin spin-orbitallerine baghdir.

Dolayisiyla c¢oziimlerin daha oOnceden bilinmesi gerekir. Bu elektronik yap1
hesaplamalarinda yaygin bir ikilemdir. Bu ikilem, birbirini izleyen ¢oziimlemeler
uygulanmasi ve ¢oziimler 6z-uyumlu oldugunda islemin durdurulmasi seklindeki bu
yaklasim 6z-uyumlu alan (SCF) diye adlandirild1 ve pek ¢ok elestiriye maruz kaldi.
Oz-uyum yonteminde, spin-orbitallerin deneme seti formiile edilir ve Fock
operatdriinii formiile etmek i¢in kullanilir, sonra HF esitlikleri Fock operatorii ve
benzerlerinin gozden gecirilmesiyle kullanilan spin-orbitallerin yeni bir setini elde
etmek i¢in ¢oziimlenir. Hesaplamanin dongiisii ve yeniden formiile edilmesi bir

yakinsaklik 6l¢iitii saglanana kadar tekrarlanir [40, 41].

Fock operator 3.8 esitliginde paylastirilmig n spin-orbitallere bagli olarak tanimlanir.
Bununla beraber, spinorbitaller belirlenince Fock operator 1yi tanimlanmis hermityen
operatdr gibi isleme tabi tutulabilir. Diger hermityen operatorler i¢in (Grnegin
hamiltoniyen operatorii), Fock operatdriiniin sonsuz sayida 6z fonksiyonlar1 vardir.

Bagka bir deyisle, her biri ¢, enerjisine sahip olan sonsuz sayida ¢, spinorbitalleri

vardir. Uygulamada, tabi ki, sonlu bir ¢6ziim i¢in spinorbitallerinin msayist m>n
ile ilgilenmek zorundayiz. Hartree-Fock SCF igleminin tamamlanmasinda elde edilen
m optimize edilmis spinorbitallerin orbital enerjisi artma sirasina gore diizenlenir ve
N tane en diisiik enerji spinorbitaller doldurulmus orbitaller diye adlandirilir. Geriye
kalan doldurulmus m-—n spin-orbitalleri de hayali orbitaller diye adlandirilir.
Spinorbitallerinin doldurulmasiyla olusturulan Slater determinanti (esitlik 3.5te
verilen sekli), molekiil i¢in Hartree-Fock taban durumu fonksiyonudur ¢, ile
gosterilir. Spinorbitallerinin uzaysal kisimlarinin radyal ve agisal nodal (diiglim)
sekillerinin analiz edilmesi ve orbital enerjilerinin diizenlenmesiyle bir 1s-

spinorbitali, 2S -spinorbitali ve benzerleri tanimlanabilir.
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3.4. Sinirh ve Simirsiz Hartree-Fock Hesaplamalar:

HF yonteminde orbitallerdeki elektronlar ¢iftlesmis veya ciftlesmemis olabilir. Eger
molekiil tekli spine sahipse (elektronlarin hepsi eslesmigse) her ¢iftteki a ve B spinli

elektronlar i¢in ayni orbital fonksiyonu kullanilabilir. y/, (Fl) bigiminde 1/2 n tane

konumsal orbitalleri vardir ve HF dalga fonksiyonu,

¢, = ()" * det

e (O ? @y 3yl (n) (3.11)

seklinde verilir. Boyle bir fonksiyona sinirli Hartree-Fock (RHF) dalga fonksiyonu
denir. Spinorbitalleri i¢cin HF esitlikleri o ve B’nin ortonormalleri kullanilir ve spin

fonksiyonlar1 {izerinden integral alinarak;
{h1+2(2‘]r _Kr)}Ws(l):gsWs(l) (312)

(elektron-1 tarafindan olusturulan bir uzay orbital y icin Hartree-Fock esitligi) ile

4re,r,,

3y, (1)= { [v:! (2)[ e jws (2)dr2}wr(1) (3.13)

(spin etkilesiminin etkisini hesaba alan degis-tokus operatorii ifadesi) verilen boyut

0z deger esitlikleri setine dontigtiiriiliir [42].

Eslenmemis elektron barindiran molekiillerde HF dalga fonksiyonunu yazmak i¢in a
ve B elektronlar i¢in birbirinden tamamen farkli iki orbital dizisi kullanilabilir. Buna
da smirlanmamis HF dalga fonksiyonu denir (UHF).Iki yontem, atomlarin agik
kabuk durumlar1 i¢in yaygin bir sekilde kullanilir. Sinirli agik kabuk formalizminde,
acik kabuk orbitallerin olusumunun disindaki biitiin elektronlar iki kez boyutsal
orbitallerin olusmasma zorlar. Ornegin Lityum atomu igin sinirh agik kabuk

fonksiyonu,
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gy = (60" detly s (s (2)y 2 3)

biciminde olacaktir. Burada Slater determinantindaki ilk iki spinorbitalleri (1s
spinorbitalleri olarak tanimlamis) benzer boyutsal dalga fonksiyonuna sahiptir.
Bununla beraber siirlanmis dalga fonksiyonu ¢6ziim iizerine keskin zorlamalar
yapar. lsa elektronu, 2sa elektronu ile degis-tokus etkilesmesine- sahip olmasina
karsin 1s8 elektronu bu duruma sahip degildir. Iki 1s-elektronlari sinirsiz Hartree-
Fock (UHF) formalizminde boyutsal dalga fonksiyonuna sinirlandirilamaz. Ornegin,

Li i¢in UHF dalga fonksiyonu,

¢, = (61" * det

vi (! @ )

bi¢ciminde olacaktir. Burada {i¢ uzaysal orbitallerin tamami farklidir. Ciftlerde olusan
orbitallerin sinirlarinin diizeltilmesi ile agik-kabuk UHF formalizmi, agik-kabuk RHF
formalizminden daha diisiikk varyasyon enerjisiyle verilir, UHF yaklasiminin
dezavantajlarindan biri, RHF dalga fonksiyonu S*’nin 6z fonksiyonu olmasina
karsin UHF dalga fonksiyonu S°’nin 6z fonksiyonu degildir; yani, toplam spin

acisal momentum UHF dalga fonksiyonu i¢in iyi tanimlanmis bir nicelik degildir.

Uygulamada, smirsiz dalga fonksiyonu icin S*’nin beklenen degeri hesaplanir ve
temel durum igin S(S+1)%” gergek degeri ile karsilastirilir. Eger farklilik 6nemli

degilse UHF yontemi uygun bir molekiiler dalga fonksiyonu verir. UHF dalga
fonksiyonu 6nemli bir farklilik olsa bile ger¢ek dalga fonksiyonu igin ilk yaklasim

olarak sik sik kullanilir.
3.5. Roothaan Esitlikleri

HF yontemi atomlara uygulamak nispeten daha kolaydir. Onlarin kiiresel simetri
anlamlar i¢in olan HF esitlikleri, spinorbitalleri i¢in sayisal olarak ¢oziimlenebilir.
Bununla birlikte, bdyle sayisal ¢6ziim, molekiiller i¢in gergeklestirilebilir

hesaplamalarda hala miimkiin degildir ve teknigin bir degisigi kullanilmalidir. 1951

oncesine kadar, C. C. J. Roothaan ve G. G. Hall bagimsiz olarak spinorbitalleri
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genisletmek i¢in temel fonksiyonlarin bir bilinen setinin kullanilmasini 6nerdi (veya
daha uygun olarak, spin orbitallerin boyutsal kisimlari). Sinirlanmis kapali-kabuk
Hartree Fock formalizminin tasviriyle sinirli olan bu kisimda, bu 6neri ¢iftlenmis HF
esitliklerinin matris ayarlamalarinin kullanilmasiyla c¢oziilebilecek olan matris

problemine nasil doniisecegi gosterilecektir.

Elektron 1 ile olusturulan (1) uzaysal fonksiyonu i¢in 3.12 esitligiyle baslanir ve

fwa()=ep.(1) (3.14)

seklinde elektron 1 durumunda Hartree-Fock denklemi verilir. Burada f, uzaysal

dalga fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilen operatordiir.
fo=h+> {23,01)-K, 1)} (3.15)

Coulomb ve degis-tokus operatorleri;

RAUR 0 P e

4reg,l,

(3.16)

R e A 0

4re N,

esitlikleri ile sadece uzaysal koordinatlar seklinde tanimlanir.

Sonraki adim olarak, M temel fonksiyonlarin seti @, tamimlanmahdir ve her bir

boyutsal dalga fonksiyonu y,’yi bu fonksiyonlarin lineer kombinasyonu olarak

belirtilir.

M

v, =Yc,0, (.17
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3.17°de c;; heniiz bilinmeyen katsayilardir. M temel fonksiyon setinden, M lineer

bagimsiz konum dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir ve hesaplanan dalga

fonksiyonlarin problemi hesaplanan cjj katsayilarindan birine doniistiiriiltir.

3.17 esitligindeki agilim, esitlik 3.14 de yerine yazildiginda,
fi2 cut; ()= c.0,(1) (3.18)

esitligi elde edilir Bu esitligin her iki tarafi 6, (1) temel fonksiyon ile carpilir ve

driiizerinden integral,
M M .
> [ 6.(0f,6,()dF, = £, ¢, [0 (1), (1), (3.19)

ifadesini verir. Kuantum kimyasinda sik sik gortldiigii gibi, eger daha derli toplu
gosterim tanimlanirsa bir esitlikler setinin yapisi acik hal alir. Bu durumda, 6rtiisme

matrisi S’yi tantmlamanin anlamli oldugu goriiliir:
s, = [6; (Do, (1), (3.20)

(6rtlisme matrisi genelde birim matris degildir, ¢linkii temel fonksiyonlarin ortogonal

olmas1 gerekmez) ve Fock matrisi F,
Fij = Iei*(l)flej (l)drl (3.21)

olur. Sonra esitlik 3.19,

M
ZFijcja =, SiCi (3.22)
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olur. Bu anlatim Roothaan esitlikleri olarak bilinen eszamanli denklemler M’nin (i
nin her bir degeri icin) setlerinden biridir. Esitlik setlerin tamami tek matris esitligi

olarak yazilabilir:
Fc = Sce (3.23)

Burada ¢, Cj; elemanlarin birlesimi bir MXM matrisidir ve ¢,&, orbital enerjilerinin

bir MXM diyagonal matrisidir. Burada, matris esitliklerin 6zelliklerinin bazilarinin
iizeri ¢izilerek ilerleme yapilir. Roothaan esitlikleri siradan olmayan ¢dziime sahiptir,

sadece sekiiler esitlik saglanir:
det|F —£,5|=0 (3.24)

Bu esitlik direkt olarak c¢oziilemeyebilir, ¢linkii matris elemanlar1 F; matris

elemanlar1 uzaysal dalga fonksiyonlarina bagli olan Coulomb ve degis-tokus
integrallerini icerir. Bu ylizden, dnceki gibi bir 6z-uyumlu alan yaklagimimi kabul

etmeliyiz. Her bir tekrarlamayla yeni bir c;, katsayilari seti elde edilir ve bir

yakinsama 6lgiitline erisinceye kadar devam eder (Sekil 3.1).

Fock operatoriiniin matris elemanlarinin incelenmesi i¢in bilgi vericidir. Bu

dogrultuda F; matris elemani agik olarak esitlik 3.15, 3.16 ve 3.13’den elde edilir ve

"= [0, 23 [0 O € o e

4re,l,

3 J'Qi*(l)y/:(z)( e’ ]91(2)y/u(1)dﬁdfz

4re,n,

(3.25)

olur. Sagdaki birinci terim h; ile gosterdigimiz bir-elektron integralidir. F; igin

asagidaki sonuclar esitlik 3.17°de ekleme ile genislemesi sadece bilinen temel

fonksiyonlar {izerinden integrallerin terimleridir.



35

F,=h, +2> cicn, jei*(l)e,*(z)( e’ jé’m(2)t9j(l)dﬁdfz

O dre,r
b o (3.26)

- Sl [0 000 ;S e, e

wrm drgyr,

!- !
&;temel fonksiyonlar
setini sec : =
_'rf]a deneme katsanlar sefinin |
~ ve dolayistyla dafa
tonksiyonlarin formile
| edimesi J
(Esitlik {3.20))) ( Esitiik (3.21)) -
S <~ A~
¢ = l-" Islem
L ;F Fock matrisi '\E\arﬂamg'
(5 Gmme | W— =
matris
Hayw . Evet
(Esitiik (3.24) ) < Yakmsama >
HH"\_‘\-_ f/" -

" &, :Enerjiler

_ Cja: katsayilar

Sekil 3.1. Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamasi i¢in tekrarlama isleminin 6zeti [43]

Bunun ortaya ¢ikmasi yukaridaki zor ifadeden ziyade temel fonksiyonlar {izerinden

iki-elektron integralleri i¢in asagida Onerilen notasyon ile biiylik oranda

basitlestirilebilir:
2
(b cd)=[6; (1), (1)( ¢ jej(z)ed (21)dr dF, (3.27)
4re,n,
Bu ifadeyle 3.26,
F,=hy + > crco 200 [ Im)—(im | 1j)} (3.28)

u,l,m
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seklini alir. Bu ifade, genellikle

Fij = hij +zplm{(ij | Im)_%(im| IJ)} (3.29)

I,m

olarak yazilir. Burada P,, asagidaki gibi tanimlanir:

P =2DC,,Cpy (3.30)

P

n yogunluk matris elemanlaridir, 6, ve 6, ’nin Ortiisme bolgesinde toplam

elektron yogunlugu olarak yorumlanir. Tek-elektron matris elemanlari h; 'nin

degerlendirilmesi gerekir. Ciinkii onlar her bir iterasyon sirasinda degismeden

kalirlar. Bununla beraber ¢, ve c , katsayilarinin acilimina bagl olan P, ’nin her

bir iterasyonda yeniden degerlendirilmesi gerekmez. Iki elektronlu integralleri
degerlendirmek amactyla boyle ¢ift kiiciik temel setler olduk¢a biiyiilk molekiiller
igin M *’iin diizeni vardir. Hartree-Fock SCF hesaplamasinda M * iistelik etkin
hesaplama pozisyonlarinin hizli bir sekilde milyonlara yaklasimima sebep olur.
Problem integrallerin bir kisminin simetriye gore sifira 6zdeslestirilmesiyle biraz
azaltilabilir, sifir olmayan bazi integraller simetri ile esitlenebilir ve integrallerin
bazilar1 onemsenmeyecek kiiclikliikkte olabilir. Cilinkii temel fonksiyonlar genis
uzakliklara yayilabilen atomik ¢ekirdeklerin merkezinde olabilir. Yinede, genellikle,
bilgisayarin 6z hafizasinda depo edilebilen pek c¢ok iki-elektron integralleri
olabilecek ve ¢alismanin biiyiik bir boliimii iki-elektron integrallerinin hesaplanmasi

icin etkin yaklasimlar gelistirilmesidir [44].
3.6. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory-DFT)

Yukarida agiklanan ab-initio yaklagimi tamamiyla daha sonra konfigiirasyon durum
fonksiyonlarin1 yapilandirirken kullanilabilecek olan spinorbitalleri elde etmek i¢in
HF denklemlerinin ilk kez ¢oziildiigii Hartree-Fock yaklasimi ile baslar. Bu
yontemler, bugiin kuantum kimyagerleri tarafindan yaygin olarak kullanilir. Bununla
birlikte, HF yontemleri 6zellikle cok atomlu molekiiller iizerinde genis temel setli

kesin hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.
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HF yoOnteminin alternatifi, yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’dir. Yukarida
tanimlanan konfigurasyon durum fonksiyonlar1 (CSF) [45] kullanan bu yontemlere
zit olarak DFT, elektron olasilik yogunlugu kavram ile baglar. Karsilikli elektron
etkilesimini hesaba katan DFT’nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden biri,
ornegin CI (konfigurasyon etkilesimi) ve MP2 [45] (ikinci mertebeden Moller-
Plesset pertiirbasyon teorisi)’den daha az hesaplama yapilmasinin gerektirmesidir.
DFT, bu HF yontemlerinden 6nemli bir sekilde daha az siirede 100 veya daha fazla
atomlu molekiillerde hesaplama yapmak i¢in kullanilabilir. Bundan baska, d-blogu
metallerini igeren sistemler i¢in DFT, yapilan HF hesaplamalarindan daha ¢ok

deneysel sonuclara daha yakin olan uyumlu sonuglar verir.

Bir elektronik sistemin enerjisi olan DFT nin arkasindaki temel iddia, p, elektron

olasilik yogunlugu bi¢iminde yazilabilir olmasidir [46]. n elektronlu bir sistem igin

p (1), r uzayinda 6zel bir noktada toplam elektron yogunlugunu gosterir. E elektronik
enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve E [ p] olarak gosterilir.

Burada verilen bir p (r) fonksiyonu i¢in karsilig1 olan bir tek enerji vardir.

Enerji icin bir yogunluk fonksiyoneli kavrami eski, fakat 1950’lilerde J. C. Slater'in
caligmalarinda ortaya c¢ikan Hartree-Fock-Slater veya Ca metot ve Thomas-Fermi
metot (1920'lerin sonlarinda E. Fermi ve L. H. Thomas tarafindan ¢aligmalarindan
ortaya cikan) gibi kullanigh yaklasimlar ilk zamanlarda esasti. Bununla birlikte,
1964'e kadar taban-durum enerjisini ve diger temel-hal elektronik o6zelliklerinin
tamamini elektron yogunluguyla elde edilebilecegini veren resmi bir ispatlama yoktu
[47]. Ne yazik ki, Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin yogunluga fonksiyonel
bagimliligmin formunu bize sdylemez, sadece boyle bir fonksiyonelin varligini

dogrular. DFT'nin gelismesinde bir sonraki biiylik asama, p ’nun elde edildigi

elektron yogunlugu teorisinden I-elektron esitliklerinin bir setinin tiiretilmesi ile

bulundu [48].

Benzer boyutsal bir-elektron orbitallerine (sinirli Hartree-Fock teoremindeki gibi)
sahip sadece ciftlenmis elektronlu sistemlere odaklanilir. Kohn ve Sham tarafindan

gosterildigi gibi, bir n-elektron sistemin E tam taban-durum elektronik enerjisi,
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B Q& . N N Ze’ S\ g
E[p]Z ) ZJ‘Wi (rl )V12Wi (r1)dr1 _ZJ. I p(rl)drl
m, i3 T Amer,
PN (3.31)
+l p(rl)p(rz)e dﬁdrz"‘Exc[p]
2 4re,r,

olarak yazilabilir. Burada bir-elektron boyutsal orbitalleri i, (i = 1,2,...n) Kohn-Sham

orbitalleridir.

Bir r konumunda tam taban-durumun yiik yogunlugu p,

p(F)= ianlll//i (F)I2 (3.32)

ile verilir. Burada toplam ifadesi, isgal edilmis Kohn-Sham orbitalleri iizerindendir
ve bu orbitaller bir kere hesaplandiginda bilinir. 3.31 esitligindeki ilk terim
elektronlarin kinetik enerjisini temsil eder, ikinci terim atom numarasi Z; ve |
indeksiyle N tane ¢ekirdegin tamamu {izerinden toplam alinmasiyla elektron-¢ekirdek
cekimini temsil eder, {iglincii terim I, ve I,-de toplam yiik dagilimi (tiim orbitaller
iizerinden toplanan) ile Coulomb etkilesimini temsil eder; son terim sistemin degis-
tokus karsilikli etkilesme enerjisidir, ayn1 zamanda sistemin fonksiyonel bir
yogunlugudur ve klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerinin tamamini hesaba

katar. Dordiincii terim E,.’nin tam olarak nasil elde edildigini bilmiyoruz.
Hohenberg-Kohn teoreminin E, E,.’nin elektron yogunlugunun fonksiyonelleri

olmasi gerektigini sOylemesine ragmen daha sonrakilerin tam analitik formunu
bilmiyoruz ve bdylece onlar i¢in yaklagim formlar1 kullanmak zorundayiz. Kohn-

Sham (KS) orbitalleri, Kohn-Sham esitliklerinin ¢éziimiiyle bulunur. Bu esitlikler

3.32 tarafindan verilen yiikk yogunluguna sahip elektronik enerji E[ p]’ye bir

varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile tiiretilebilir. Bir elektron orbitalleri i¢in KS

esitlikleri ,

o, X oze? p(f)e? _ _ _
_ oy ! 277 df, +V (F )= e, 3.33
{ e 1 %:47[80“1 +J47750r|2 + Ve (r1) Vi (r1) &, (r1) (3.33)
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formuna sahiptir. Buradag,, KS orbital enerjisidir ve degis-tokus karsilikli etkilesim

potansiyeli V. , degis-tokus karsilikl1 etkilesim enerjisinin fonksiyonel tiirevidir:

Velpl= ) (.39

Eger E,. bilinirse, V,. kolayca elde edilir. KS orbitallerinin 6nemi, 3.32°den

hesaplanan p yogunlugunu hesaba katmaktir.

KS esitlikleri bir 6z-uyum seklinde ¢dziimlenir. ik olarak, yiik yogunlugu p’yu
tahmin ederiz (yapilanlara gore, molekiiler sistemler i¢in atomik yogunluklarinin bir

sliper pozisyonu sik sik kullanilir), E,. yogunluga fonksiyonel bagimlilig1 i¢in bazi

yaklagim formlarni (biitiin tekrarlamalar esnasinda sabit tutulur) kullanarak, bir
sonraki durumda r’nin bir fonksiyonu olarak V. ’yi hesaplariz. KS orbitallerinin
baslangi¢ setinin elde edilmesi i¢in KS esitlikleri seti ¢ozlimlenir. Esitlik (3.32)’den
gelistirilmis bir yogunlugu hesaplamak i¢in orbitallerin bu seti kullanilir. Siireg
yogunluk ve degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi bir tolerans iginde
yakinsayincaya kadar tekrarlanir. Sonra elektronik enerji esitlik 3.31°den hesaplanir.
KS orbitallerin her bir tekrarlama niimerik olarak hesaplanabilir veya temel
fonksiyonlarin bir seti bigiminde belirtilebilirler; sonraki durumlarda, ¢6ziimlenmis
KS esitlikleri temel set genislemesinde bulunmus katsayilar toplamidir. HF
yontemlerindeki gibi temel set fonksiyonlarinin cesitliligi kullanilabilir ve HF
hesaplamalarinda kazanilan deneyimlerin ¢oklugu, DFT temel setlerin se¢iminde
yararli oldugu kanitlanabilir. Hesaplama zamani, bir DFT hesaplamasi i¢in gerekli

zaman temel fonksiyonlarinin tamaminin {igiincii kuvveti mertebesindedir.

Degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisinin fonksiyoneli i¢in yaklasik bir form
elde etmek i¢in pek ¢ok degisik gosterimler gelistirildi. DFT’de hatanin ana kaynagi
genellikle E . 'nin yaklasik dogasindan kaynaklanir. Yerel yogunluk yaklasiminda

(LDA) E,.,
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Exe = | APy [o(7)ldr (3.35)

dir. 3.35 esitliginde &,.[p(F)] sabit yogunluklu bir elektron gazinda, her bir

elektronun degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Bir varsayima dayanan
homojen elektron gazinda, sonsuz sayidaki elektronlar bir sonsuz hacim uzayimin her
yerinde dolagirlar ki orada elektrik néotiirliigii saglamak icin siirekli ve degismeyen

pozitif yiiklerin varligi kabul edilir [49].

Degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisi i¢in bu ifade, acik bir sekilde bir
yaklagimdir. Ciinkii ne pozitif yiik ne de elektronik yiik gercek molekiillerde esit
olarak dagilmamistir. Elektron yogunlugunun esit olmayan hesaplamasina gore,
p 'nun yerel olmayan bir diizeltmeyi kapsayan gradyenti sik sik 3.35’in degis-tokus
karsilikl etkilesme enerjisine eklenir. Yerel olmayan diizeltmeli LDA'lar (LDA-NL),
DFT icinde d-metal kompleksleri iceren hesaplamalar i¢in etkin kesin bir yontem
olarak ortaya c¢ikar. Tablo 3.1’de birkag d-blogu metalleri ig¢in M-CO bag

uzunluklarinin deneysel ve hesaplanan degerleri karsilastirildi. Hesaplanan metal-

ligand bag enerjileri ifadesi hemen hemen kimyasal dogruluktadir (i 20kJmol~ 1).

Tablo 3.1. Metal-ligand i¢in hesaplanan ve deneysel bag enerjilerinin ifadesi mol basina M-L
baglarmin enerjileri kilojoule’diir (kJ mol™) [43]

Hesaplanan(Bag Enerijisi) Gozlenen(Bag Enerjisi)
Cr(COg) 107 110
Mo(COg) 126 151
W(COy) 156 179

3.7. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DFT, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile
tam enerji ifadesi icin, yalmiz HF veya DFT modelleri yerine bu modellerin her
ikisinin de enerji ifadeleri, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmistir. Bunun
sonucunda karma modeller iiretilmistir. Bu modeller, toplam enerjiyi, bag
uzunluklar1 ve iyonlagma enerjileri gibi bir¢ok biiytikliigii saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir [39,50,51].



41

Kinetik enerji fonksiyoneli; H28, TF27
Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30
Korelasyon enerji fonksiyoneli; LYP, VWN,...

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir.

Bir karma model, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi E,. icin asagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarmustir:
E;acrma = CHFE)|<-”: + Cppr E)?CFT (3.36)

3.36 enerji esitignde C’ler sabitlerdir. Becke'nin dnerdigi karma modeller BLYP ve
B3LYP'dir. Bu karma modellerinden en iyi sonu¢ verenlerinden biri olan LYP
korelasyon enerjili li¢ parametreli Becke karma metodu olan B3LYP'dir Bu modelde

degis-tokus ve korelasyon enerjisi,
Eé(3CLYP = EE(DA + Co(Ele - EE(DA)+ 01VEE)s(88 + E\?WN3 +C, (EEYP + E\?WNS) (3.37)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c,, C,, C, katsayillar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitlerdir. Degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8'dir Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadest,
Eese =E, +E; + Eé(;:LYP (3.38)

olarak elde edilir. Burada Egsiyp; B3LYP enerjisi, E ; cekirdek-elektron ¢ekimi ya
da c¢ekirdekler arasi itme potansiyel enerjisi, E;; elektron-elektron itme terimi,

ENS p; B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisidir [52].
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3.8. Temel Setlerin Secimi

Temel setler molekiilde temel fonksiyonlar1 atomlarin orbitallerine yaklastirir. Esas
itibariyle, bir tam temel fonksiyonlar setinin tamanmu tam olarak spin orbitallerin
tamamint temsil etmesi i¢in kullanilmalidir ve fonksiyonlarin sonsuz sayida
kullanimi, 3.6 varyasyonel ifadesinde verilen Hartree-Fock enerji esitligiyle
sonuclanir. Bu sinirlanan enerjiye Hartree-Fock sinir1 denir. Hartree-Fock metodunda
elektron etkilesmesi ihmal edildiginden HF sinir1 molekiiliin kesin taban durum
enerjisi degildir. Sonsuz temel set hesaplamasi miimkiin olmadigindan her zaman
sonlu temel set kullanilir ve temel set eksikligine gore hata, temel set kesme hata
diye adlandirilir. Hartree-Fock SCF hesaplamasinda, hesaplanan en diisiik enerji ve
Hartree-Fock sinir1 arasindaki fark temel set kesme hatasinin bir Slgiisiidiir. Bu
sebeple sayisal ¢oziimlemede dnemli olan noktalar, temel fonksiyonlarin sayisini az
tutmak, (degerleri belirlenecek olan iki-elektron integrallerinin sayisini en aza
indirgemek i¢in) her bir integralin degerlendirilmesi i¢in hesaplama ¢abasini en aza
indirgemek amaciyla onlar1 akilli bir sekilde se¢mek, fakat yine de hesaplamay1

kiigiik bir temel set kesme hatayla bagarmaktir.

Slater tipi orbitaller (STO) esitlik 3.17°de kullanilabilecek temel fonksiyonlar olarak

secilebilir. n, | , m’nin izin verilmis tim integral degerlerine sahip STO'larinin seti
STO, (w oc e‘f’r)’nin radyal kisminda bulunan orbital isteli parametresinin tim

pozitif degerleri tam bir set olustururlar. Uygulamada, miimkiin olan az sayida

fonksiyon kullanilir, X ’nin en iyi degerleri STO’lar sayisal olarak hesaplanan atomik

dalga fonksiyonlarina uydurarak hesaplanir. STO’lar hidrojen atomu i¢in tam sonug
verirler. STO’lar degerlik alan bdlgesinde ve otesinde elektron yogunlugunu iyi
verirler. STO temel fonksiyonlar1 atomik SCF hesaplamalar1 i¢in atom ¢ekirdeginin
merkezine konur. ki ve ¢ok atomlu drnekler i¢in STO'lar her bir atomun merkezine
konur. Bununla birlikte, cok sayida iki elektron integralinin (ablcd) hesaplanmasi i¢in
¢ veya daha fazla atomlu molekiillerin Hartree-Fock SCF hesaplamalar1 pratikO

degildir.
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S. F. Boys’un [53] Gaussian tipi orbitallerinin (GTO) kullanilmaya baglanmasi, ab
initio hesaplamalarinin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesinde biiyiik rol oynadi.

Kartezyen Gaussianlar asagidaki fonksiyonlar seklindedir:

Hijk :(ﬁ _Fc):()ﬁ _Zc)i(Y| - Yc)j(zl _Zc)ke_wm_re‘2 (3.39)

Burada (y,,Y,,z,), F.’deki Gaussianin merkezinin kartezyen koordinatlaridir;
( 2 Y), 2 ), I, "deki bir elektronun kartezyen koordinatlaridir; i, j, k negatif olmayan

tamsayilardir ve a pozitif {isteldir, 1 = j =k = 0 oldugunda Kartezyen Gaussian bir s-
tipi Gaussiandir; i + j +k = 1 oldugunda p-tipi Gaussiandir, 1 +j + k =2 oldugunda d-
tipi Gaussiandir ve boyle devam eder (Sekil 3.2). Alt1 tane d-tipi Gaussian vardir.
Eger istenirse bu Gaussianlarin alt1 lineer kombinasyonu da kullanilabilir. Bunlarin
bes tanesi ger¢cek 3d-hidrojenik bes orbitalin agisal tavrina sahiptir ve altincist bir s-
fonksiyonu gibi kiiresel simetriktir. Altinci ¢izgisel kombinasyon bazen temel setten
elenir, fakat bu eleme, temeli dik kabul etmedigimiz icin tekrar isleme

koyulacagindan zorunlu degildir, X, - X, faktorlerinin yerine kiiresel harmonikler

gibi kiiresel Gaussianlar da kullanilmaktadirlar.

Farkli merkezli iki Gaussianin carpimi olan GTO’larin en Onemli avantaji, iki
merkez arasinda bir noktadan merkezlenmis tekli Gaussian fonksiyonuna esdeger
olmalidir (Sekil 3.3). Bu nedenle, ii¢ ve dort farkli atomik merkez iizerinden iki-
elektron integralleri, ¢ok daha kolay hesaplanan iki farkli merkez tiizerinden
integrallere indirgenir. Fakat GTO’larin kullanimlarinda olumlu yanlarinin yaninda
hesaplama kolayligin1 azaltmak gibi olumsuz yani da vardir. 1s hidrojenik atomik
orbital, atomik cekirdekte bir zirveye sahiptir; n = 1; STO’da bir zirveye sahiptir,
fakat GTO sahip degildir (Sekil 3.4). Bir GTO, atomik ¢ekirdeklerde orbitalleri daha
zayif temsil ettiginden STO’lar dan elde edilenlerle karsilastirilabilir dogruluga

erismek icin daha genis bir temel set kullanilmaktadir.
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Sekil 3.2. (a), (b) ve (c) Gaussian orbitaller € " , X&' ve xye’r formlar ile d-tipi
Gaussian'lar i¢in kapali egrileri gosterir, (d) ii¢ dalga fonksiyonuna ait tesir-kesitleri [43]

Bazi GTO’lar sonraki problemi hafifletmek i¢in Gaussian fonksiyonlarinin kisalmasi
olarak, bilinen formu olusturmak i¢in sik sik birbiriyle gruplasirlar. Ozellikle, her bir

kisalmis Gaussian y, ayni1 atom merkezinin ¢ekirdegine yerlestirilmis orjinal veya

ilkel Gaussian fonksiyonlarin, g, sabitlenmis lineer kombinasyonu olarak alinir.

Xij =Zdjigi (3.40)
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Sekil 3.3. 1ki Gaussian’in ¢arpiminin Sekil 3.4. Hidrojenik 1s-orbitali bir iistel
kendisi iki orijinal fonksiyon arasinda fonksiyonudur, dolayistyla ¢ekirdekte bir
uzanan bir Gaussian’dir. Bu gosterimde maksimum ¢akismasi vardir. Bir Gaussian’in
¢arpim sunucunun genisligi 100 ile ¢ekirdekte maksimum c¢akigsmasi yoktur [43]

carpilmistir [43]

3.40 ifadesinde d; kisalma katsayilari ve g’yi karakterize eden parametreler

hesaplamalar sirasinda sabit tutulmustur. Konumsal orbitaller kisalmis Gaussian'lar

bi¢ciminde agilirlar:

vi=Yc,z, (3.41)
i

Basit ilkel Gaussian'lardan ziyade kisalmis Gaussianlarin  kullanimi  HF

hesaplamasinda tanimlanan c; bilinmeyen katsayilarin sayisim azaltir. Ornegin, eger

her bir kisalmis Gaussian, 30 ilkel temel fonksiyonlarin setinden {i¢ ilkel bileseni ise,
acilim esitlik 3.14’te aciklananin tersine 30 tane bilinmeyen katsay1 igerir, esitlik
3.17°ye karsilik gelen 3.41 ise sadece 10 tane bilinmeyen katsayiya sahiptir. Kisalmis
Gaussian’lar iyi ¢oziiliirse, bu katsayilarin tamamindaki azalma dogruluktan az bir

taviz vererek bilgisayar hesaplamasinda genis bir zaman kazanimi saglar.
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Simdi ilkel ve kisaltilmis Gaussian'larin nasil yapildigini gérmemiz gerekmektedir.
Cogu uygulamalarda, temel fonksiyonlarin seti segilir ve bir atomik SCF hesaplamasi
gerceklestirilir. Temel setin en basit tipi baslangi¢c (elementary) valans teorisinin
orbitallerinin her birini temsil etmek i¢in bir fonksiyonun kullanildigi minimal temel
settir. Minimal sette atomdaki her bir atomik orbital i¢in tek temel fonksiyon (STO
veya GTO) igerir. En kiiciik temel set, H ve He’nin (1s orbitali i¢in) bir fonksiyon,
Li'den Ne'ye her biri i¢in bes temel fonksiyon ( 1S, 2s ve 3 tane 2p orbitali ), Na'dan
Ar'ye her bir atom i¢in dokuz fonksiyon icerir ve bu bdyle devam eder. Ornegin, H,O
icin minimal temel set yedi fonksiyondan olusur, iki H1s orbitalini temsil eden iki
temel fonksiyon ve oksijen'in IS, 2s, 2py, 2py ve 2p, orbitallerinin her biri i¢in bir
temel fonksiyon igerir. Boyle en kiiciik bir temel set’in dalga fonksiyonlar1 ve
enerjiler ile kurulmasi Hartree-Fock sinirlarina ¢ok yakin degildir. Dogru

hesaplamalar daha genis dl¢iide temel setler gerektirir.

Onemli gelisme bir ikili-zeta temel seti (DZ) kabul etmekle yapilir, burada en kiigiik
temel setteki her bir temel fonksiyonun iki temel fonksiyonla yeri degistirilir. ikili-
zeta temel seti atomdaki her bir atomik orbital i¢in iki temel fonksiyon igerir. En
kiiciik temel set’e gore temel fonksiyonlarin tamami ve onun degisik genisleme

katsayilar1 ¢ ikiye katlanmustir. H>O i¢in bir DZ temel seti 14 fonksiyon igerir.

Ucglii-zeta temel sette (TZ) 3 temel fonksiyon, temel valans teorisinde karsilasilan

orbitallerin her birini temsil etmek i¢in kullanilir.

Split-valans (yarilma-degerlik) temel set (SV), bir en kiigiik temel setin yetersizligi
ve DZ ve TZ temel setlerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlagsmadir. Her bir
ic-kabuk atomik orbital tekli temel fonksiyon ile temsil edilirken, her bir valans
atomik orbital iki temel fonksiyonla temsil edilir. Ornegin, C iizerine kisalmis
Gaussianlarin kullanimi ile atomik SCF hesaplamasi igin, Is-orbitali ile temsil edilen
bir 2s-orbitaliyle temsil edilen iki ve li¢ 2p-orbitallerinin her biri i¢in ikiser kisalmig

fonksiyon vardir.

Tanimladigimiz temel setler fonksiyonlardan gelen baslangi¢ valans teorisinde
hesaba katilan maksimum degerlerden biiyiik | kuantum sayilarina sahip orbitalleri

temsil eden miimkiin katkilar1 gbéz ardi etmistir. Bununla birlikte, molekiillerdeki
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baglarda, atomik orbitaller komsu atomlar tarafindan bozulur (veya polarize olur).
Bu bozulma |’nin yiiksek degerleriyle temsil edilen orbitallerin temel fonksiyonlar
igermesiyle hesaba katilabilir. Ornegin, p-tipi temel fonksiyonlar1 igermesi 1s
orbitalinin bozulmasina makul bir model olabilir ve d-tipi fonksiyonlar1 p orbitallerin
bozulmasini tanimlamak i¢in kullanilir (Sekil 3.5). DZ temel setine bu polarizasyon
fonksiyonlarinin eklenmesi sonucunda ikili-zeta art1 polarizasyon temel set (DZP)
diye adlandirilan set olusur. Ornegin; Metan igin DZP temel setinde her bir hidrojen
atomuna {i¢ 2p fonksiyonlarmin seti eklenir ve karbon atomuna altt 3d

fonksiyonlarimin seti eklenir.

Kisalmis Gaussian setinin yapisina bir yaklagim, atomik SCF hesaplamada optimize
edilmis olan STO’larin bir setinde N ilkel Gaussiana en az Kkareler fitlemesi
yapmaktir. Ornegin, atomik SCF hesaplamasi, en iyi temsili 1S, 2s ve 2p STO’larin
kisalma Gaussianlarini bulmak i¢in STO'larin kullanimi ile karbon {izerine yapilir ve
sonra bu kisalmig Gaussianlar daha sonraki metan iizerine SCF hesaplamasinda
kullanilir. N ilkel Gaussian bi¢iminde bir STO'nun genislemesi, STO-NG ile
gosterilir. Yaygin bir se¢im ST0-3G olarak refere edilen kisalmigs Gaussian'in bir
setini veren N = 3'tiir. Alternatif olarak, atomik SCF hesaplamasinda, Gaussian
ilkellerin genis temel setine bagl olarak kullanimi gerceklestirilebilir. Bu islem, her

bir konumsal y, orbitallerinin ilkelleri i¢in oldugu kadar varyasyon ile elde edilmis

SCF katsayilarinin c; setini verdigi kadar optimize edilmis Gaussian bilesenlerinin

de (a) bir setini verir. Optimize edilen ilkel Gaussian'in katsayilar1 ve iisleri,
molekiiler hesaplamalarda kullanmak i¢in kisalmis Gaussian temel setlerin elde
edilmesinde de kullanilabilir. (4s)/[2s] kisalma gésteriminde [54], dort ilkel s-tipi
Gaussian, hidrojen atomu igin 2 temel set fonksiyonu olusturmak iizere kullanilir.
Kisaltma gosterimlerinin cogundaki gibi, en islek ilkel Gaussian fonksiyon (iis & nin
en kiiciik degeriyle olan) kisalma olmadan birakilir ve geri kalan ilkel Gaussian
fonksiyonlarmn her biri sadece kisalmis Gaussian'da goriiliir. Yani, (48)/ [25]

gosterimde, ilkel Gaussianlarin ii¢ii kisalmis bir Gaussian temel set olugturmak icin

kullanilir.
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Sekil 3.5. Sekil bozukluklari p- ve d- orbitallerinin dogrudan agisal bagimliligimi gostermek ic
Gaussian’a katilmistir (dis hat ¢izgileriyle gosterilen) [43]

(935 p)/ [382 p]klsaltma-gésteriminde [55] dokuz s-tipi ve bes p-tipi ilkel Gaussian

sirayla iki ve li¢ temel fonksiyonlarina kisaltilir. Bu kisaltma gosterimi genellikle ig-
kabuk Is orbitalini temsil eden bir temel fonksiyon igeren split-valans temel set,
valans 2s-orbitali i¢in 2 temel fonksiyon ve {li¢ 2p-orbitallerinin her biri i¢in iki
fonksiyonla sonuglanir. Bu yilizden temel fonksiyonlarinin toplami yirmi dortten

(2p,,2p,ve 2p,’ nin her biri i¢in bes p-tipi ilkel Gaussian ve dokuz s-tipi ilkel

Gaussian) dokuz'a indirgenir. Bu indirgeme bilgisayarin hesaplama siiresini biiyiik
Olclide azaltir. Ciinkii degerlendirilen iki-elektron integrallerinin tamami temel
fonksiyonlarinin sayisinin dordiincli kuvvetiyle orantilidir ve kisaltma yiiksek

dereceli terimlerin sayisint azaltmistir.

Diger kisalma-gosterimleri degerli tasarruflar saglar. 3-21G temel setinde [56] ii¢
ilkel Gaussian'dan olugsmus kisalmis Gaussian'larin her biri i¢ kabuk atomik orbitalini
temsil etmek i¢in kullanilir. Her bir valans kabuk orbitali iki fonksiyon tarafindan
temsil edilir, biri iki primitivden kisalmis Gaussian’1 ve digeri tekli (ve genellikle
islek) ilk olarak atomlar iizerine dnceden tasarlanmis SCF hesaplamasinda optimize
edildi. Kisalmis setler daha sonra molekiiler hesaplamada kullanildi. 6-31G™ temel
seti split-valans 6-31G temel setine hidrojen'den baska her bir atom icin d-tipi
fonksiyonun formunda polarizasyon fonksiyonu ekler. Ek polarizasyon fonksiyonu,

6-31G"" deki diger yildiz her bir hidrojen atomu igin {ii¢ p-tipi polarizasyon
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fonksiyonlarmin setinin 6-31G™a eklenmesini gosterir.  Smirlt  temel setin
kullannmindan kaynaklanmis olan hesaplamalarin eksikligine ek katki, zayifca bagh
iki sistemin etkilesim enerjisinin hesaplamasinda belirtilebilen temel set siiper
pozisyon hatasidir. Ornegin, hidrojen floriir’iin ikili olusturmasini karakterize eden
enerjileriyle ilgilendigimizi ve etkilesme enerjisini dimerlerin etkilesme enerjisi ile
birbirinden sonsuz uzakliga ayrilmis monomerlerin enerjileri arasindaki fark olarak
aldigimiz1 farz edelim. Biri, 6rnegin hidrojen flouride i¢indeki her bir hidrojen atomu
icin 6-31G temel seti kullanilirsa, dimerin dort atomunun her biri iizerine 6-31G
temel setinin uygulanmasi gerektigi agik¢a goriiliir. Bununla beraber, hayali bir

hidrojen flouride molekiiliiniin her birinin enerjisi hesaplandiginday ’yi her bir

elektronik konumsal orbital tanimlamak i¢in sadece iki atomlu temel set fonksiyonu
kullanilir. Diger taraftan, dimerdeki elektronlar dort atomun tamamini temel set
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonlarindan olusmus orbitalleri ile baglantilidirlar.
Baska bir deyisle, ikili molekiil (dimer) i¢in temel set, monomer i¢in olandan daha
genistir ve temel setlerin bu genisletilmesi, ayrilmis monomerlere oranla baglantisiz
ikili molekiillerin ayirma enerjisini de fiziksel olmayan bir diigme sonucunu verir.
Temel set siiper pozisyon hatayr diizeltmek i¢in kullanilan yaygin bir metot
denklestirme diizeltmesidir [57]. Bu islemde monomer sistemlerin enerjileri ikili
molekiiller igin kullanilan tam temel set kullanilarak hesaplanir. Ornegin, hidrojen
flouride ikili molekiil durumunda, tek bir molekiiliin enerjisi hesaplanacagi zaman,
birileri dimerdeki diger iki ¢ekirdegin denge durumu pozisyonlarina karsilik gelecek
olan uzaydaki iki noktaya merkezlenmis ayni1 temel set fonksiyonlar oldugu kadar

monomerin her bir ¢ekirdegi i¢in temel fonksiyonlar1 da kullanabilecektir.
3.9. Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi
3.9.1. Spektroskopi olarak magnetik rezonans

NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan en gii¢lii tekniktir.
Magnetik Rezonans spektroskopik olarak, rezonans ¢izgi genisligi, rezonans ¢izgi
siddeti, rezonans ¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi, rezonans c¢izgi sekli,

durulma zamanlar1 gibi fiziksel nicelikleri dlger.
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Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de cevresi ile etkilesmeleri goz Oniinde
tutularak oOlgiilen fiziksel nicelikler iistiine yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiiriir. Bu
nedenle, magnetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi
yararli bir ara¢ olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amag¢ dogrultusunda

siirdiirmiistiir.

Magnetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmustur. Daha sonralari, diisiikk sicakliklar fizigi, biyofizik ve

jeofizikte onemli uygulama alanlar1 bulmustur.

Niikleer Magnetik Rezonans Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri siiriildiigii 1946
yilimt izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mis ve organik bilesiklerin
yapist ve dinamik hareketleri {istiine ¢ok basarili sonuglar vermistir. NMR
spektroskopisinin, ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal Ozelliklerini incelemede ki

basarisi onu, biyolojik sistemlerin incelenmesine yoneltmistir.

Baslangicta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme kolayligi
saglayan, magnetik rezonans, bugiin tipta klinik amacl kullanilan bir ara¢ olmustur.
Gergekte, magnetik rezonansin diger spektroskopik yoOntemlerde bulunmayan
durulma stirecleri gibi bir kavrama sahip olmasi ona normal doku ile hastalikli
dokuyu birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir. 1960’11 yillarda bu amagla
yapilan durulma zamanlar1 dl¢limleri, normal doku ile kanserli dokular1 birbirinden

ayirt etmede son derece bagarili sonuglar vermistir.

NMR’1n tipta bir tomografi araci olarak diistiniilmesi 1970’li yillara rastlamaktadir.

Spin sistemi tlizerine dis magnetik alana ek olarak uygulanan alan gradyanlarina gore
spin yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme islemi NMR Goriintiileme ya da
NMR Tomografi Teknigi olarak tanimlanmaktadir. Bu teknik bugiin, kliniklerde tani

ve tedavi amaciyla uygulanan bir tekniktir [58].
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3.9.2. Niikleer magnetik rezonansin temel ilkeleri

Magnetik rezonans, magnetik momentleri ve agisal momentumu olan magnetik
sistemlerde bulunan bir olaydir. Magnetik rezonansin fizikle kaynasmasinin

nedenlerinden biri atomik diizeyde siirecler iizerine bilgi verme yetenegidir. Cogu
gekirdek spine (1) sahiptir ve bunun sonucu olarak da agisal momentuma (T) ve

magnetik momente (Z) sahip olur.

Magnetik ¢ekirdek denilen ve kendi etrafinda donen (spin hareketi yapan), elektrik

yiikiine sahip, kendi magnetik alanin1 yaratan (proton, 'H vb.) dzelliklere sahip bu
cekirdeklere digaridan bir I§O magnetik alan1 uygulanarak spektroskopik caligmalar

yapilabilir. Magnetik bir ¢ekirdek bir dis magnetik alana konuldugunda ¢ubuk
miknatis gibi davranarak alanla ayni yonlii ya da zit yonlii olmak iizere iki yonelime
sahip olur. Sekil 3.6’da belirtilen bu iki farkli duruma ait ydnelimler farkh

enerjidedir.

Sekil 3.6. a) Magnetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri,
(b) Net ¢ekirdek spinine sahip numunenin dig magnetik alandaki davranisi.
Cekirdegin agisal momentumunun maksimum gézlenebilir bileseni (¢ekirdek spin

kuantum sayist | ile gosterilmek tizere)

I, =m, (max)h (3.42)

seklinde yazilabilir. Spinlerine gore, ¢ekirdekler smiflandirilabilir.  Atom
¢ekirdeklerinde proton ve nétron sayilari ¢ift sayili ise (*He, '*C, '°0 gekirdeklerinde
oldugu gibi) bu cekirdeklerin net spini yoktur (I=0). Bu ¢ekirdeklerde magnetik

rezonans gozlenmez.



52

| = 1/2 spinine sahip olan ¢ekirdekler i¢in 1H, 3H, 13C, 15N, 19F, 3 1P; | =1 spinine
sahip olan ¢ekirdekler icin 2H, 14N; 1)1 olan ¢ekirdeklere de 1OB, 11B, 17O, 23Na, 27Al,

35C 6rnek olarak verilebilir.

Magnetik moment acisal momentumla dogru orantilidir ve aralarinda

=yl (3.43)

seklinde bir iligki vardir. Burada y jiromagnetik orandir ve farkli ¢ekirdekler i¢in

farkli degerlere sahiptir (H igin 26753 s™'.gauss”). Spinleri sifirdan farkli olan
cekirdekler magnetik alana yerlestirildiginde farkli enerji seviyelerine sahip olacak
sekilde ydnelirler. Ornegin proton, magnetik alan icinde iki izinli yénelime sahiptir.
Bu enerji seviyeleri arasindaki AE enerji farki, bu farki olusturan v frekansh
isinimin AE = hv esitligini saglamasiyla olusur. Rezonans sart1 olarak da bilinen bu

esitlik magnetik rezonans spektroskopisinin temelini olusturur.

Rezonans kavraminin kokeni klasik mekanikten gelmektedir. Basit bir Ornekle
rezonans olay1 sdyle agiklanabilir. Iki basit sarkag diisey olarak yan yana asildiklart
zaman birisinin hareketi 6teki tarafindan tekrarlanir. Yani, sarkaglardan birisi durgun
ve Gteki hareketli ise hareketli tarafindan durgun olana enerji aktarilir ve durgun olan
da harekete koyulur. Sonra enerjisinin bir kesimini yeniden ilk sarkaca aktarir.
Boylece, soniim etkenlerinin olmadigi bir ortamda iki sarkag¢ arasinda enerji akisi
siirer gider. Sarkaglarin dogal frekanslar birbirine esit olduklar1 zaman, aralarindaki
enerji alig-verisi en etkin duruma ulasir. Iste sarkaclarin dogal frekanslarinin birbirine

esit oldugu bu duruma rezonans denir.

Kuantum mekaniginde, 151k ile maddenin etkilesmesi rezonansa Ornek olarak
verilebilir. Bu durumda atom ile elektromagnetik alan birbiri ile kenetlenen iki
periyodik sistem olarak distliniilir. Atomlarin dogal frekanslar1 gegis frekanslar
olarak bilinir ve gelen 15181n frekansi da ayarlanabilir. O halde elektromagnetik
alanin frekansi, atomun dogal frekansina ayarlandigi zaman, bu kuantum mekaniksel

sistem klasik mekanikteki sarka¢ sistemi gibi davranir. Yani, ya elektromagnetik
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alandan atoma enerji aktarilir ya da baslangigta uyarilmis durumda olan atomdan
elektromagnetik alana enerji aktarilir. Bunlardan ilkine enerji sogurulmasi ve

ikincisine de enerji salinmasi denir (Sekil 3.7).

Atom

Atom
I=1k
: v

Sekil 3.7. Bir atomun enerji kuantumu salmasi ya da sogurmasi

Niikleer magnetik rezonans spektroskopisinde v rezonans frekansinin degeri rf

(radyo frekans) bolgesine karsilik gelmektedir.

Magnetik moment 4 ’nin uygulanan I§O manyetik alanla etkilesmesi yaygin olarak
Zeeman etkilesmesi olarak adlandirilmaktadir. Kuantum teorisine gére bu Zeeman

etkilesmesi Hamiltoniyen (H ) islemcisi olarak karsimiza ¢ikar ve

(3.44)

I
Il
|
"I
OW1

seklindedir. Denklemde u yerine esiti 3.42 ve 3.43 denklemleri kullanilarak

yazilirsa,

H=_yB T (3.45)

0

elde edilir. Burada , |, kuantum mekaniksel bir islemci olarak yorumlanmaktadir.

"1 bityiikliigii m = JI(1 + 1) seklindedir.

Uygulanan éo manyetik alan1 z eksenindedir ve ¢ekirdek spininin z bileseni |, =m,#

seklinde oldugundan
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E =—yhB,m, (3.46)

hamiltoniyene karsilik gelen enerjili 6zdegeri bulunmus olur. Bu baginti (E = hv)

rezonans sarti ile birlestirilirse AE = hv = 7B ’den

voBo (3.47)

2r
elde edilir. Magnetik spin kuantum sayist olan m,, toplam 2| +1 tanedir. O halde
spin kuantum sayist | olan ¢ekirdek, magnetik alan iginde 21 +1 tane enerji

seviyesine ayrilir. Ornegin Sekil 3.8°deki cekirdek spin kuantum sayisi % olan

proton i¢in iki enerji seviyesi vardir.

1 5 B }fﬁ-_ BI:I
2

Sekil 3.8. Hidrojen g¢ekirdeginin (protonun) magnetik alandaki enerji seviyeleri

NMR’ da etkilesme hamiltoniyeni, s1iv1 ve katt maddeler igin bir¢ok terimden olusur.

Hareketli sivilarda bu hamiltoniyen iki terimden ibarettir.
H=Ql,+24,1.S (3.48)

3.48 esitliginde birinci terim kimyasal kayma, ikinci terimde spin spin ¢iftlenim

hamiltoniyenleridir. Zayif ¢iftlenimli spin sistemleri i¢in hamiltoniyen
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H=QI,+27J1,.S, (3.49)
olarak ifade edilmektedir. Burada, Q,, | spini i¢in Larmor frekansidir [58,59].

3.9.3. Boltzmann dagilimi

Magnetik alan igine yerlestirilen bir numunenin c¢ekirdek niifuslarinin enerji
seviyelerine gére dagilimi Boltzmann esitligi ile dngdriilmiistiir. Basitlik agisindan
| =1/2 olan ¢ekirdegi gdz oniine alarak; m =+1/2ye karsilik gelen enerji seviyesi
(a), m=—1/2karsihk gelen enerji seviyesi ise (/) olarak kabul edilirse s6z konusu

sistem i¢in Boltzmann esitligi

Ny _ g-sen (3.50)
na

seklindedir. Burada n, ve n,; a ve penerji seviyelerindeki gekirdek sayisi, T
sicaklik, k ise (k=1.38.107 J.K") Boltzmann sabitidir. 3.42, 3.43 ve 3.46 esitlikleri
kullanilarak 3.47 esitliginden

n_ﬁ e—;/hBO/kT — e—Z/JBO/kT (3-53)

n

a

elde edilir. NMR icin en genis magnetik alan araliklari elverigli olsa bile enerji
seviyeleri sadece milikaloriler mertebesinde ayrilmaktadir. Bu nedenle iistel ifade

son derece diisiikk sicakliklar haricinde cok diisiik degerler almaktadir. Bdylece

yiiksek sicaklik yaklasikligi olarak e ™ =~ 1— x alinirsa Boltzmann dagilimi

N, 2uB
8 _ 5 (3.54)
n, KT

seklinde olur. Son belirtilen durum ig¢in termal dengede alcak seviye enerjili

cekirdeklerin sayis1 sadece az bir miktar yukar1 seviyedekilerden fazladir. Ornegin
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oda sicakliginda 1.4’lik magnetik alandaki protonun AE degeri 0.021 J.mol™ dir ve
alcak seviye enerjili ¢ekirdek sayisinin yukari seviyedekilerin sayisini bir miktar

asmasi geg¢is halini belirler [60].
3.9.4. Kimyasal kayma

Yalitilmus gekirdekler i¢in (3.47)’ye gore rezonans frekanst v = B, /27 seklindedir;

ancak c¢ekirdekler yalitilamayacagindan rezonans frekansinda bir kayma meydana
gelecektir. Bu kayma NMR spektroskopisinde “kimyasal kayma” olarak
isimlendirilir. Kimyasal kayma elektronlarca olusturulan magnetik perdelemeden

(D1s magnetik alanin etkisinin ¢ekirdek etrafinda azalmasi) dogar. Bir sistem iizerine
uygulanan Igo dis magnetik alani, kiiresel yapidaki elektron dagiliminda kutuplanma
olusturur. Bu da molekiil i¢cinde bir akim dogmasina ve Lenz kanunu geregi Sekil
3.9°daki gibi I§O ’m dogrultusuna zit kiigiik bir B’ magnetik alan olusmasina neden

olur.

Boylece cekirdegin gorecegi magnetik alanin biiylkligi B C = I§0 —B' seklinde

cel

olacaktir. Bu esitlik;

B, =B, 0B, =B,(1-0) (3.55)

cek

bigiminde verilebilir. 3.55’te o, B’ ve éo arasindaki orant1 sabitidir ve perdeleme

sabiti olarak isimlendirilir. Bu sonuca gore 3.54’deki rezonans sarti;

M (3.56)

27

V=

seklinde yazilir. Bu sonuca gore Sekil 3.10’dan da anlasilabilecegi gibi atomdaki

cekirdegin rezonans frekansi saf ¢cekirdeginkinden farklidir.
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Sekil 3.9. Uygulanan é magnetik alan sonucu elektronlar bu alana zit yonde bir é' alan olusturur
0
[61]

Yalitalmes gekirdel:
&

Atromdaki celirdelk = — 1;‘2

W5, ?ﬁBnTl_J'
¢ m=+1/2

¥

Bu manyetik alan

Sekil 3.10. 1/2 spinli bir ¢ekirdegin yalitilmig ve yalitilmamis durumlardaki enerji seviyeleri [61]

o perdeleme sabiti kimyasal kaymanin elverisli olmayan bir 6l¢iisiidiir. Bu nedenle
kimyasal kaymay1, ilgili cekirdek (V) ile secilecek bir referans c¢ekirdek (Vref)
arasindaki rezonans frekansinin farki olarak ifade etmek daha uygundur. Bu fark
NMR cihazinin alan siddeti ile orantili olarak degisecektir. Tiim cihazlar i¢in gegerli
olan sabit kimyasal kayma ifadesi V-V, ’1n cihazin ¢alistig1 sabit frekansa boliiniip,
10° sayisi ile garpilmasiyla elde edilir. Boylece kimyasal kayma (Vcihaz)9 cihazin

calistig1 frekans olmak tizere
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V=V 6
S=—" 10 (3.57)

olarak yazilmaktadir.

Bir magnetik alan molekiilde iki ¢esit elektrik akimina (diamagnetik ve paramagnetik
akimlar) neden olabilir. Diamagnetik bir maddede bir dis alan tarafindan meydana
gelen miknatislanma bu alana zit yonde olusur. Paramagnetik maddede ise bu alan
ayn1 yonde olusur. Yani, diamagnetik ve paramagnetik akimlar zit dogrultuludurlar
ve sirayla perdeleme yapar ve perdelemenin kalkmasini saglarlar. Bu nedenle

perdeleme sabiti diamagnetik ve paramagnetik katkilarla

oc=04+0, (3.58)

seklinde verilebilir. Burada o pozitif, o, negatiftir. Cekirdek perdelemesine su

terimlerden katki gelir: o =Yerel diamagnetik perdeleme + yerel paramagnetik

perdeleme + uzak akimlardan kaynaklanan perdeleme + diger perdeleme kaynaklari

Buradaki ilk iki terim, ¢ekirdege ¢ok yakin elektronlardan kaynaklanir. Ugiincii terim
diger komsu ¢ekirdeklerin etrafinda donen elektronlardan kaynaklanir. Son terim ise
elektrik alan kaymalari, hidrojen bagi, ¢ozelti kaymalari, ¢iftlenmemis elektronlar

gibi etkilerden kaynaklanir.

Kimyasal kayma yerel diamagnetik akimlardan gelen katkilar ve ¢ekirdek etrafindaki
elektron yogunluguna baghdir. Elektron yogunlugu ne kadar yiiksek katkili olursa
perdeleme de o kadar etkili olur [61].

3.9.5. Spin-Spin ciftlenimi

NMR spektroskopisinde kimyasal kaymanin yani sira spin-spin etkilesmesininde

belirleyici rol oynadigi gozlemlenmektedir. Uygulanan dis magnetik alan B,’dan
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bagimsiz olan c¢ekirdekler arasindaki bu magnetik etkilesmeler, skaler ¢iftlenim,

J ciftlenimi yada spin-spin ¢iftlenimi olarak bilinmektedir.

Herhangi iki ¢ekirdek arasindaki etkilesim siddeti, ¢iftlenim sabiti J ile tanimlanir. J
her zaman frekans birimlerinde verilir. Genelde spin ¢iftlenim bilgisi uzaydan degil
elektronlarla kimyasal baglar iizerinden aktarilir. Ornek olarak | =1/2 g¢ekirdek
spinine sahip X ve Y gibi kimyasal bag ile bagh iki ¢ekirdek géz oniine alinabilir. X
cekirdeginin spin durumunun dis magnetik alana paralel, Y cekirdeginin ise paralel
veya anti-paralel durumda oldugu diisiiniilsiin (Sekil 3.11). X ve Y arasindaki bagin
elektron ¢ifti goz oniine alindiginda Pauli disarlama ilkesi geregi elektronlarin spin
durumlar birbirleriyle anti-paralel olmalidir. Elektronlar konumu sabit tanecikler
olmasa bile yiiksek olasilikla bir elektronun X, diger elektronun ise Y c¢ekirdegi

civarinda oldugu kabul edilebilir.

X ve Y cekirdek spinlerinin anti paralel oldugu bir molekiilde X c¢ekirdegi ve
yanindaki elektronun ve Y ¢ekirdegi ve onun yanindaki elektronun kararl etkilesimi
s0z konusudur. Bu da X ve Y ¢ekirdeklerinden olusan sistemin enerjisinin ¢iftlenmis
elektronlarca diisiiriildiigii anlamina gelmektedir. X ve Y ¢ekirdek spinlerinin paralel
oldugu durumda ise X c¢ekirdegi ve yanindaki elektron enerji bakimindan kararl,
diger elektron ve g¢ekirdek daha kararsizdir ve sistemin enerjisi etkilesim olmadigi

duruma gore daha fazladir.

X c¢ekirdegi rezonansa geldiginde spin yonelimini I§O ’a gOre tersine gevirir ve gecis
enerjisi Y cekirdeginin ilk yonelimine bagli oldugundan iki spektral ¢izgi dogar.
Bunlar arasindaki frekans farki X ve Y arasindaki etkilesimle orantilidir. Ciftlenim
etkilesim enerjisi kiiciiktlir ve iki ¢izgi birbirine yakindir. Bu da molekiillerin NMR
spektrumlarinin ikililerden veya daha fazla ¢ekirdek sistemleri igin ¢oklu

yarilmalardan olustugu sonucunu vermektedir.
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Sekil 3.11. Spin-spin ¢iftleniminin bag yapan elektronlar iizerinden sematik gosterimi XY molekiili
anti-paralel (iistte) ve paralel (altta) gekirdek spin durumunda. Kalin oklar g¢ekirdek, ince oklar
elektron spin yonelimlerini temsil etmektedir

CH;CH,OH molekiiliinde spin spin ¢iftlenimi NMR ¢izgilerinin yarilmasina neden
olmaktadir. Bu ¢izgilerin siddetleri ve alanlar1 farklidir. Ornegin etanolde CH,, CH;
cevresinden dolay1 4’e, CH;’de CH; ¢evresinden dolay1 3’°e yarilir. Bu yarilma sayisi
komsu c¢ekirdek sayisi ve c¢ekirdegin spin kuantum sayisi ile bulunur ve
2nl +1degerindedir. Burada n, ayn1 kimyasal ¢evreye sahip etkilesilen ¢ekirdek
sayis1 ve I ise etkilesilen cekirdegin spin kuantum sayisidir. CH,’nin 4’e yarilan
spektrumunun siddet oran1 1:3:3:1, CH3’lin 3¢ yarilma spektrumunun siddet orani

ise 1:2:1 seklindedir. Bunun daha i1yi anlasilabilmesi i¢in iginde BC bulunan format

iyonu (HCO; )’ye bakilabilir.

H| C|
F 3
&
H H* Ce

Sekil 3.12. 'H-"C skaler ciftleniminin H" CO, nin enerji seviyeleri iizerindeki etkisi Proton
vekarbon NMR spektrumlarinda iki ¢izgi vardur. ikili yarilmasi 'H-"2C spin ¢iftlenim bilgisini verir
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H" CO; biri 'H ve digeri °C olmak iizere iki tane magnetik cekirdek vardir ve

bunlarin her birinin spini 1/2 dir. Proton ve karbon NMR spektrumlarinda iki ¢izgi
vardir. Dublet yarilmas1 'H-">C spin-spin ¢iftlenim siddetini verir ve hem proton

hem de karbon NMR spektrumunda aymdir. 'H ikiye yarilir; Sekil 3.12°de goriildiigii
gibi °C ¢ekirdegi m= +1/2 (C T)durumunda olursa "H’in konumundaki magnetik
alan dis alan ile zit yonliidiir ve 'H rezonansim daha diisiik bir frekansa kaydurir,
m=-1/2 (C i«) durumunda ise yerel alan protondaki alanla ayni yonlidiir ve
rezonansi daha yiiksek bir frekansa kayar. Kisaca bir C1 karbonu protonu perdeler ve
C| karbonu perdelemeyi kaldirir. Boylece 'H ikilisinin iki bileseni iki cesit H PCo;
molekiiliine karsilik gelir. C1 ve C| karbon c¢ekirdeginin iki yonelimi arasindaki
enerji farki KT sicaklik enerjisine karsmn kiigiik oldugundan iki cesit H'"CO;

6zdestir ve 'H ikilisinin iki bileseni aym siddetlidir.

Spin-spin ¢iftlenimleri kuvvetli ve zayif ciftlenim olmak {izere iki sekilde

incelenebilir. Kuvvetli ¢iftlenimde spin-spin ¢iftlenim hamiltoniyeni,

A

H, =273 1,1 (3.59)
seklindedir. X cekirdegi ile Y c¢ekirdeginin kimyasal kayma farki spin-spin
ciftlenimiyle karsilastirildiginda ¢ok kiiclikse zayif ciftlenim mevcuttur. Zayif

ciftlenimler ¢ekirdegin z bilesenleri arasinda olusur. Bu durumda da spin-spin

ciftlenim Hamiltoniyeni,
H, =273 1,(X)I,(Y) (3.60)
seklindedir. Ote yandan
E=hJ,,m:m, (3.61)

seklindedir ve 3.61 denkleminde m, ve m, iki ¢ekirdegin magnetik kuantum

sayilari, J,, ise spin-spin ¢iftlenim sabitidir.
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Eger anti-paralel ¢ekirdek spinlerinin enerjileri baskin ise J,, )0, paralel spinlerin
enerjileri baskin ise J,, (0 ’dir. NMR igin se¢im sartt Am = £1seklindedir ve bu 3.61
ile birlestirilirse XY etkilesiminde, X spininin NMR frekans1 —J,,m, kadar yer

degistirir. Denklem 3.56 dikkate alinarak X spini i¢in rezonans sarti

B,(1-
o, <7xBll=04) &y (3.62)
27 Y=X

olur. Burada X ile etkilesen tiim Y spinleri lizerinden toplam alinir [62-64].



BOLUM 4. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

4.1. Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi molekiillerdeki c¢esitli baglarin titresim frekanslarin
Olcer ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Bir sistem
yaynlayabildigi frekansa esdegerde, baska bir frekansi sogurabilir. N,, O,, Cl, gibi
homontikleer ve CCly gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1511
sogurur ve infrared spektrumu verirler. Homoniikleer ve CCls gibi simetrik
molekiiller infrared 1s1in1 soguramazlar, c¢linkii bunlarda dipol moment degisimi

olmamaktadir. Infrared 1sinlarin1 soguran maddelere infrared aktif maddeler denir.

Molekiil v frekansli bir 151n sogurdugunda, molekiilin £ elektriksel dipol

momentinin bilesiklerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim
spektrumda infrared bolgede gozlenebilir. Titresimle ilgili olan bu sogurma klasik

teori ve kuantum mekaniksel teori olmak tizere iki kisimda incelenebilir [65, 66].

4.1.1. Klasik kurama gore infrared sogurma ve infrared aktiflik

Klasik teoriye gore; bir molekiil, v frekanslt bir 151m1 sogurdugunda, molekiiliin

elektriksel dipol momenti z veya bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Bu
titresim elektromagnetik spektrumun infrared bolgesinde gozlenir. Molekiilin 4

elektriksel dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde (ﬁx SHy s K, )1’1(; bilesenli bir

vektordiir. Basit harmonik yaklasima gore molekiiler dipol momentin titresim genligi

biitiin ¢ titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiilin denge konumu

yakininda 2 dipol momentinin Taylor serisine a¢ilimi;

= yﬁz{(%l@}%;{s; } : (4.1)
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4.1’de k; bitiin titresim koordinatlari tizerinden toplami gostermektedir. Kiigiik
genlikli salinimlar i¢in iyi bir yaklasiklikla ¢, ‘nin birinci dereceden terimi alinip
daha yliksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda gz elektriksel dipol

moment vektorli asagidaki gibi yazilabilir:

fi= iy + Z{%‘} 9 (42)

Klasik teoride bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in sart, o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin

stfirdan farkli olmasidir. Bu agagidaki gibi ifade edilebilir:

(%}0 20 (i=xY,2) (4.3)

olmalidir [67].

4.1.2. Kuantum mekanik teoriye gore infrared sogurma ve infrared aktiflik

Kuantum mekanigine gére z//(”) ve y/(m) ve dalga fonksiyonlari ile karakterize edilen

taban ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasinda gegis dipol momenti

fio = [ iy Md (4.4)

seklinde tanimlanir. 4.4 ifadesinde 1, ; N. ile M. titresim enerji diizeyleri arasindaki

isinimin sogurma siddetini gosteren gecis dipol momentidir (elektriksel dipol
moment operatorii) ve ii¢ bilesene sahiptir. w(”); iist enerji seviyesindeki molekiiliin

™ taban enerji seviyesindeki molekdiliin titresim dalga

titresim dalga fonksiyonu,
fonksiyonu, 4 ; elektriksel dipol moment vektorii (operatorii), dz; ise hacim

elemanidir. Esitlik 4.2 deki g degeri esitlik 4.4’de yerine konursa;
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- n m a_' n m
Fin = 1o [0y HHZK#] [y ’dr} (4.5)
k/o

elde edilir. ™ ve ™ dalga fonksiyonlari ortogonal oldugundan, (n#m) esitligin

sag tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol momentteki degisimin

ve 4.5 denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimindeki integral ifadesinin
sifirdan farkli olmasi gerekir, ¢iinkii m. diizeyinden n. diizeyine gegis olasiligi | Hom |2

ile orantili oldugu i¢in elektriksel dipol momentindeki degisim sifirdan farkli

oldugunda molekiiliin bir titresimi gozlenebilir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlar1 her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlar1 olarak asagidaki gibi yazilabilir.

v =y (g ()W) =Twi" (4.6)

™ =y (g ()" () =T Tw™ 4.7)

k

4.6 ve 4.7, 4.5 deki integral ifadesinde kullanilirsa;

(T YT o = Juiowi?on fu 0 op,..
k k

S [ LS 2RI

(4.8)

seklinde olacaktir. 4.8 esitligi harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki
ilk terimler w(”) ve 1//(m)’in ortogonal olabilmesi i¢in k 'l1 terimlerin sifirdan farkli
olmasi gerekmektedir. m. diizeyinden n. diizeyine gecis durumu ancak n—m=1(n=
tek, m =¢ift) olmasi durumunda miimkiindiir. Yani v, frekanshh bir 1s1n1m

sogurdugunda, sadece k modunun titresim sayist bir birim kadar degismeli,

digerlerinin kuantum sayist degismemelidir.
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Normal modlarin titresim dalga fonksiyonlari ile simetrileri, nokta grubunun ayni
indirgenemez gosterimine temel olustururlar. Bu sebeple integralin degerini bulmak
icin, dalga fonksiyonlari yerine simetrilerinden yararlanilabilir. Integral ifadesine,

herhangi bir simetri islemi uygulandiginda degismemesi gerekir. Taban titresim
enerji dlizeyini tanimlayan dalga fonksiyonu V/(m) tim simetri islemleri altinda
degismez ve tiim simetriktir. Ust uyarilmis titresim enerji diizeyini tanimlayan dalga

w(") ise ¢, ile ayni simetri tlirlinde oldugunda infrared aktiflik s6z konusu olur.

Sonug olarak;

Fio = (08/59, ), [ "y WdT =0 (4.9)

elde edilir. 4.9°da g, # 0 olmas1 durumunda gecis vardir. Infrared de bir 1s1n1min

sogurulabilmesi i¢in molekiiliin titresim hareketi esnasinda degisen bir elektrik dipol

momentine sahip olmasi gerekir.

Infrared spektroskopisi; dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta
ve uzak infrared bolge olmak iizere li¢ kisma ayrilir. Bu kisimlar Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1. Infrared spektral bolge

Bolge A (um) V (cm™) V (Hz) Enerji (E)
Yakin IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8.10"-1.2.10"  10-37 Kcal/mol
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2.10'-6.10" 1-10 Kcal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6.101%-3.10" 0.1-1 Kcal/mol

12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayis1 yakimn infrared bélge (near infrared) denir.

Molekiiliin titresim frekanslarinin iistton ve harmoniklerinin gézlendigi bolgedir.

4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayisi araligindaki bolgeye orta infrared bolge (infrared)
denir. Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bolgede gézlenmektedir. Bu

bolge grup frekansi bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak {izere ikiye ayrilmistir.
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200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayisi araligindaki bolgeye uzak infrared bolge (far
infrared) denir. Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile

cogunlukla da orgii titresimlerinin gdzlendigi bolgedir [68-70].
4.2. ki Atomlu Molekiillerin Titresim Enerji Seviyeleri

Iki atomlu molekiillerin titresim enerji seviyeleri hesaplanirken atomlarin birbirlerine

bir yayla bagli oldugu varsayilir (Sekil 4.1).

OO

A E

Sekil 4.1. 1ki atomlu bir molekiiliin sekli
4.2.1. Harmonik titresici modeli

Harmonik titresici modelinde bu yay esnek olarak hareket eder. Atomlar denge

noktasindan (RC) kadar uzaklastiginda iki atomlu molekiiliin molekiiler potansiyel
enerjisi artar. Denge noktast civarindaki X =R —R, kii¢iik yer degistirmeler i¢in

potansiyel enerjiyi Taylor serisine acgabiliriz:

2 3
V(x):V(0)+(d—Vj +1 d\2/ X+ d\f +... (4.10)
dx J, 2{dx” ), 3 dx” ),

4.10 esitligindeki O alt indisi X=0 denge noktasindaki tiirevleri gostermektedir.
V(0) =0 alabilir. Molekiiler potansiyel egrisi minimuma gittigi icin denge
noktasinda birinci tiirev de sifirdir. Denge noktasi civarindaki kiicik yer
degistirmeler icin iiglincii tiirev ihmal edilebilir. Yalnmzca x*’ye bagli terim

kalmistir. Boylece potansiyel enerjiyi asagidaki gibi yazabiliriz:

V(x)=%kx2 (4.11)
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k sabitinin degerini boyle gosterebiliriz.

dx?

k:(szJ (4.12)

m, ve m, kiitleli iki atomlu molekiiliin hamiltoniyenini asagidaki gibi gosterebiliriz:

2 2 2 2
oot d A d Ly (4.13)
2m, dx;  2m, dx; 2

Buradaki hamiltoniyeni bir toplam seklinde yazabiliriz. Ik terim kiitle merkezi

sisteminin hareketini, ikinci terim de bagil hareketi gosterir. Boylece 2 etkin kiitle
olmak tlizere hamiltoniyeni agsagidaki gibi yazabiliriz:
n’od? o1

H =_Ed7+5kxz (414)

N (4.15)

LI
ml mZ
Hareketin daha hafif atom tarafindan daha kuvvetli hissedildigini varsayildiginda;

m,)ym, oldugunda = m,’ dir. Bu yiizden g daha hafif olan pargacigin kiitlesine

esittir. Parabolik potansiyel enerjili bir hamiltoniyen harmonik osilator karakterinde
oldugundan harmonik osilator i¢in olan ¢oziimlerden yararlanarak enerji diizeyleri

bulunabilir;

E, :(n+%JhU:(n+—jha) (4.16)

o~ [sz (4.17)
yr
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n =1,23,....degerlerini alabilen titresim kuantum sayilaridir. Sekil 4.2’de gosterildigi

gibi harmonik yaklasiklikta enerji seviyeleri araligi birbirine esittir ve hv degeri
kadardir. Harmonik yaklasiklikta molekiiliin sonsuz uzunluktaki bir potansiyel
kuyusunda oldugu diisiiniiliir. Buna gore molekiil hi¢gbir zaman atomlarina ayrilamaz.
Bunun i¢in harmonik yaklagiklik molekiiliin gergek titresim enerji seviyelerini

gostermez [43].

£
&
el
\ /1=3
\ /1=_
/ =1
A
® E B =
Sikestirilmas hali Gevzemis hali .

L4

Sekil 4.2. Harmonik titresen iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri

4.2.2. Anharmonik titresici modeli

Harmonik titresici modelinde molekiiler potansiyel enerjiyi Taylor serisine
actigimizda kuadratik terimleri ihmal etmistik, bu yalnizca bir yaklagimdir. Aslinda
gercek molekiilde ihmal edilen terimler 6zellikle denge noktasindan itibaren olan
biiyiik uzakliklarda 6nemlidir ve bu sebeple harmonik yaklagiklik gercek molekiiliin
enerji seviyelerini bize vermez. Anharmonik yaklasiklik bize molekiiliin gercek
titresim enerji diizeylerini verir. Bu yaklasimda enerji seviyeleri araliklar1 birbirine
esit degildir ve yiiksek uyarilma seviyelerinde bu araliklar gitgide azalir. Boylece
molekiil atomlarina ayrilabilir. Anharmonik yaklagiklikta Morse potansiyel enerjisi

kullanilir.
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o (k)
V(x)=heD, fil—e ™} a_(ztheJ (4.18)

D, spektroskopik ayrisma enerjisi, a molekiile bagli bir sabittir. Hamiltoniyen

islemcisinde Morse potansiyel enerjisi yerine konularak titresim enerji diizeyleri

bulunabilir.
E —(n+ljhw—(n+ljhm (4.19)
" 2 2 [ ke '
) 1
2
oy, =30 o= (ﬁJ (4.20)
2u H

4.20 ifadesinde y, anharmoniklik sabitidir. Enerji diizeyleri sinirlhidir ve kuantum

sayist  biiylidikce  enerji  diizeyleri  arasindaki  araliklarin  azaldig:

goriiliir(n = 0,1,...,n__ ) (Sekil 4.3).

hcD, 1
n £ _— 4.21
max(ha)/2 2 (*21)
bulunur. Sifir nokta enerjisi;
E —lha) 1—l (4.22)
0 2 2 Ze .

elde edilir. Ayrisma enerjisi agagidaki gibi ifade edilir.

D, =D, - E,/hc (4.23)
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Sekil 4.3. Anharmonik titresen iki atomlu molekiiliin enerji seviyeleri

4.3. Cok Atomlu Molekiillerin Yapabilecegi Temel Titresim Hareketleri

N atomlu bir molekiiliin her atomunun uzaysal konumux,y,z yer degistirme
koordinatlari ile belirlenir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi karisik olmakla
beraber hesaplanabilmektedir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod),
biitiin atomlarin ayn1 fazda ve ayni frekansta yaptiklar titresim hareketleridir; fakat

genlikler (kiitlelerle ters orantili) farklidir.

N atomlu bir molekiilin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir
molekiil i¢in 3 eksen boyunca oteleme ve 3 eksen etrafinda donme titresimleri
serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N —6tane (molekiil lineer ise3N —5) temel
titresim elde edilir [71]. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N —1
bag gerilmesi, 2N —5 a¢1 biikiilme (lineer ise 2N —4) titresimi vardir. Cok atomlu
bir molekiilin herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen titresim hareketi
3N —6temel titresimden bir veya birkaginin {ist iiste binmesi seklinde agiklanabilir.

Cok atomlu molekiillerin titresimini dort grupta inceleyebiliriz [66].

4.3.1. Gerilme titresimleri (Streching): v

Bagin kendi ekseni dogrultusunda, periyodik uzama ve kisalma hareketine neden

olan titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bu
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13

tir titresim hareketleri bag acgisin1 degistirmez. Bag simgesi “v” ile gosterilir.

Simetrik ve asimetrik (anti-simetrik) gerilme olarak ikiye ayrilir.

4.3.1.1. Simetrik gerilme: v

Molekiiliin tiim baglarinin ayni anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir (Sekil 4.4(a)).

€l e s
v,” ile gosterilir.

4.3.1.2. Asimetrik (anti-simetrik) gerilme: v,

Molekiildeki baglarmn biri veya birkag1 uzarken digeri kisalir (Sekil 4.4(b)). “v,” ile

gosterilir. Asimetrik gerilmenin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresim

enerjisinden daha yiiksek enerjilidir.

4.3.2. Ac1 biikiilme (bending) titresimleri: 6

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degiserek deformasyona ugramasi
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. “o ™ ile gosterilir
(Sekil 4.4(c)). Molekiil gruplari i¢in ag1 biikiilmesinin 6zel sekilleri agagidaki gibidir.

4.3.2.1. Makaslama (scissoring): p

Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve aynmi noktaya dogru oldugu

titresim hareketidir (Sekil 4.4(d)). “ps ” ile gosterilir.

4.3.2.2. Sallanma (rocking): p:

Bir grup atomla (atomlar arasindaki ag¢1 yer degistirmeden) bir bag ya da iki bag

arasindaki aginin biikiilmesidir (Sekil 4.4(e) ). “ p, ” ile gosterilir.
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4.3.2.3. Dalgalanma (wagging): p,

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki a¢inin degisimine
neden olan titresim hareketidir (Sekil 4.4(f)). Molekiiliin tiim atomlar1 denge
konumunda diizlemsel iken, bir atomu bu diizleme dik hareket etmesidir. “py,” ile

gosterilir.

4.3.2.4. Kivirma (twisting): p;
Bir bag ile bag diizlemi arasindaki a¢1 degisimidir. “p;” ile gosterilir. Lineer ve
diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden

olur. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir (Sekil 4.4(g)).
4.3.2.5. Burulma (torsion): p,

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciy1 bozarak (deforme ederek) periyodik

olarak degisim hareketidir (Sekil 4.4(h)). “z ” ile gosterilir.
4.3.3. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi (out of plane bending): »

Bir diizleme (en yliksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki aci degisimidir.

13 b

Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi “y” ile
gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin
biciminden dolay1 “semsiye” (umbrella) titresimi olarak bilinir. Sekildeki (+) ve (-),
sirastyla kagit diizlemin {stiine ve altina olan hareketleri gostermektedir (Sekil

4.4(1)).

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekiillerin cogu oda sicakliginda taban titresim
enerji diizeyinde, ¢cok az bir kismi1 da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir.
Bu sebeple bir molekiiliin infrared spektrumunda siddetli bantlar1 birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (V =0—> 1) gecislerinde gozlenir. Bu gegislerde
gbzlenen titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bantlari

yaninda, st ton, birlesim ve fark bantlar1 da bulunur.
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Sekil 4.4. Molekiil titresim tiirleri [72]
(a) Simetrik gerilme (b) Asimetrik gerilme (c) Agi biikiilmesi (d) Makaslama (e) Sallanma (f)
Dalgalanma (g) Kivirma (h) Burulma (i) Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

Temel titresim frekansinin iki, {i¢ veya daha fazla katlarinda (2V,3V) iist ton gegisleri

gozlenir. iki veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya
cikan frekanslarda da birlesim ve fark bandlari olusur. Bu bandlarin siddeti, temel
titresim bandlarina gore zayiftir. Bu titresimlerin gozlenebilir olmast daha 6nce ifade

ettigimiz infrared gozlenebilirlik sart1 ile miimkiindiir.

Rezonans sart1 ise, ayni simetri tiirlinde olan bir titresim ile bir iist ton ve birlesim
frekans1 birbirine ¢ok yakin oldugu durumlardaki etkilesmeler icin olasidir. Bu
durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya
birlesim bandi1 gozlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda ger¢ek degerlerden

sapmis farkli iki siddetli band gozlenir. Bu olay Fermi rezonansi olarak adlandirilir.

Molekiillerin spektrumu ¢ekildiginde titresim, frekans ve kip tayininde en ¢ok

yararlanilan grup frekanslaridir. Izotropik yer degistirmeden de yararlanilmaktadir.
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4.4. Grup Frekanslan

Molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda grup frekanslarinin énemli
bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlari incelenirken ayni grubun bulundugu
farkli molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait geri kalan
kismi ne olursa olsun, yaklagsik olarak aymi frekansta sogurma verdikleri
gozlenmistir. Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep
olur [73]. Bu gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (-CH3, C=0)

veya agir atomlar (=C-Br, =C-F) igeren gruplardir.

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup frekansi
sabit kalmaktadir. Karisik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan olugan
infrared spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi1 analizinde

onemli bir yontem oldugunu ortaya koyar.

Gerilme (stretching) ve biikiilme (bending) titresim hareket sekillerinde, biikiilme
kuvvet sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha kiiciiktiir. Bu sebeple gerilme
titresiminin neden oldugu frekans bolgesi biikiilme titresiminin neden oldugundan
daha ytiksek bolgededir. Ayni atoma bagli baglarin ayn1 anda gerildigi ve biikiildiigi
titresim kipleri de miimkiindiir. Ayn1 grubun bulundugu farkli molekiillerde ¢evre
diizeni farkli oldugundan dolayr grup frekanslarinda da kiiciik degismeler s6z

konusudur. Tablo 4.2°de baz1 gruplarin grup frekanslar1 verilmistir.

Molekiillerin normal titresimlerini, iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak iki
gruba ayirabiliriz. iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga sayis1 araliginda
gozlenir. Grup titresim frekanslari iskelet titresim frekanslarindan daha yiiksek veya

daha diisiik frekanslardir.



Tablo 4.2. Bazi1 grup frekanslari [74]

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Araligi(cm™)
-O-H gerilme V (OH) 3640-3600

-N-H gerilme V (NH) 3500-3380

-C-H gerilme (aromatik halkalarda) V (CH) 3100-3000

-C-H gerilme V (CH) 3000-2900

-CH; gerilme V (CHy) 2962+ 10 ve 2872 5
-CH, gerilme V (CH,) 2926+ 10 ve 2853+ 10
-C=C gerilme V (CC) 2260-2100

-C=N gerilme V (CN) 2200-2000

-C=0 gerilme V (CO) 1800-1600

-NH, biikiilme O (NH,) 1600-1540

-CH, biikiilme O (CH,) 1465-1450

-CH; biikiilme O (CHy) 1450-1375

C-CH; biikiilme P, (CH;) 1150-850

-S=0 gerilme V (SO) 1080-1000

-C=S gerilme V (CS) 1200-1050

-C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme 7 (CH) 650-800

4.4.1. Grup frekanslarina etkiyen faktorler

76

Grup frekanslaria etkiyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak {izere iki

kisimda incelenir [75].

4.4.1.1. Molekiil ici etkiler

Molekiil igi etkiler titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik

etki olmak {izere ii¢ kisma ayrilir.

Titresimsel ¢iftlenim (coupling) bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim

veya bir atoma bagl iki titresim arasinda goriiliir. Bu etkiye 6rnek olarak iki atomlu

C=0 molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™’de

gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO,’den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak

yapilmistir), CO, molekiiliiniin infrared spektrumuna baktigimizda 1871 cm™*de bir
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pik gozlenmeyip 1340 cm™’ ve 2350 cm’' olmak iizere iki gerilme titresim
gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO; molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini

etkilemeleri ve iki C=0 bag1 olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

Komsu bag etkisinde 6nemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga komsu
olan bagin kuvvet sabitinin kiiclilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de kii¢lilmesine
sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi denir.
Bunun tersi de dogrudur. Mesela, nitril (R—C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R

yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansinin diistiigli goriilmektedir.

Elektronik etki bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir.
Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki kistmda incelenebilir. Indiiktif etki
bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki,
diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi
olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar
hareket etmekte, ¢ekirdek sabit kalmaktadir [76].

4.4.1.2. Molekiil dis1 etkiler

Madde gaz halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal
titresimini yapar. Bu nedenle bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir.
Madde siv1 halde ise molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden etkilenebilir.
Siwv1 haldeki etkilenmeler dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme ve hidrojen bagi ile

etkilenme olmak lizere iki gesittir.

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
cekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin; aseton molekiiliiniin ((CHs3),~C=0) gaz
halindeki titresim frekans: 1738 cm™, ayni titresimin siv1 haldeki frekansi 1715 cm’
"de gbzlenmistir [75]. Bunun sebebi sivi haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun
birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin polarligi daha da artar ve karbonil
grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm’

civarindadir.
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Polar ¢oziiciilerde, ¢oziinen ve ¢oziicii arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla

degisik ¢oziiclilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir [77].

Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar etkilerden ileri gelen kaymalardan

daha biiytiktiir.

Hidrojen bagi ile etkilenme bir molekiiliin A—H molekiilii ile diger molekiiliin donéru
olan ve iizerinde ortaklanmamis elektron c¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme
olarak tanimlanir. (A—H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva
eder. Burada H...B bagi, normal kovalent baga gore ¢cok zayif oldugundan infrared
bslgede 300 cm™ in altinda gdzlenir. Buna drnek olarak karboksilli asitler verilebilir.
Bu asitler polar olmayan ¢oziiciiler ile derisik ¢ozeltilerinde dimer molekiillerden
olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen baginin
meydana gelmesidir. Bu tiir hidrojen baglar1 O—H baginin titresim dalga sayisini,
3560-3500 cm™’den 3000-2500 cm™’e yaklastk 1000 cm™ kadar diisiiriir. Hidrojen
bagt sonucu ayni zamanda O-H bagmin sogurma bandinda da genisleme

gozlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alam1 A-H...B bagmin olusumu sonucunda
degistiginden, A—H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagin1 da
zayiflattigr i¢in gerilme titresim frekansi da diiser. Buna karsilik H...B bagi
nedeniyle biikiilme frekansi yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH,C=0) C=0
gerilme titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan
saglayan bir ortamda ¢alisildigi zaman yaklasik 40 cm™’e diiser. C=0O gerilme
titresimleri ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde 1690 cm’ de, parafin KBr i¢inde ise 1650 cm’
gozlenmektedir, ¢iinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi meydana

gelir. Buna karsihik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™’de gozlenen N-H gerilme
titresimleri 1650-1620 cm™’e yiikselebilmektedir [75].

4.5. Raman Spektroskopisi

Bir 1s51ma seffaf bir ortamdan gectigi zaman 1s1manin bir kismi, ortamdaki molekiiller

veya molekiil yiginlar1 tarafindan, demet dogrultusundan, tiim agilara dogru
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sagilirlar. Ortamdaki tanecikler molekiiler boyutta ise demetin sa¢ilan kismi gozle
fark edilmez. Bu tip sagilmaya Rayleigh sagilmasi denir. Eger ortam 1s1manin dalga
boyu mertebesinde tanecik yiginlari igeriyorsa, o zaman sagilma Tyndall olay1 veya

cozelti tiirbiditesi seklinde kendini belli eder.

1928’de Hintli Fizik¢i C.V. Raman belli molekiiller tarafindan sagilan 1simanin
kiigiik bir kisminin dalga boyunun gelen demetinkinden farkli oldugunu, ayrica dalga
boyundaki bu farkin sagilmaya yol acan molekiillerin kimyasal yapisina baglh
oldugunu kesfetmistir. Infrared spektroskopisi ve raman sag¢ilmasinin mekanizmasi

Sekil 4.5°te gosterildigi gibidir.

IR
FaT B Dyl
Omel —
Rmnﬂﬁ

{lczser)

Vv (Raman saciimas )

Vi Rawleigh saciimaser)

Sekil 4.5. Infrared Sogurma ve Raman sa¢ilmasi’nin mekanizmasi [78]

Raman sa¢ilmasiin teorisi olayin infrared absorbsiyonda s6zii gecen kuantlagmis
titresimsel degismeler tipinde oldugunu gostermistir. Gelen ve sagilan 1gimalarin
dalga boylar1 arasindaki fark orta infrared bolgedeki dalga boylarma karsilik
gelmektedir. Cogu kez belirli bir maddenin Raman sagilma spektrumu ile Infrared
sogurma spektrumu birbirine benzer. Fakat bu iki spektrumun fiziksel temeli
birbirinden farklidir. Infrared bolgedeki fotonlarin infrared spektrumu elektronik
temel durumdaki molekiiliin iki titresim seviyesi arasindaki gecisi sogurmasidir.
Diger taraftan Raman spektrumu ultraviole, goriiniir ve yakin-IR 1s18min sebep

oldugu elektronik polarizasyonu igerir [78]. Bu sebeple Raman spektroskopisi ile
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infrared spektroskopisi birbirinin tamamlayicisidir. Raman spektroskopisinin
infrarede gore onemli bir Ustiinliigli suyun interferense yol agmamasidir. Gergekten

sulu ¢ozeltilerin Raman spektrumlar alinabilir [79].

4.5.1 Raman spektroskopisinin teorisi

Raman spektrumlari, numune giiclii monokromatik ve goriiniir bolgede 151k veren bir
kaynakla aydinlatilarak elde edilir. Aydinlatma sirasinda sagilan 1stmanin spektrumu,
uygun bir goriiniir bolge spektrofotometresi ile bazi agilarda (genellikle 90°) 6lgiiliir.
Pek ¢ogunda Raman cizgilerinin siddetleri, kaynaginkinin %0,01°’1 kadardir.
Dolayisiyla bunlarin saptanmasi ve Olcililmesi bazi deneysel sorunlar yaratmaktadir

[79].

Raman spektrumunun temeli temel klasik teori ile agiklanabilir. Frekans1 v elektrik

alan siddeti E olan bir 151k dalgasi diislinelim. v frekansinda E degistigi i¢in biz

E=E,cos2zvt (4.24)

yazabiliriz. Burada E, genligi ve t zaman belirtir. Eger bir ¢ift atomlu molekiil bu

1s1ikla uyarilirsa P dipol momenti

P=ak =aE, cos 27vt (4.25)

indirgenir. Burada « bir diizeltme sabitidir. Eger molekiil v frekansi ile titrestirilirse

atom yer degistirmesi (

gq=g,cos 2zv;t (4.26)

seklindedir ve Q, titresimin genligidir. Titresimin kiiciik genlikleri i¢in ¢, g ’nun bir

lineer fonksiyonudur. Bdylece,
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oa
= el 4.27
a ao‘{aq ]Oq ( )

yazilabilir ve ¢, denge pozisyonundaki polarizasyon ve (aa—aJ g’daki degisime
0

gore « nin degisim oran1 denge durumunda hesaplanabilir. Esitlik 4.25 ve 4.27

birlestirilirse

P=caE, cos2zvt

=a,E, cos 27zv t+ (%} q,E, cos 2zv tcos 2zv; t (4.28)
0

=a,E, cos 2zvt+ %[Z—Z] q,E, {cos[2z(v + v, )|t + cos[27z(v —v, )]t}
0

elde ederiz. Klasik teoriye gore, ilk terim v (rayleigh sagilmasi) frekansh 151k yayan

bir titresim dipolii tanimlar. Ikinci terim v +v, (anti-Stokes ) ve v —v, (Stokes)

frekansli Raman sa¢ilmasini verir. Eger (2—aj stfirsa ikinci terim yok sayilir.
9/,

Boylece titresim boyunca polarizasyon degismedikce titresim Raman aktif olmaz

[78].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Giris

Bu tezde, melamin igeren ii¢ farkli molekiiliin geometrik yapilari ve titresim
spektrumlar1 teorik olarak incelendi. Tezde calisilan molekiiller sirasiyla 2,4,6-
Triamino-1,3,5-triazin-1-ium Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat,
Melamin  tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum  tartarat monohidrat, p-

nitroanilinyum perklorat kristali’dir. (Sekil 5.1, 5.2, 5.3)

Sekil 5.1. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel geometrik yapist
[17]
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Sekil 5.2. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin
deneysel geometrik yapisi [29]

Sekil 5.3. p-nitroanilinyum perklorat kristalinin deneysel geometrik yapisi [80]

Bu molekiiller taban durumunda su asamalardan gegirildiler:

(1) Molekiiller sirasiyla 6-31++G(d), 6-31G(d) - 6-31++G(d,p) ve 6-31++G(d) temel
setleri ile Hartree-Fock (HF) yontemi ve yogunluk fonksiyon teorisi DFT yontemi

olan B3LYP (Becke-Lee-Yang-Parr) yontemi kullanilarak molekiiliin kararli yapilari

bulundu ve yapisal parametreleri (bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°) hesaplandi.

(i1) Bulunan yapisal parametreler deneysel parametrelerle simiilasyon yapilarak
karsilagtirildi ve karsilagtirma grafikleri ¢izildi. Bu grafikler deneysel ve teorik
sonuglarin birbirleriyle ne kadar uyum i¢inde oldugunu gosterdi. Uyum grafiklerinde

deneysel ve teorik sonuclar arasindaki farkin bir nedenide deneysel sonuglarin kati
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fazda ve teorik sonuglarin ise gaz fazinda hesaplanmasindan kaynaklandig

belirtilmelidir.

(ii1) Tiim molekiillerin titresim spektrumlar1 Hartree-Fock (HF) yontemi ve yogunluk
fonksiyon teorisi DFT yontemi olan B3LYP (Becke-Lee-Yang-Parr) yontemi
kullanilarak sirasiyla 6-31++G(d), 6-31G(d) - 6-31++G(d,p) ve 6-31++G(d) temel

setleri kullanilarak hesaplandi.

(iv) Titresim spektrumlar1 yardimiyla molekiillerin temel titresim tipleri tanimlandi
ve deneysel verilerle karsilastirildi. Deneysel ve teorik spektrumlarin karsilastirilmasi
dogru tanimlama yapmakta olduk¢a 6nemli oldugundan yorumlara biiyiik katkida

bulundu.

(v) Biitin molekiillerin 'H ve "*C kimyasal kayma degerleri Hartree-Fock (HF)
yontemi ve yogunluk fonksiyon teorisi DFT yontemi olan B3LYP (Becke-Lee-Yang-
Parr) yontemi kullanilarak uygun setlerle hesaplandi. Hesaplamalarda tiim degerler

TMS (Tetrametilsilan) biriminde ppm (Milyonda bir kisim) degerinde verildi.

Calismamizda tiim molekiiller 6nce uygun setlerle optimize edildi. Bu tezde tiim

caligmalar i¢in yogunluk fonksiyonu

Eno =(1-a,)E™ +a,EF +a, ES® +a ES™ +(1-a, )EY™ (5.1

seklinde elde edilir. Burada enerji terimleri Slater degis-tokusu, Hartree-Fock degis-
tokusu, Becke’in degis-tokus fonksiyon iliskisi, Lee, Yang ve Parr’in dogrulanmis

iliski fonksiyonu gradyan ve Vosko’nun genel iliski fonksiyonlaridir [81].

Calismalarimizda titresim frekanslar1 hesaplamalar1 HF ve B3LYP yontemleri ile
hesaplandiktan sonra HF yontemi i¢in 0,89 ve B3LYP yontemi i¢in 0,96 uyum
faktorleri ile garpilarak titresim frekanslari tanimlandi. Bu tezde biitiin hesaplamalar
Gauss-View molekiiler goriintiileme programi [82] ve Gaussian 03 paket programi

[83] ile yapildi.
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5.2. Melaminium Asetat Asetik Asit Solvate Monohidrat Molekiiliiniin

Molekiiler Yapisi ve Titresim Spektrumunun Teorik Olarak incelenmesi

Melamin asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel parametreleri daha
once ¢alisilmistir [17]. Farkli hidrojen bag sisteminden olustugu i¢in ¢alismamiz da
melamin asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin yapisal parametreleri, titresim

frekanslari, NMR kimyasal kayma degerleri teorik olarak hesaplanmustir.

5.2.1. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin

geometrisi ve yapisal parametreleri

Bu c¢alismada ele alinan Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiilii
M. K. Marchewka tarafindan sentezlendi ve yiik analizi, IR ve X-Isin1 kirmnimi
yontemleriyle tanimland1 [17]. Bu molekiiliin deneysel ve teorik geometrik yapisi
Sekil 5.1 ve 5.4’teverilmistir. Bu calismada molekiil once optimize edildi ve
geometrik parametreleri ve titresim frekanslar1 HF ve DFT (B3LYP) yontemlerinde

6-31++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi. Molekiiliin geometrik yapisi ii¢

ekseni dik olmayan acilarla kesisen ve hiicre boyutlar1 a = 6.858(A), b =12.427(A),
c=15.307(A) ve yogunlugu V =1260(A’) olan P uzay grubundadir [13].
Molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag agilar1t HF ve B3LYP metotlar1 6-31++G(d) temel
seti ile hesaplanip Tablo 5.1°de listelenmektedir. Ayni zamanda hidrojen bag
parametreleri Tablo 5.2°de verilmektedir. Molekiil i¢in bu hesaplanmis veriler
deneysel verilerle karsilastirilmaktadir. Gozlemlenen bazi bag uzunluklart O11-—
C11(1.264(A)), O12-C11(1.250 (A)), C12-C11(1.478 (A)), 041-C41(1.209 (A)),
042-C41(1.320 (A)), C41-C42(1.481 (A)) ve bu uzunluklar HF yontemi ile
1.2999(A), 1.2086(A), 1.5016(A), 1.1856(A), 1.3299(A), 1.5103(A); B3LYP
yontemi ile 1.2758(A), 1.2668(A), 1.5174(A), 1.2133(A), 1.3434(A), 1.5216(A) 6-
31++G(d) temel seti kullanilarak hesaplandi. Bazi bag agilart C4-N7-C6 (116.1 °),
N7-C4-N8 (121.3 °), C5-N8-C4 (119.8 °), N9—C5-N8 (121.7 ©), C5-N9-C6 (115.3
%), N9-C6-N7 (125.8 °) [13]. Bu bag agilarim HF ve B3LYP yontemleri ile 6-
31++G(d) temel setini kullanarak 155.20°, 121.80 °, 120.78 °, 117.71°, 127.25 ° HF
yontemiyle; 115.65 °, 121.68 °, 118.59 °, 121.86 °, 115.44 °, 126.72 ° B3LYP
yontemiyle hesaplandi. Diger bag uzunluklart ve bag agilar1 Tablo 5.1°de
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gosterilmektedir. Deneysel ve geometrik parametreler arasindaki iligkiler bazi
yontemlerle elde edilmekte ve Sekil 5.5 ve 5.6°de verilmektedir. Sekil 5.5 ve 5.6 teki
eslestirme sonuglarina goére B3LYP yontemi bag uzunluklari ve bag agilart icin
deneysel sonuglara daha yakin sonuglar verdigi goriilmektedir. Perpetu ve Janczak
tarafindan O-H...O, N-H...O ve N-H...N tipinde 20 hidrojen bagi bulunmustur [13].
Bu hidrojen baglar1 Tablo 5.2°de gosterilmektedir. Calismamizda N-H...O ve O-
H...O tipinde 5 hidrojen bag:1 hesaplandi. Bunlar N10-H...02, N11-H. . .O11, O2—-
H. . .012, N8-H. . .012, O11-H. . .042 olarak elde edildi. Fakat molekiliin iki

hidrojen baginin deneysel sonuglari literatiirde verilmisti [13].

Tablo 5.1. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel ve teorik bag
uzunluklari ve bag acilari

Parametreler Deney[17] Teori

HF B3LYP

6-31++G (d,p)

Bag uzunluklari(A)
O11-Cl11 1.264(2) 1.2999 1.2668
0O12-Cl11 1.250(2) 1.2086 1.2758
Cl12-C11 1.478(3) 1.5016 1.5174
041-C41 1.209(2) 1.1856 1.2133
042-C41 1.320(3) 1.3299 1.3434
C41-C42 1.481(3) 1.5103 1.5216
Bag Agilari (°)
C4-N7-C6 116.1(2) 115.2013 115.6559
N7-C4-N8 121.3(2) 121.8035 121.6895
C5-N8-C4 119.8(2) 120.7853 118.5932
N9-C5-N8 121.7(2) 117.7103 121.8639
C5-N9-Co6 115.3(2) 117.2423 115.4445

N9-C6-N7 125.8(2) 127.2551 126.7525
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Sekil 5.1. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel geometrik yapisi
[17]

042 041

Sekil 5.4. Melaminium -+asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin teorik geometrik yapisi



Tablo 5.2. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel ve teorik hidrojen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

88

Parametreler Deney [17] Teori
HF B3LYP
6-31++G (d,p)

D-H H-A DA <D-H-A D-H H-A DA <D-H--A D-H H---A DA <D-H--A
NI11-H...041 0.86 2.08 2.746(2) 134 - - - - - - - -
N10-H.. .02 - - - - 1.0006 1.9985 2.9980 176.8177 1.031 1.7987 2.8294 179.9921
NI11-H...O11 0.86 2.13 2.982 175 1.0112 1.8541 2.9663 174.7405 1.0397 1.8745 2.9785 177.4484
02-H...012 - - - - 0.9505 1.9566  2.8392 153.5202 0.9897 1.7115 2.6452 155.7214
N8-H...012 0.86 2.15 3.008 176 1.0025 2.0366 3.0208 176.6113 1.0665 1.6026 2.6691 178.6349
O11-H...042 - - - - 0.9498 1.9801 2.9097 165.6301 0.9958 1.6945 2.6865 173.7238
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= Bag uzunlugu (HF/6-31++G(d,p)), R2=0.9694

1,50 4 ® Bag uzunlugu (B3LYP/6-31++G(d,p)), R2=0.97867

Teori

1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50
Deney

Sekil 5.5. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin bag uzunluklarin deneysel

ve teorik sonuclarla karsilastirilmasi

128

= Bag acisi (HF/6-31++G(d,p)), R°=0.95948

126 - ® Bag acisi (B3LYP/6-31++G(d,p)), R2=0.9694

124 —

Teori
o
(=]
]

' 1 v 1 v I ' I v 1 ' 1
114 116 118 120 122 124 126
Deney

Sekil 5.6. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin bag acilariin deneysel ve
teorik sonuglarla kargilastiriimasi
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5.2.2. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin titresim

modlari

Molekiiliin teorik titresim spektrumlart HF ve B3LYP yontemleriyle 6-31++G(d)
temel seti kullanilarak hesaplandi. Teorik ve deneysel titresim tanimlamalar1 Tablo
6.3’te gosterilmektedir. Titresimlerin C-H gerilme tipine uyan bantlar 2861 cm™ ve
2799 cm’! gbzlenmisti [17]. Bu bantlar calismada HF yontemi i¢in 2956 cm’ ve
2921 cm'l’de; B3LYP yontemi i¢in 2999 cm™! ve 2988 cm! olarak hesaplandi. NH,
simetrik ve asimetrik bantlar1 3469 cm™ ve 3346 cm™ de gozlemlenirken [17], HF
yontemi i¢in 3568-3347 cm’; B3LYP yontemi icin 3532-3134 cm’ degerinde
hesaplandi. Melamin tiirevleri i¢in yaptigimiz daha onceki diger ¢aligmalarda NH,
simetrik ve asimetrik gerilme modlar1 3600-3300 cm™ degerinde elde edilmisti
[31,32,84]. Bu sonuglar kabul goéren diger melamin tiirevleri ile benzerdir.
Gozlemlenen bazi diger modlar C-O ve C-C gerilmeleridir. Deneysel ¢alismada bu
modlar 1737 cm™, 1711 em™ ve 934 cm™, 924 cm™ degerlerinde elde edilmistir [17].
Teorik olarak hesaplanan C-O ve C-C modlar1 sirasiyla 1806 cm™, 1709 cm™ HF
yontemi igin, 1709 cm™ B3LYP yéntemi i¢in ve 878 cm™, 848 cm™ HF yéntemi igin,
905 cm” B3LYP metodu igin hesaplandi. Deneysel ve teorik titresim sonucglarinin
uyumlar1 Sekil 5.7°de gosterilmistir. Titresim modlart i¢cin HF yontemi digerinden
daha iyi sonug¢ vermistir. Benzetilmis IR spektrumu ile deneysel IR spektrumu Sekil

5.8 (a) ve (b)’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.7. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin frekanslarinin deneysel ve
teorik sonuclarla karsilastiriimasi
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Tablo 5.3. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim
frekanslar1 Burada, v, bag gerilmesi (stretching); d, ac1 biikiilmesi (bending); p;, sallanma (rocking); ps,
makaslama (scissoring); py, dalgalanma (wagging); p,, kivrilma (twisting); y, diizlem dis1 ac1
biikiilmesi (out —of-plane bending ) modlarini temsil eder.

Titresimler Deney (cm™) [17] Teori
6-31G++(d,p)

IR Raman HF B3LYP
v, OH, asimetrik gerilme - 3768 3732
v, OH, simetrik gerilme +v O-H gerilme - 3622 -
v, NH; asimetrik gerilme - - 3616
v, OH, asimetrik gerilme - 3610 -
v, NH, asimetrik gerilme 3469 3449 3512 3533
v, NH, asimetrik gerilme 3419 3568 3532
vs NH; simetrik gerilme 3371 3436 3479
v O-H gerilme + v N-H gerilme - - 3260
v N-H gerilme - 3386 -
v O-H....O gerilme + v N-H gerilme - - 3134
vs NH, simetrik gerilme + v N-H gerilme 3346 3347 -
v O-H gerilme + v N-H gerilme - - 3113
v, CH; asimetrik gerilme 3328 3041
v, CH; asimetrik gerilme 2957 3037
v C-H simetrik gerilme 2940
v, CH; asimetrik gerilme 2861 2875 2956 2999
v, CH; asimetrik gerilme 2799 2921 2988
v, CH; asimetrik gerilme - 2900 -
v O-H gerilme + v N-H gerilme - - 2963
vs CHj simetrik gerilme - 2859 2931
v CHj simetrik gerilme - 2844 2925
v O-H gerilme - 2455 -
v N-H gerilme - - 2546
v C=0 gerilme 1737 1806 1751
v C=0 gerilme 1711 1714 1709 -
ps NH, makaslama. + p, N-H sallanma - - 1672
ps NH, makaslama + v N-C gerilme 1696 1644 1661
v COO asimetrik gerilme 1659 1665
4 H,0 diizlem i¢i ag1 biikiilmesi 1634 1613
ps NH, makaslama + p, N-H sallanma + v N-C
gerilme 1500 1510 1621 -
ps NH, makaslama + p, N-H sallanma - - 1640
v Halka C -N asimetrik gerilme 1575 1566 1595 1601
v Halka C -N asimetrik gerilme 1534 1592 1589
ps OH, makaslama 1634 1567 1574
& Halka biikiilmesi.+ v CO, asimetrik gerilme 1673 1552 1541
ps NH2 makaslama. 1659 - -
p; O-H sallanma. - 1510 -
v Halka yarim halka gerilmesi - - 1504
v Halka yarim halka gerilmesi 1485 1494 1477 1486
ps CH3 makaslama. (diizlem igi biikiilme) - 1430 1440
ps CH; makaslama. - 1425 1429
ps CH; makaslama. - 1420 -
0 Halka biikiilmesi. - - 1427
ps CH; makaslama. 1418 1421
ps CH; makaslama. 1414 1416 1414 1415
ps CH; makaslama.+ & Halka biikiilmesi. 1405 1395 1407
ps CH; makaslama. - 1376 -
ps CH; makaslama. + v C-C gerilme - - 1404
ps CH; makaslama.+ p, N-H sallanma 1339 1344 1337 1367
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ps CH; makaslama.+ p, N-H sallanma+ p, O-H
sallanma

ps CH; makaslama.+ p, O-H sallanma

ps CH; makaslama.+ p, N-H sallanma+ p, O-H
sallanma

ps CH; makaslama.+ p, O-H sallanma

v Yarim halka gerilmesi

v C=0 gerilme + § O-H diizlem igi biikiilme
6 C-H diizlem igi biikiilme

v Yarim halka gerilmesi + p, NH, sallanma
v Yarim halka gerilmesi + p, NH, sallanma
v C-N gerilme + p, NH, sallanma

pr O-H sallanma

p; Diizlem dis1 CH; sallanma

p; Diizlem dis1 CHj; sallanma

p; Diizlem dis1 CHj; sallanma

p: NH; sallanma + p, N-H sallanma

p; Diizlem dis1 N sallanma

p; Diizlem i¢i CH; sallanma

pr NH, sallanma + p, N-H sallanma

d Diizlem i¢i biikiilme p, CH; sallanma + p, O-H
sallanma

pr NH, sallanma

v Yarim halka gerilmesi + p, NH, sallanma
p; diizlem i¢i CH; sallanma + p, O-H sallanma
Triazine halka N defomasyonu

Triazine halka halka nefes almasi

v C-C gerilme

v C-C gerilme

pr O-H sallanma

Triazine halka halka nefes almasi

v C-C gerilme

p; Diizlem dis1 N sallanma

pw Triazine halka dalgalanma

pr O-H sallanma

pw Triazine halka dalgalanma

pr N-H sallanma + p, OH, sallanma

pw Triazine halka dalgalanma

d Halka quadrant diizlem igi biikiilme

pr O-H sallanma

pw Triazine halka dalgalanma

Triazine halka nefes almasi

p; diizlem dis1 OCO sallanma

p: NH, kivirma + p, Diizlem dis1 N sallanma
v C-C gerilme + Triazine halka nefes almasi
v Diizlem dis1 C-O-C biikiilmesi

6 Halka biikiilmesi

6 Halka biikiilmesi

v Diizlem dis1 C-O-C biikiilme

6 Halka bukiilmesi

p; Diizlem dig1 CHj; sallanma

& OCO diizlem igi biikiilme

p: NH, kivirma

p: NH, kivirma

6 Halka biikiilmesi

6 Halka biikiilmesi

1291
1210
1164

1010

980
899
932
924

690

628

593
575

1318

1308

1302
1216
1209
1144
1094
1087
1046
1038
1021

1005

980
975
944
878
848
794
763
733
711
683
666
637
621
597
588
587
571
562
553

548

1343

1330
1318
1234
1169
1138
1096
1027
1021
1005
997

992

974
971

939
905

881
846
844
812
787
761
692
687
664
645
591
585
564
558
553
550



Tablo 5.3. (devam)

94

4 Diizlem i¢i C-N biikiilme

p; OH, sallanma

v Diizlem dis1 NH, biikiilme

p; Diizlem i¢i OCO sallanma + NH, bend
p; Diizlem i¢i OCO sallanma

p; OH, sallanma

p: NH; sallanma

Diizlem dis1 halka deformasyon
p; Diizlem i¢i OCO sallanma

pr NH, sallanma + p, OH, sallanma
pr NH, sallanma

pw NH, dalgalanma

pw OH, dalgalanma

pw Triazine halka dalgalanma
Orgii titresimi

Triazine halka dalgalanma

pw Diizlem dis1t NH, dalgalanma
& Halka biikiilmesi

Orgii titresimi

Orgil titresimi

p: OH, sallanma

0 Halka biikiilmesi

Orgii titresimi

Orgii titresimi

Orgii titresimi

p; CH; burulma titresimi

Orgii titresimi

p; CH; burulma titresimi

565

407

394

144

120
106

545
524
441
438
422

393
354
336
197
194
188
181
145
143
137
133
120
111

97

546
510
503
473

455
432
376
347
269
245
236
198
196
184
172
166
158
117
114
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Sekil 5.8. (a) Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel IR grafigi [17]
(b) Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin teorik IR grafigi
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5.2.3. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin kimyasal

kayma degerlerinin tanimlanmasi

DFT ve HF yontemleri, HF yonteminin elektron karsilikli etkilesme etkisini i¢ine
almamasi bakimindan birbirlerinden farklidirlar. DFT yontemleri, elektronik enerjiyi
tim elektronlarin elektron yogunluklarinin bir fonksiyonu olarak anlik isler ve
béylece elektron korelasyon etkisini de igerir. GIAO "°C ve 'H c.s. hesaplamalari
tamamlandiginda, c¢alisilan molekiilin  sonu¢ degeri iizerindeki geometri
optimizasyonu i¢in kullanilan seviyenin etkisi de arastirilmalidir. Bu ylizden, GIAO
BC ve 'H c.s. hesaplamalari, HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) optimize
geometriler i¢in teori seviyelerinde elde edilir. Melamin asetik asit solvate
monohidrat °C ve 'H kimyasal kayma degerleri optimize edilmis yap: igin
hesapland1 fakat elimizde deneysel kayma degerleri olmadig1 i¢in karsilagtirma
yapilamadi. Bu hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 5.4’te gosterilmektedir. 'H kimyasal
kayma degerleri HF yontemiyle 1.6398 —17.8868 ppm B3LYP yontemiyle 1.2776-
16.3419 ppm degeri araliginda hesaplandi. Tablo 5.4°te bu veriler gosterildi. Ayrica,
13C kimyasal kayma degerleri 171.678-18.67 ppm araliginda HF seviyesinde ve
167.48 — 12.01 ppm degerinde de B3LYP yoOntemi i¢in bulundu. Tablodan
gozlendigi gibi deneysel verilerle karsilagtirma olmamasina ragmen HF ve B3LYP

yontemleriyle bulunan sonuglarinin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Tablo 5.4. Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat molekiiliiniin deneysel ve teorik °C ve
'H kimyasal kayma degerleri (TMS’ye gore ppm degerinde))

Atom Deney Teori

HF B3LYP

6-31++G(d,p)

Cll1 - 171.678 167.48
Cl12 - 19.04 13.0994
C41 - 158.878 152.737
C42 - 18.67 12.01
C4 - 156.267 142.077
C5 - 157.055 144.543
Cé6 - 163.291 150.734
H (N11) - 17.8868 12.1707
H (N8) - 9.4907 16.3419
H (042) - 8.1322 12.6331
H (N10) - 7.6977 10.4359
H(O2w-N11) - 5.0714 7.9597
H (N10-N12) - 4.7446 4.9324
H (N10-N12) - 4.7225 4.9091
H(N12) - 4.6271 4.8353
H(C12) - 2.5851 2.2812
H(C42) - 2.1947 2.086
H(C42) - 2.1188 2.0159
H(C42) - 2.1152 1.8527
H(C12) - 1.9145 1.9778
H(O2w) - 1.6398 1.2776
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5.3. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum Tartarat

Monohidrat’in Molekiiler Yapisi1 Ve Titresim Spektrumunun Teorik Calismasi

Melamin tuzlar1:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat
molekiiliiniin deneysel parametreleri daha Oncecalisilmistir [29]. Bu molekiil de
lineer olmayan kristal yapisindan dolay1 tezimizde calisilmis ve molekiiliin yapisal
parametreleri, titresim frekanslari, NMR kimyasal kayma degerleri teorik olarak

hesaplanmustir.

5.3.1. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat

molekiiliiniin geometrisi ve yapisal parametreleri

Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat
molekiiliniin daha o6nce kizildtesi, X-151mm1 kirmmimi ve yiikk analizi metotlar
kullanilarak sentezlendi ve tanimlandi [29]. Bu ¢alismada Melamin tuzu:2,4,6-
triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin taban durumundaki
geometrik yapisi ve titresim frekanslart HF ve DFT (B3LYP) yontemleriyle 6-
31G(d) ve 6-31++G(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplandi ve bu sonuglar
deneysel geometrik parametreler ve titresim frekanslart ile karsilastirildi. Bu
karsilagtirmalar titresim spektrum tanimlamalarinin dogru yapilmasi ve titresim
frekanslariyla molekiil yapisi iliskilerini anlayabilmek icin olduk¢a dnemlidir. Ayrica

bu hesaplamalar molekiiler yap1 analizine 151k tutmak i¢in olduk¢a degerli bilgilerdir.

Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat deneysel
kristal yapist ve teorik geometrik yapist Sekil 5.2 ve 5.9’de gosterilmektedir.
Molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag acgilar1t HF, B3LYP yontemleri 6-31G(d) ve 6-
31++G(d,p) temel setleri ile hesaplanip Tablo 5.5°te listelendi. Ayni zamanda
hidrojen bag parametreleri Tablo 5.6’da verilmektedir. Molekiil i¢in bu hesaplanmis
veriler deneysel verilerle karsilastirildi. Molekiiliin Sekil 5.2°deki deneysel yapisina
bakildiginda melamin ve tartarik asit arasinda dort hidrojen bagi varmis gibi

goziikmektedir [29]. Fakat ¢alismada melamin ve tartarik asit arasinda Tablo 5.6’da
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listelendigi gibi bes hidrojen bagi hesaplandi. Deneysel ve teorik yapilar
karsilastirildiginda, 6nemli bir fark oldugu gorilebilir. (Sekil 5.2, 5.9)

Tartarik asit molekiilii, COO tipinin iki karboksilik grubu ile iki kat iyonize formu
icinde olusur. COOH gruplarinin her iki hidrojen atomu triazine halkasimnin iki
azotuna (N1 ve N2) baglanarak melamin molekiilii protonsuz sekilde kalmistir [29].
Melamin molekiilii diger baz1 tuzlar [85-88] icin ¢ift protonludur. Melamin
halkasinda, deneysel ve teorik sonuglar gostermistir ki, iki en kisa bag olan [N3—Cl1
ve N3—C3] baglar1 protonlagsmis N atomlar1 halkasindan en uzak baglardir ve iki en
uzun bag olan [N1-C1 ve N2—C3] baglar1 da en kisa baglara baghdir. Sekil 5.2’den
goriildiigii gibi bu durum, calisilan kristalde bozulmus melamin molekiiliinii [29] ve

optimize edilmis molekiil yapisini gosterir.

Farkli organik ve organik olmayan asitli melaminin kati bilesiklerinin, siklikla N-
H...O ve O-H...O tipindeki zayif hidrojen baglarindan olusan bir sistem gibi
sekillenmis hidrojen bag sistemleri ile ilgili ilging goriiniimleri vardir. Bu olay
literatiirde  genisce rapor edilen kendi diizenleme isleminin &zelligidir
[85,86,89,90,91,30,31,32]. Hidrojen baglari melamin ve tartarik asit arasinda goriiliir.
Bu baglar Tablo 5.6’da verilmistir. Hidrojen baglarinin bazilar1 simetri dontisiimii ile
tanimlanmistir [29]. Bu hidrojen baglar1 HF ve B3LYPyontemlerinde elde edilemedi.
Bunun yami sira, O4-HI12:--O5 ve O3-H10---O5 hidrojen baglari B3LYP’de
gozlenirken HF’de bulunamamistir. Bu durum Tablo 5.6 ve Sekil 5.2, 5.9°da agikca
gosterilmektedir. Hesaplanan hidrojen bag sonuglar1 deneysel hidrojen baglari ile
uyumludur. Optimize edilmis geometrik verilere gore kristalin optimize edilmis
geometrik yapisi deneysel yapiyr genel olarak destekler. Kristal yapilar arasindaki
farkliliklar Sekil 5.2, 5.9’dan goriilebilir. Diger geometrik degerler Tablo 5.5°te
verilmektedir. Hesaplamalarimiza goére HF yontemi bag uzunluklarinda ve bag

acilarinda daha iyi sonuglar verdi (Sekil 5.10, 5.11).
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Sekil 5.2. Melamin tuzu: 2.4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin
deneysel geometrik yapisi [29]

Sekil 5.9. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin teorik
geometrik yapisi
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Tablo 5.5. Melamin tuzu: 2.4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin
deneysel ve teorik bag uzunluklari ve bag agilar

Teori

Parametreler Deney [79] HF B3LYP HF B3LYP

6-31G(d) 6-31++G(d,p)
Bag uzunluklari(A)
N(1)-C(2) 1.348(3) 1.400 1.410 1.402 1.409
N(1)-C(1) 1.373(3) 1.354 1.376 1.352 1.375
N(2)-C(2) 1.341(4) 1.381 1.384 1.376 1.382
N(2)-C(3) 1.370(3) 1.350 1.366 1.345 1.366
N@3)-C(3) 1.336(4) 1.345 1.356 1.348 1.356
N(3)-C(1) 1.336(3) 1.296 1.312 1.296 1.314
N(4)-C(1) 1.319(3) 1.329 1.349 1.333 1.347
N(5)-C(2) 1.313(3) 1.244 1.273 1.247 1.274
N(6)-C(3) 1.315(4) 1.292 1.314 1.298 1.315
C(8)-0(5) 1.251(3) 1.221 1.237 1.239 1.285
C(8)-0(6) 1.260(3) 1.249 1.288 1.238 1.239
C(8)-C(7) 1.534(3) 1.545 1.553 1.541 1.555
C(7)-0(4) 1.415(3) 1.404 1.437 1.397 1.441
C(7)-C(6) 1.527(4) 1.543 1.535 1.537 1.535
0(3) -C(6) 1.424(4) 1.397 1.418 1.394 1.420
C(6)-C(5) 1.531(4) 1.526 1.544 1.526 1.545
C(5)-0(1) 1.243(3) 1.183 1.207 1.314 1.351
C(5)-0(2) 1.267(3) 1.326 1.351 1.193 1.209
Bag Agilar1 (°)
C(2)-N(1)-C(1) 118.1(2) 122.4 121.5 122.3 121.6
C(2)-N(2)-C(3) 119.9(2) 123.4 122.6 123.1 122.7
C(3)-N(3)-C(1) 116.1(2) 117.5 116.8 117.1 117.0
N(4)-C(1)-N(3) 119.4(2) 119.2 119.2 119.2 119.1
N(4)-C(1)-N(1) 116.7(2) 117.7 117.4 117.7 117.7
N(3)-C(1)-N(1) 123.9(2) 123.1 123.4 123.1 123.1
N(5)-C(2)-N(2) 120.1(3) 121.1 120.3 122.0 120.3
N(5)-C(2)-N(1) 120.3(3) 126.8 127.5 125.7 127.2
N(2)-C(2)-N(1) 119.6(2) 112.1 112.2 112.3 112.5
N(6)-C(3)-N(3) 119.3(3) 119.1 120.5 118.8 120.3
N(6)-C(3)-N(2) 118.4(3) 119.5 118.1 119.2 118.4
N(3)-C(3)-N(2) 122.3(2) 121.5 121.4 122.0 121.3
0O(5)-C(8)-0(6) 125.0(2) 128.4 128.0 126.0 128.2
0O(5)-C(8)-C(7) 117.6(2) 114.8 113.6 115.5 113.8
0(6)-C(8)-C(7) 117.4(2) 116.8 118.4 118.5 118.0
0(4)-C(7)-C(6) 111.7(2) 112.3 113.0 110.8 112.1
0(4)-C(7)-C(8) 112.6(2) 111.0 109.2 106.8 109.5
C(6)-C(7)-C(8) 108.3(2) 110.1 112.0 112.5 112.6
0(3)-C(6)-C(7) 110.1(2) 109.7 108.0 112.6 108.6
0(3)-C(6)-C(5) 111.0(2) 107.6 107.2 107.2 106.9
C(7)-C(6)-C(5) 110.0(2) 111.2 115.1 111.1 115.3
0O(1)-C(5)-0(2) 125.7(3) 122.5 120.1 121.7 119.9
0O(1)-C(5)-C(6) 119.6(2) 123.2 120.9 122.6 120.6

0(2)-C(5)-C(6)  114.6(2) 114.2 119.0 115.7 119.4
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Tablo 5.6. Melamin tuzu: 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin deneysel ve teorik hidrojen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Parametreler Deney [79] Teori
HF B3LYP
6-31++G(d,p)
D-H H--A DA <D-H--A D-H H--A DA <D-H--A D-H H---A DA <D-H--
NI1-HI1--06* 0.95(5) 1.68(5) 2.615(3) 166(5) - - - - - - - -
N2-H2--02 1.03(4) 1.56(4) 2.592(3) 177(3) 1.0205 1.8327 2.7261 144.148 1.0548  1.6458 2.6946 172.19
N4-H3--07* 0.90(4) 1.96(4) 2.844(4) 168(3) - - - - - - - -
N4-H4---05* 1.00(3) 1.92(3) 2.902(3) 165(3) - - - - - - - -
N5-H5--07* 0.87(4) 2.05(3) 2.914(4) 177(3) - - - - - - - -
N5-H6--01 0.95(3) 1.91(3) 2.852(3) 173(3) - - - - - - - -
O1-H6:N5 - - - - 0.9472 7.9823 7.5779 111.95 0.9748  2.1844 3.0612 148.98
N6-H7---04* 0.84(3) 2.10(3) 2.914(3) 164(3) - - - - - - - -
N6-H8:-O1* 0.92(4) 2.03(4) 2.953(3) 175(3) - - - - - - - -
N6-H7--06 - - - - 1.0098 4.0341 1.8534 151.00 1.0431  1.7238 2.7540 168.5661
07-H13--05 0.94(5) 1.99(5) 2.814(4) 165(4) 0.9572 2.776 3.3496 119.2538 0.9825  1.8607 2.7578 150.3662
03-H10--05 - - - - 0.981 - - - 0.9802  1.9491 2.7781 140.7222

07-H14--03* 0.91(6) 2.06(5) 3.008(3)  139(4) - - : _ : - - ;
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Sekil 5.10. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin bag
uzunluklarinin deneysel ve teorik sonuglarla karsilastirilmasi
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Sekil 5.11. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin bag
acilarinin deneysel ve teorik sonuglarla karsilagtiritlmasi
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5.3.2. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat

molekiiliiniin titresim modlarinin tanimlanmasi

Melamin tuzlu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat’in titresim
spektrumu M.K. Marchewka ve arkadaslar1 tarafindan deneysel olarak incelendi
[29]. Teorik titresim spektrumu HF ve B3LYP yontemleriyle 6-31G(d) ve 6-
31++G(d,p) temel setlerini kullanarak hesaplandi. 4000 - 400 cm™ bélgesinde
hesaplanan bantlar melamin katyonlar, tartarik asit anyonlar1 ve su molekiillerinin
titresimleri ve N-H...O ve O-H...O tipi hidrojen baglarinin titresimlerinden ileri
gelmektedir. Calismamizda Gauss-View goriintiileme programini [82] titresimlerin
hareketlerini goriintiilemek icin kullanildi. Molekiiliin titresim spektrumlarinin
deneysel ve teorik sonuglar1 Tablo 5.7°de listelenmektedir. C-H gerilmesinin karsilig
olan bantlar deneysel olarak 2958 cm-1 ve 2912cm-1 degerinde bulunmustu [29]. C-
H gerilmesinin hesaplanan teorik karsiligi calismamizda HF yontemiyle 2906, 2889,
2844 and 2820 cm™ degerlerinde; B3LYP yoéntemiyle 2909, 2895, 2911 ve 2894 cm’
! degerinde gozlendi. Deneysel verilerde NH, asimetrik bandi 3398 cm™ [29]’de
goriiliirken bu deger teorik ¢alismada HF yonteminde 3542 ve 3543 cm™ degerinde
ve B3LYP yonteminde ise 3533 ve 3556 cm™ degerinde hesaplandi. Deneysel ve

teorik titresim sonuglariin uyum grafigi Sekil 5.12°de verilmektedir.

Onceki melamin tiirevlerinin konu edinildigi ¢alismalarimizda, NH, simetrik ve
asimetrik modlari ~3600-3300 cm’ degerleri arasinda elde edilmisti [30-32]. Bu
calismada bu sonuglar ~3500-3300 cm™’de elde edildi. Bu sonuglar farkli melamin
tiirevlerine bakildiginda yaklasik olarak benzerdir. Molekiiliin kizil 6tesi spektrumda
gbzlenen titresim bantlar1 melamin katyonlari, tartarik asit anyonlarina aittir ve
sadece bazilar1 C-N melamin halkasindaki gruba ve C-C ve tartarik asitteki COO’, C-
O ve C-H gerilmelerine atanmis olabilir. Calismada bu bant degerleri i¢in hesaplanan
degerler HF/6-31++G(d,p) yontemiyle 1734 ve 1528 cm™’de C-N gerilmesi, 1087
cm’de C-C gerilmesi, 1637 cm™’de COO™ gerilmesi, 1778 cm™’de C-O gerilmesi ve
~2800 cm™’de C-H gerilmesi olarak bulundu. Aym bantlar icin sonuglar B3LYP/6-
31++G(d,p) yonteminde 1726 ve 1515 cm™’de C-N gerilmesi, 1106 cm™’de C-C
gerilmesi, 1671 cm™’de COO" gerilmesi, 1779 cm™’de C-O gerilmesi ve ~2900 cm’'
degerinde de C-H gerilmesi olarak hesaplandi. Deneysel sonuglara gére C-N ve C-C
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gerilmeleri 1506 ve 1152 cm™ degerlerinde, C-H, COO- ve C-O gerilmeleri ~2900,
1683 ve 1403 cm™ degerlerinde gozlenmisti [29]. Molekiilin geometrik yapisini
gosteren Sekil 5.2-5.9’dan goriilecegi gibi Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-
triazine-1,3-yum tartarat monohidrat’in molekiil yapis1 NH, grubu (melamin
katyonlar1) ve COO- grubunu (tartarik asit anyonlari) igerir. A¢ik¢ast bu durum N-H-
-0 ve O—H- - -O tipi hidrojen baglarinin oldugunu gdésterir. Bu sonuglar Tablo 5.6 ve
5.7°de gosterilmektedir.

Farkli iki setteki kizil 6tesi yogunluk tahminleri Tablo 5.7°de verildi. Yogunluga
(km/mol) karst harmonik titresim frekansi (cm™) grafigi cizildi. Kizil Stesi spektrum
ve deneysel spektrum Sekil 5.13’de verilmektedir. Deneysel kizil 6tesi spektrumunda
harmonik olmayan etkileri icermesine karsi teorik kizil otesi spektrumunda bu
etkilerin olmadigini da belirtmek gerekir. Literatliirde yogunluk degerlerinde verilen
farkliliklar, bazi molekiiller i¢in daha yiiksek olasi hatalar bile onerir. Deneysel
Ol¢iimlerin dogrulugu ters evrisim bantlar1 icin karmagsik yazilim programlarinin
gelistirilmesi, ayrilma ve hayali egim uygunlugu gibi spektroskopi teknolojisindeki
son yillardaki gelisimi ile birlikte artmaktadir [92, 93]. Titresim modlarinin
karmasiklig1 sebebiyle tiim bantlarin yorumlanmasi zordur. Biz sadece gozlenen
piklerin tanimlanmasini kolaylastiran bazi titresim frekanslarini analiz ettik. Sekil
5.13 (a, b, c)’de hesaplanan spektrumlarin zirve sekli ile deneysel spektrumundaki ile
birbirine olduk¢a yakindir. Deneysel verilerle uygunluga ragmen spektrumlardaki en

biiyiik goriilen farklilik yogunlukta meydana gelmektedir.

Hartree-Fock yonteminde tiim titresim frekanslari, bu yontem icin ispatlanmis
ortalama hata seviyesi olan %10-20 ile uyumlu olacak sekilde yiiksek 6ngoriilmiistiir
[92, 94, 95]. Bu c¢alismada hata pay1 % 1-7 arasinda titresim modunun tipinde ve
dalga sayisinin bolgesine gore degisir. DFT yonteminde dalga sayist deneysel
verilere daha yakindir ve B3LYP bu amag i¢in en iyisidir. Mevcut gaz fazindaki kizil
Otesi yogunluklarindaki deneysel hata en az %10 dur ve harmonik olmayan
durumlar1 ve bant iist liste gelme etkisini igerir [93]. Buna ek olarak, zayif bantlar
icin deneysel siddetler kuvvetli bantlardan daha zay1f olabilir. Sekil 5.13 (a, b, ¢)’ten
goriilebilecegi gibi benzetilmis kizil 6tesi spektrumlar deneysel IR spektrumundaki

ylizde gecisine daha yakindir.
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Bu calismada HF ve B3LYP yontemleriyle 6-31G(d) ve 6-31++G(d,p) temel setleri
kullanilarak elde edilmis geometrik parametreler ve titresim spektrumu HF ve
B3LYP yontemleriyle 6-31G(d) temel seti kullanilarak elde edilmis farkli melamin
tiirevlerinin geometrik parametreleri ve titresim spektrumlari birbirlerinden farklidir.
Ciinkli hem kutuplagsma fonksiyonu hem de dagilma etkisini kontrol etmek i¢in 6-
31++G(d,p) temel seti Onceki caligmalarla karsilastirmada kullanilmisti. Bununla
alakali olarak bircok durumda elektronlarin birbirleriyle olan etkilesimlerinin
molekiil 6zelliklerini etkiledikleri iyi bir sekilde bilinir. Temel setin se¢imi de
molekiil 6zelliklerinin hesaplanmasinda kritik bir noktadir. HF yontemi ile bulunan
frekans degerleri genelde B3LYP ile bulunan degerlerden daha biiyiiktir. HF

yonteminde elektron etkilesimi olmadig i¢in bu sonug beklenen bir sonugtur.

4000 4 = Frekans (HF/6-31G(d)), R%=0.9959
1500 | ® Frekans (BSLYP/6-31G(d), R?=0.99662 o)
|+ Frekans (HF/6-31G++(d,p)), R%=0.99507 P
2 y
3000 vy Frekans (B3LYP/6-31G++(d,p)), R2=0.99709 -
2500 —
'§ 2000 -
8 ]
1500
1000
500 — .
0 -
1 M 1 ' 1 M 1 M 1 ' 1 ' I ' 1 M
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Deney

Sekil 5.12. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin
frekanslarinin deneysel ve teorik sonuglarla karsilagtirilmasi
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Tablo 5.7. Melamin tuzu:2.4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin
deneysel ve teorik titresim frekanslari Burada, v, bag gerilmesi (stretching); o, ag1 biikiilmesi
(bending); p,, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); p,,, dalgalanma (wagging); p,, kivrilma
(twisting); v, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (out —of-plane bending ) modlarini temsil eder.

Titresimler Deneyl [29] Teori
HF B3LYP HF B3LYP

6-31G(d) 6-31++G(d,p)
v, H,0 asimetrik gerilme 3523 3699 3609 3760 3609
v O-H gerilme - 3621 3474 3668 3498
v, NH, asimetrik gerilme 3398 3542 3533 3543 3556
v O-H gerilme - 3528 - 3622 3409
v O -H gerilme - 3453 3342 3528 3363
v N-H gerilme - 3389 2945 - 3450
v O-H + NH, gerilme 3280 3482 3351 3496 3436
v O-H gerilme + v NH, gerilme - 3496 3405 3491 3435
v N-H gerilme - 3455 3425 3454 -
vs NH, simetrik gerilme - 3425 3436 3419 -
v N-H gerilme - 3184 2945 3381 3385
v N-H gerilme - 3096 2767 3069 2725
v C-H gerilme 2958 2906 2909 2844 2911
v C-H gerilme 2912 2889 2895 2820 2894
v C-O gerilme + p; COH makaslama - 1849 1810 1778 1779
v C-N gerilme + & NCN ag1 biikiilmesi - 1767 1743 1734 1726
v COO" asimetrik gerilme 1683 - - 1637 1671
d diizlem i¢i NH, a¢1 biikiilmesi 1658 1681 1695 1657 1692
ps NH, makaslama - 1634 1656 1618 1639
H,0 + halka diizlem i¢i bozulmasi 1596 1663 1686 1602 1629
pr NH sallanma +v C-N gerilme 1506 1483 1509 1528 1515
C-N nefes alma 1472 - - 1472 1502
C-H rock.+ p, O-H sallanma - 1432 1456 1453 1448
v C-O gerilme + O-H diizlem i¢i bozulma 1403 1375 1334 1406 1417
v Yarim halka gerilmesi 1277 - - 1295 1314
C-H + O-H diizlem i¢i bozulma 1261 1232 1279 1257 1287
pr C-H sallanma.+ p, O-H sallanma 1211 1195 1186 1211 1214
6 Halka a¢1 biikiilmesi 1191 1159 1179 - 1174
v HC-CH gerilme 1152 1094 1030 1087 1106
pr N-H sallanma - 1066 1052 1083 1080
v C-C gerilme 1118 1038 1115 1052 1035
6 Halka a¢1 biikiilmesi - 972 1012 970 1003
Halka nefes almast 885 940 959 938 956
N-H wag.+ p, C-H sallanma - 873 920 880 919
COO" diizlem i¢i bozulma 794 771 775 738 761
6 Halka a¢1 biikiilmesi - 669 687 745 744
6 Halka a¢1 biikiilmesi 719 719 742 756 739
Simetrik nefes alma 681 704 697 695 700
pr OH sallanma - 621 550 615 650
8 Halka a¢1 biikiilmesi 607 562 635 596 636
Iskelet bozulmas1 - 456 473 548 573
6 Halka a¢1 biikiilmesi - 528 534 532 548
Diizlem i¢i C-N bozulmasi 541 532 540 525 541
6 H,0 ag1 biikiilmesi 519 387 413 398 461
Iskelet bozulmasi1 + p, COO™ dalgalanma + p, 384
C-C  kivrilma 370 424 385 423
pr NH, sallanma - 369 393 361 388
pr NH; sallanma - 360 359 354 350
p: NH, + OH sallanma - 340 349 341 324
pr OH sallanma - 314 315 332 309

Iskelet bozulmast - 234 261 306 284
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Iskelet bozulmast

270 269 286 276 245
Halka bozulmasi - 200 255 199 221
p; COO™ kivrilma 209 193 205 176 197
pw COO" dalgalanma 186 179 191 195 187
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Sekil 5.13. (a) Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin

deneysel IR grafigi [29]
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Sekil 5.13. (b) Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin
teorik (6-31G(d) temel seti ile hesaplanmis) IR grafigi (c) Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-
1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin teorik (6-31G++(d,p) temel seti ile hesaplanmis) IR grafigi
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5.3.3. Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat

molekiiliiniin kimyasal kayma degerlerinin tanimlanmasi

DFT metotlari, elektronik enerjiyi tiim elektronlarin elektron yogunluklarinin bir
fonksiyonu olarak anlik isler ve boylece elektron korelasyon etkisini de igerir. GIAO
BC ve 'H c.s. hesaplamalar1 tamamlandiginda, calisilan molekiiliin sonu¢ degeri
iizerindeki geometri optimizasyonu i¢in kullamilan seviyenin etkisi de
arastirilmalidir. Bu yiizden, GIAO °C ve 'H c.s. hesaplamalar1, HF/6-31++G(d,p) ve
B3LYP/6-31++G(d,p) optimize geometriler i¢in teori seviyelerinde elde edilir.
Melamin  tuzu:  2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum  tartarat ~ monohidrat
molekiiliinin °C ve 'H kimyasal kayma degerleri optimize edilmis yap1 igin
hesaplandi. 'H kimyasal kayma degerleri HF yontemiyle 12.8056 — 0.9875 ppm
araliginda B3LYP yontemiyle 14.3299 - 0.8941 ppm araliginda hesaplandi. Tablo
5.8°de bu veriler listelenmistir. Ayrica, "C kimyasal kayma degerleri 170.849 -
62.2404 ppm araliginda HF seviyesinde ve 159.607 — 61.5324 ppm araliginda da
B3LYP yontemi i¢in bulundu. Hesaplanan degerler deneysel veriler olmadig: igin
birbirleri ile olan uyumlar1 sorgulanamasa da genel anlamda HF ve B3LYP

yontemleri ile hesaplanan sonuglar arasinda uyum oldugu goézlendi.
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Tablo 5.8. Melamin tuzu:2.4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat molekiiliiniin
deneysel ve teorik>C ve 'H kimyasal kayma degerleri (TMS’ye gore ppm degerinde)

Atom Deney Teori

HF B3LYP

6-31++G(d,p)

C8 - 170.849 159.607
C5 - 167.687 152.26
C3 - 156.646 141.34
C1 - 153.076 137.425
C2 - 135.298 127.751
C6 - 62.2404 68.5424
C7 - 62.2404 61.5324
H2 (N2) - 12.8056 14.3299
H7 (N6) - 10.7987 11.4163
H6 (01) - 8.8576 8.6515
H10 (03) - 6.3349 5.0226
H13 (07) - 6.1094 5.7524
H8 (N6) - 6.0529 6.8333
HI1 (N1) - 5.6791 5.9966
H4(N4) - 5.1096 4.1758
H3(N4) - 4.1124 5.0226
H9(C6) - 3,9913 4.5036
HI11 (C7) - 3.8523 3.7311
HI12 (04) - 3.6562 4.5036

H14 (07) - 0.9875 0.8941
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5.4. p-nitroanilinyum perklorat Kristalinin Molekiiler Yapis1 ve Titresim

Spektrumunun Teorik Olarak Incelenmesi

p-nitroanilinyum perklorat kristalinin deneysel parametreleri daha once ¢alisilmistir
[80]. Bu molekiilde lineer olmayan kristal miihendisliginde 6nemli bir molekiil
olmasindan dolay1 tezde c¢alisilmis ve molekiiliin yapisal parametreleri, titresim

frekanslari, NMR kimyasal kayma degerleri teorik olarak hesaplanmustir.

5.4.1. p-nitroanilinyum perklorat kristalinin geometrisi ve yapisal parametreleri

Melamin ve onun bilesikleri lineer olmayan optik alaninda oldukga biiyiik bir 6neme
sahiptir, ¢iinkli onlar merkezi olmayan simetrik yapiya sahiptirler [80]. Melaminium
diperchlorate hidrat kristalinde [88] bir perklorat iyonu yedi veya sekiz diizensiz —
bozuk su molekiillerinin yonelimlerine bagli hidrojen baglar i¢cinde kapali degildir.
Bir diger perklorat anyonu iki farkli melamin c¢okeltisi ile dort hidrojen bagi
olusturur. Bu ¢aligmada kristaldeki hidrojen bagl sistemin 6zelliklerini anlamak igin
p-nitroanilinyum perklorat’in titresim spektrumu incelendi. Perkloratlar, perklorat
anyonlarinin diizenlenmesi ile ilgili yapisal faz gegisleri yiiziinden de ilgingtirler.
Kati trimetilamonyum perklorat ve tetrametilamonyum perklorat’ta faz gecisleri
Stammler ve arkadaslar1 tarafindan gozlemlendi [96]. Mylrajan [97] titresim
spektroskopisinin yardimiyla dortgen yapiya sahip tetrametil-amonyum perklorat’ta

molekiil hareketlerini ¢alisti.

Yogunluk fonksiyonu teorisi hesaplamalari, elektron iligkilerinin varliginda bazi
temel setleri kullanarak titresim tanimlamalar1 oldukga iyi sonuglar verir [98,99].
Rauhut ve Pulay [100] B3LYP yonteminde 6-31G(d) temel setini kullanarak otuz bir
molekiiliin titresim spektrumlarini hesapladi. Calismalarinda deneysel titresim
frekanslar1 tanimlanmis yirmi daha kiiciik molekiiliin titresim frekanslarim
hesapladilar ve en kiiciik kareler metodunu kullanarak doniisiim ¢arpim faktorlerini
tirettiler. Carpim faktorleri diger daha biiylik on bir molekiile de basar1 ile
uygulandi. Béylece B3LYP yonteminde 6-31G(d) temel seti kullanilarak hesaplanan
titresim frekanslar1 Kizil 6tesi ve Raman titresim spektrumunun temel titresimlerinde

belirsiz olanlar1 elemek i¢in kullanilabilir [81].
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Calismamizin amaci1 p-nitroanilinyum perklorat kristalinin molekiiler yapis1 ve
titresim frekanslar1 arasindaki iligkiyi tanimlamakti. Molekiiler yap1 ve titresim
frekanslar1 arasindaki iliskiler hesaplanmis titresim frekanslarini tam olarak
tanimlamakta yol gosterir. DFT (B3LYP) yontemi elektron iliskilerini i¢ine alan
ozelliklede genis bir sekilde elektron birlesmesi ya da elektron ¢iftlenimi igeren
sistemlerde agiklama yapmak icin oldukca kullanigh bir yontemdir. Bununla birlikte
molekiillerin  biiytikliigii arttikca hesaplama zamanini kisitlandirmak DFT

seviyesinde daha kolaydir [101].

p-nitroanilinyum perklorat kristali kizilotesi, X-Isin1 kirmmimi ve yiik analizi
kullanilarak sentezlendi ve tanimlandi [80]. Bu ¢alismada p-nitroanilinyum perklorat
kristali [80] referansindaki aciklanan islemlerle deneysel olarak elde edildi ve temel
durumdaki geometrik verileri, titresim frekanslar1 'H ve °C kimyasal kaymalar1 HF
ve DFT (B3LYP) yontemlerinde 6-31G++G(d,p) temel setleri kullanilarak
hesaplandi ve sonuglar deneysel verilerle karsilagtirildi. Deney ve teorik sonuglarin

karsilastirilmast molekiiler yap1 analizine 151k tutmada oldukga degerli bilgiler verir.

Molekiil i¢in atom numaralar1 planm1 ve geometrik yapisi Sekil 5.14 (a, b)’de

gosterilmektedir. p-nitroanilinyum perklorat kristalinin geometrik yapist monoklinik

ve hiicre boyutlar1 a=6.003(A), b=10.685(A), c=17.914(A) ve yogunlugu
V =954.8(A%) olan P, /« uzay grubundadir [80]. Molekiilin bag uzunluklari ve bag

acilart HF ve B3LYP metotlar ile 6-31++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanip
Tablo 5.9’da listelenmektedir. Ayni1 zamanda hidrojen bag parametreleri Tablo
5.10’da verilmektedir. Molekiil i¢in bu hesaplanmis veriler deneysel verilerle

karsilastirilmaktadir (Sekil 5.15, 5.16). Bu yapida pozitif yiiklii p-nitroanilinyum
katyonu ve ClIO, anyonu vardir. CI-O(1), Cl-O(2), CI-O(3) ve CI-O(4), 1.4335 A,

1.4419 A, 1.4420 A ve 1.4433 A degerlerinde deneysel olarak bulundu [80]. Bu bag
uzunluklar teorik olarak HF yontemi icin, 1.4396 A, 1.471 IA, 1.4237 A ve 1.4709
A; B3LYP yontemi icin 1.5197 A, 1.5798 A, 1.5013 A ve 1.5798 A degerlerinde
hesaplandi. Bu hesaplamalarda ii¢ tane hidrojen bag uzunlugu ve bag agisini kristalin
N-H...O ve C-H...O baglar arasinda hesaplandi. Hesaplanan bu hidrojen baglari
N1-H13...04, C2-H2...01, N1-H12...02’dur. Fakat kristalin deneysel degerlerinde
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bir hidrojen bagi verilmistir [80] ve bu deger Tablo 5.10°’dan goriilebilir. p-

nitroanilinyum perklorat’in diger geometrik verileri Tablo 5.9°da gdsterilmistir.

H6 H11
¢ = H13

H12

Sekil 5.3. p-nitroanilinyum perklorat kristalinin deneysel geometrik yapisi[80]

Hé H11

05

Sekil 5.14. p-nitroanilinium perklorat kristalinin teorik geometrik yapisi



Tablo 5.9. p-nitroanilinium perklorat kristalinin deneysel ve teorik bag uzunluklar1 ve bag acilar1

Parametreler Deney [80] Teori

HF B3LYP

6-31G++(d,p)

Bag uzunluklari(A)
Cl1- 01 1.4355(9) 1.4396 1.5197
Cl1- 02 1.4419(9) 1.4711 1.5798
Cl1- 03 1.4420(9) 1.4237 1.5013
Cl1- 04 1.4133(9) 1.4709 1.5798
Cl1- NI 1.4703(13) 1.4591 1.4689
N2- C4 1.4756(15) 1.4647 1.4704
N2- 05 1.2147(15) 1.1912 1.2616
N2- 06 1.2092(14) 1.1933 1.2631
N1- H11 0.879(16) 1.0054 1.0219
N1- HI2 0.793(14) 1.025 1.0733
N1- H13 0.901(15) 1.0249 1.0733
Cl-C2 1.3601(17) 1.3836 1.3995
C2-C3 1.3762(18) 1.3849 1.3959
C3-C4 1.3713(18) 1.383 1.3962
C4-C5 1.3588(18) 1.3814 1.3953
C5- C6 1.3812(17) 1.3845 1.3952
Cl-C6 1.3661(16) 1.3817 1.3974
C2- H2 0.829(11) 1.0755 1.0867
C3-H3 0.926(14) 1.0715 1.0817
C5- H5 0.867(12) 1.0713 1.0816
C6- H6 0.926(13) 1.0756 1.0855
Bag Agilar1 (°)
O1-Cl1- 02 109.70(5) 108.61 107.84
O1- CI1- 03 108.77(5) 108.61 107.84
O1- Cl1- O4 110.18(6) 112.33 114.71
02- Cl1- 03 107.42(5) 110.44 110.40
02- Cl1- 04 109.99(6) 106.21 105.17
03- Cl1- 04 110.72(6) 112.33 114.71
05- N2- 06 123.49(11) 125.36 124.36
06- N2- C4 118.43(10) 117.26 117.77
05- N2- C4 118.05(11) 117.38 117.87
N2- C4- C3 118.68(11) 118.90 119.02
N2- C4- C5 119.16(11) 118.58 118.65
C3-C4-C5 122.14(11) 122.52 122.33
C4- C5-H5 121.2(8) 120.36 119.75
C6- C5- H5 120.1(8) 121.17 121.65
C4- C5-C6 118.72(12) 118.48 118.60
C5- C6- C1 119.37(12) 119.07 119.32
H6- C6-C1 118.8(8) 121.17 120.88
C6- Cl1- C2 121.56(11) 122.49 121.94
C6- C1- N1 119.53(10) 119.23 119.64
C2- C1- N1 118.88(10) 118.29 118.43
C4- C3-C2 118.71(12) 119.01 119.07
C4- C3-H3 121.8(9) 120.30 119.77
H3- C3-C2 119.4(9) 120.68 121.16
C3-C2-Cl 119.47(12) 118.44 118.75
Cl1- C2- H2 123.3(8) 121.27 121.08
C3- C2-H2 117.2(8) 120.27 120.17
CI1- N1- H12 114.7(10) 112.45 113.37
Cl1- NI- H11 110.0(10) 112.40 112.50
C1- NI- H13 110.8(10) 112.45 113.37
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Tabo 5.9.(devam)

C5- C6- H6 121.6(8) 119.76 119.81
H12- N1- H13 109.5(13) 103.62 101.63
H12- N1- H11 106.0(14) 109.13 109.50
H13- N1- H11 105.3(13) 109.13 109.49

Optimize edilmis geometrik parametreler icin HF yontemini de iceren c¢esitli
yontemler bazi boyutlar i¢in bazi bag uzunluklarim1 tahmin eder [31, 32, 102-104].
Deneysel ve hesaplanmis geometrik parametreler arasindaki uyum grafikleri ¢izildi
ve Sekil 5.15,5.16°da gosterilmektedir. Hesaplarimiza gore uyum grafiklerinden de
goriilecegi gibi HF yontemi bag uzunlugu icin diger yontemlere gore daha iyi
sonuclar verdi (Tablo 5.9, Sekil 5.15, 5.16). Deneysel ve HF ve B3LYP yontemi ile
hesaplanan bag uzunluklar1 arasindaki en biiyiik fark sirasiyla yaklagik 0.0335 A ve
0.3665 A’dur. Ayni zamanda HF metodu ile bulunan bag acilar1 da deneysel
degerlere daha yakindir (Tablo 5.9, Sekil 5.16). Deneysel HF ve B3LYP
yontemleriyle deneysel degerler arasindaki en biiyiik fark ikinci a1 degerinde 5.88°
ve 7.87"dir. Sonug olarak HF yontemi hem bag uzunluklari hem de bag agilari igin

Tablo 5.9’da gosterildigi gibi en iyi sonuglar verir.



Tablo 5.10. p-nitroanilinium perklorat kristalinin deneysel ve teorik hidrojen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)
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Parametreler Teori
B3LYP
631G(dp)
D-H D-H HeA DA  <D-H-A DH H-A DA <DH-A
NI-HI2...02 2.6720
=02 793(14) 1.025 1.85 272849 1415764 10733 16741 5 152.4114
3.4680
C2-H2..01 10755 24774 352072 163.176  1.0867 24014 0 166.7058
2.6722
NI-HI3...04 1.0249 1.8518 272863 1413853 1.0733  1.6745 0 152.3763
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1,6 4 ® Bag uzunlugu (HF/6-31++G(d,p)), R2=0.95535
1 ¢ Bag uzuniugu (B3LYP/6-31++G(d,p)), R?=0.92947 ‘s
1,5 -
| =N | .
N [
[ ]
1,4 o
1,3 -
.§ _ .
1,24 -
1,1 -
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] N R
1,0 - .
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0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Deney

Sekil 5.15. p-nitroanilinium perklorat kristalinin bag uzunluklarinin deney ve hesap sonuglarinin
karsilagtirilmasi

125 ] ® Bagagisi (HF/6-31++G(d,p)), R%=0.82628 .
L ]
o Bag agisi (B3LYP/6-31++G(d,p)), R2=0.74434 e
v e [ I |
120 . ¢ (¥
| [
115 4 - ’
L L ]
. = : ]
— _ ©
s 110 28 -
@ i e °
l_ n
105 L]
100 — "
- L ]
95 T T T T T T I '
105 110 115 120 125
Deney

Sekil 5.16. p-nitroanilinium perklorat kristalinin bag agilarinin deney ve hesap sonuglarmin
karsilastirilmast
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5.4.2. p-nitroanilinyum perklorat Kkristalinin titresim modlarinin tanimlanmasi

p-nitroanilinyum perklorat’in deneysel titresim spektrumu M.K. Marchhewka ve
calisma arkadaslar1 tarafindan c¢alisildi [80]. Calismamizda molekiiliin titresim
spektrumu HF ve B3LYP yontemleriyle 6-31++G(d,p) temel titresim setini
kullanilarak hesaplandi. Deneysel ve teorik titresim spektrumlari Tablo 5.11°de
tanimlanmakta ve Sekil 5.18 (a, b)’de gosterilmektedir. p-nitroanilinyum katyonunun
i¢ titresimleri i¢in tanimlama Evans [105] ve Gao [106]’nun yayinlanmig makaleleri
yardimi ile yapildi. Kizil6tesi ve Raman spektrumunda gdzlenen bir¢cok bant benzen
halka moduna, bazilar1 ise NH3 grubunun titresimlerine aitti. Deneysel NHj simetrik
ve asimetrik bantlar1 1683 cm™-1539 cm™’de gbzlemlendi [80]. Bu bantlar HF
yontemi ile 1696-1541 cm’de; B3LYP yontemi ile 1664 cm'-1540 cm’de
hesaplandi. M.K. Marchhewka’nin makalesinde C-H gerilme titresimleri 3135 cm™ -
3029 cm™ degerinde gozlemlendi [80]. Ayn titresimler teorik olarak HF yénteminde
3058 cm™- 3000 cm™’de; B3LYP yénteminde ise 3071lcm™ -3003 cm™ degerinde
hesaplandi. Olduk¢a kuvvetli C-H diizlem dis1 sekil degistirme hareketi 739 cm™
degerinde saptanmisti [80]. Bu ¢alismada bu degeri ne HF yonteminde ne de B3LYP
yonteminde hesaplayamadik. Deneysel sonuglarda benzenin parmak izi titresimleri
2465-1803 cm™’de ve N-H...O titresimleri 2646-2556 cm™’de gozlemlenirken bu

degerler calismamizda elde edilemedi.

Dokuz normal moda sahip T, simetrisine sahip yalitilmig CIO, grubu titresim

spektrumunda dort bant olarak acik¢a gozlemlendi [107]. Referansa gore frekanslar
1119 cm™ (asimetrik gerilme), 928 cm’' (simetrik gerilme), 625 cm” (diizlem ici sekil
degistirme) ve 459 cm” (diizlem dis1 sekil degistirme) degerindedir. 890 em™ ( Cl-
O gerilmesi ) civarlarinda bir bant gdzlenmemistir. Bu, perklorat anyonu ile zayifca

bozulmus dortlii geometrili ClO, seklini dogrular ve Cl-O mesafeleri neredeyse

esittir (1.435, 1.442, 1.442 ve 1.413 (A))[80]. CIO, bozulmasi Tablo 5.9’dan
gorebilecegi gibi teorik elde edilmistir. Ideal yerlesim ve kristal alan etkisinden
kaynaklanan diigiik simetri nedeniyle ¢ifti dejenere olmug dort mod gdzlenebilir [80].

Onlarin tanimlamalar1 Tablo 5.11°de verilmistir.
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Tablo 5.11. p-nitroanilinium perklorat kristalinin deneysel ve teorik titresim frekanslari Burada, v, bag
gerilmesi (stretching); 8, ac1 biikiilmesi (bending); p,, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring);
pw, dalgalanma (wagging); p,, kivrilma (twisting); vy, diizlem dis1 ac1 biikiilmesi (out —of-plane
bending) modlarini temsil eder.

Titresimler Deney (cm™) [80] Teori
6-31G++(d,p)

IR FTRaman HF B3LYP
vs NHj; simetrik gerilme 3155 - 3063 3142
vs NHj simetrik gerilme (nl) ve v C-H -
gerilme 3135 3058 -
vs NHj simetrik gerilme (n1) ve v C-H -
gerilme 3103 3052 3071
vs NH; simetrik gerilme 3089 3090 - 3054
vs NH; simetrik gerilme (nl) ve v C-H -
gerilme 3068 3010 3016
vs NH; simetrik gerilme (nl) ve v C-H -
gerilme 3029 3000 3003
v, N-H...O asimetrik gerilme 2712 2703 - -
v, N-H...O asimetrik gerilme 2609 2622 - -
Benzen halka hareketi 2465 2472 - -
Benzen halka hareketi 1939 1933 - -
NH; asimetrik bozulma 1683 - 1696 -
NH; asimetrik bozulma 1632 - 1652 1664
NH; simetrik bozulma 1605 1604 1607 1608
NH; simetrik bozulma 1591 - 1589 1590
NH; simetrik bozulma 1583 - 1559 1570
NH; simetrik bozulma 1539 1538 1541 1540
v Halka gerilmesi 1510 1509 1515 1512
vs NO; simetrik gerilme 1496 - 1460 1468
v Halka gerilmesi 1457 - - 1461
v Halka gerilmesi 1433 1432 - 1434
Anilin halka nefes almast 1365 1360 - -
Anilin halka nefes almast 1355 1352 - -
Diizlem i¢i C-H bozulma 1324 - 1327 1328
Diizlem i¢i C-H bozulma 1312 1310 1319 1315
Diizlem i¢i C-H bozulma 1297 1298 1304 1302
Diizlem i¢i C-H bozulma 1259 - 1254 1255
v NO, gerilme 1241 1246 - -
v C-N gerilme 1203 1204 1205 1204
Diizlem i¢i C-H bozulma 1183 1183 1179 1186
Diizlem i¢i C-H bozulma 1147 1148 1155 1149
Diizlem i¢i C-H bozulma 1139 - 1139 1137
Diizlem i¢i C-H bozulma 1121 1120 1126 1124
Diizlem i¢i C-H bozulma 1113 1111 1117 1113
v ClO,4 simetrik gerilme 1077 - 1080 -
Vs ClOy simetrik gerilme 1052 1052 1054 -
Benzen halkasinin 6(A1) modu 1016 1013 - -
v ClO4 simetrik gerilme 928 928 931 -
ps diizlem i¢i NO, makaslama 863 864 860 863
Diizlem dis1 C-H bozulma 850 - 852 854
Diizlem dist C-H bozulma 831 - 836 838
Diizlem dis1 C-H bozulma 822 - 828 831
Simetrik halka nefes alma 792 793 794 -
pw NO, diizlem dis1 dalgalanma 739 741 - -
Diizlem i¢i halka bozulmasi 722 - - 720

Diizlem i¢i halka bozulmasi 680 - 679 680
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Tablo 5.11. (devam)

Diizlem i¢i halka bozulmasi 638 636 632 632
Cl0, simetrik bozulma 630 - 632 631
Diizlem i¢i halka bozulmasi 624 - 625 626
ClO, simetrik bozulma 618 620 620 621
pr NO, sallanma 536 534 535 536
4 Diizlem dig1 halka biikiilmesi 472 472 470 474
ClO, simetrik bozulma 452 451 452 453
v N...O gerilme 245 235 248 247
Orgil titresimi 195 - 196 197
Orgii titresimi 110 - 108 111

ClO, titresimleri 1077, 1052, 928 ve 452 cm™ degerlerinde gdzlemlenmistir [80]. Bu
titresimleri HF ve B3LYP yontemleriyle hesaplandi (Tablo 8.3). Deneysel ve teorik
titresim frekanslarinin uyumlar1 Sekil 5.17°de verilmektedir. Hesaplamalarimiza gore

titresim frekanslarinda HF yontemi daha iyi sonuglar vermistir.

3500

| = Frekans (HF/6-31++G(d,p)), R?=0.98617
3000 | @ Frekans (B3LYP/6-31++G(d,p)), R>=0.92848

2500 — °
2000 —
-g -
1500 —
o
'_ -
1000 —
500 —
0 -
I ! I ! 1 ' I ! 1 ! I ! I !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deney

Sekil 5.17. p-nitroanilinium perklorat kristalinin frekanslarinin deney ve hesap sonuglariin
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.18. (a) p-nitroanilinium perklorat kristalinin deneysel IR grafigi[80]
(b) p-nitroanilinium perklorat kristalinin hesaplanan IR grafigi
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5.4.3. p-nitroanilinium perklorat Kristalinin Kimyasal Kayma Degerlerinin

Tanimlanmasi

DFT ve HF yontemleri, HF yonteminin elektron iligki etkisini i¢ine almamasi
bakimindan birbirlerinden farklhidirlar. DFT yontemleri, elektronik enerjiyi tiim
elektronlarin elektron yogunluklarinin bir fonksiyonu olarak anlik isler ve boylece
elektron korelasyon etkisini de igerir. GIAO "“C ve 'H c.s. hesaplamalari
tamamlandiginda, c¢alisilan molekiilin  sonu¢ degeri iizerindeki geometri
optimizasyonu i¢in kullanilan seviyenin etkisi de arastirilmalidir. Bu yiizden, GIAO
BC ve 'H c.s. hesaplamalari, HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) optimize

geometriler icin teori seviyelerinde elde edilir.

p-nitroanilinyum perklorat’m *C ve 'H kimyasal kayma degerleri optimize edilmis
yap1 i¢in hesaplandi ve deneysel kayma degerleri ile karsilastirildi. Bu
hesaplamalarin  sonuglart  ve deneysel kayma degerleri Tablo 5.12°de
gosterilmektedir. 'H kimyasal kayma degerleri HF yontemiyle 9.836 — 6.529 ppm
B3LYP yontemiyle 12.191-5.130 ppm degerinde hesaplandi. Bu degisimler deneysel
olarak 10.142 ve 5.468 ppm degerleri arasinda deneysel olarak goézlendi. Tablo
5.12’de bu veriler gosterilmektedir ve sonu¢ olarak spektroskopik parametrelerin
dogrulugunu sagladi. p-nitroanilinyum perklorat’in elektronegatif 6zellik gosteren
perklorat iyonlar1 ve Hy, ve H;; atomlar1 algak alan rezonansina katkida bulunurlar ve
deneysel olarak 10.24 ppm degerindeki kimyasal kayma degerine sahiptirler. Bu
kimyasal kayma degerleri HF hesaplamalari i¢in 9.743ppm (H;» ve Hi3); B3LYP
hesaplamalar1 i¢in 12.078 ppm (H;2) ve 12.191 ppm (H;3) degerinde bulundu.
Ayrica, deneysel °C kimyasal kayma degerleri 140.015 - 112.445 ppm araliginda
[80]; teorik kimyasal kayma degerleri 142.00-119.60 ppm araliginda HF seviyesinde
ve 137.199 — 109.190 ppm degerindede B3LYP yéntemi i¢in bulundu. °C ve 'H
kimyasal kayma sonuclar1 Tablo 5.12’den goriildiigii gibi genelde deneysel verilere

oldukca yakindir.
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Tablo 5.12. p-nitroanilinium perklorat kristalinin deneysel ve teorik *C ve 'H kimyasal kayma
degerleri (TMS’ye gore ppm degerinde)

Atom Deney [80] Teori

HF B3LYP

6-31++G(d,p)

Cl 131.202 134 122.144
C2 117.121 119.2 118.293
C3 115.981 126.4 116.193
C4 140.015 142 137.199
Cs5 125.534 127.2 114.092
C6 112.445 119.6 109.19
H;; (N1) 5.468 6.5298 5.13043
H12 (N1) 10.124 9.74393 12.087
H13 (N1) 10.124 9.74393 12.1913
H, (C2) 9.026 8.9713 10.6609
H3(C3) 9.801 9.83664 9.30435
H5 (C5) 9.801 9.83664 9.09565

He (Co) 7.897 8.66225 7.70435




BOLUM 6. SONUC VE ONERILER

Bu tezde melamin i¢eren bazi molekiillerin spektroskopik 6zellikleri Hartree-Fock ve
Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) metotlar1 ile uygun temel setler kullanilarak
incelendi. Melamin iceren farkli molekiiler yapilarin endiistride birgok alanda
kullanilmasi1 agisindan ve maliyeti bakimindan biiyilk 6nem arz etmektedir. Bu
ylizden tezde melamin igeren molekiillerin ¢alisilmasi endiistriyel kullanima olumlu

katkilar saglamistir.

Calismamizda melamin iceren Melaminium asetat asetik asit solvate monohidrat,
Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum tartarat monohidrat ve p-
nitroanilinyum perklorat kristalinin 6nce kararli denge yapilar1 ve yapisal
parametreleri (bag uzunluklari, bag agilar1) elde edildi. Bu molekiillerin yap1
analizleri daha once deneysel olarak ¢alisildigr i¢in yapisal parametreler olan bag

uzunluklar1 ve bag agilarinin hesaplanan sonuglarla karsilagtirmalar1 yapilabildi.

Calisilan molekiillerin yapisal parametreleri bulunduktan sonra uygun temel setlerle
HF ve B3LYP yontemleri kullanilarak molekiillerin 6nce Kizilotesi (IR)
spektroskopisine sonra da Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopileri
incelendi. IR spektroskopisi molekiillerin titresim hareketlerini incelemekte oldukca
onemli bir inceleme yoOntemidir. Tez c¢alismamizda IR yOntemi kullanarak
molekiillerin deneysel olarak goriilemeyen bazi titresimleri dahil molekiil titresim
kiplerini hesapladik ve teorik IR grafigini ¢izerek molekiillerin deneysel IR grafikleri
ile karsilastirdik. NMR spektroskopisi spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de
cevresi ile etkilesmeleri goz onilinde tutularak Olgiilen fiziksel nicelikler iistiine
yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar yapar ve incelenen maddenin yapisini
¢coziimlemeye gotiiriir. Calismamizda teorik NMR sonuglart hesaplandi ve tablolarla
teorik °C ve 'H kimyasal kayma degerleri verildi. Ancak sadece p-nitroanilinyum
perklorat kristalinin deneysel kimyasal kayma degerleri oldugundan o molekiiliin

deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri karsilastirilabildi. Tiim yapilan
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caligmalar sonucunda melamin igeren bazi molekiillerin teorik yapilar1 hesaplandi ve

elimizdeki deneysel verilerle karsilastirildi. Sonuglarin uyumlu oldugu goriildi.

Tezde kullanilan molekiillerden Melamin tuzu:2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-yum
tartarat monohidrat [29] ve p-nitroanilinyum perklorat kristalinin [80] dogrusal
olmayan optik konusunda c¢alismak i¢in uygun malzemeler oldugu deneysel olarak
bilinmektedir. Dogrusal olmayan optik malzemeler giinlimiizde dogrusal olmayan
optigin uygulama alanlar1 i¢in olduk¢a dnemlidir. Dogrusal olmayan optigin bir¢cok
uygulamasi vardir ve bu uygulamalar her gecen giin yayginlagmaktadir. bu
uygulamalardan bazilar1 optik anahtarlama, hologram, lazer fizigi, optik iletisim,
fotokimya uygulamalari, yiiksek ¢6zme giiclii spektroskopi, optik radarlar (LIDAR),
atmosferik kirleticilerin tanimlanmasi ve uzaktan tayini, uzaktan algilama ve
goriintiileme  sistemleri gosterilebilir. Bu uygulamalarin ¢ogu da giliniimiiz
teknolojisinde ¢ok Onemli yelere sahiptir. Calismamizda dogrusal olmayan optik
Ozellikteki malzemelerin calisilmasi endiistrideki kullanim alanlarini belirlemek

acisindan dnemli olmasi beklenir.

Bu tez ¢alismamda melamin igerikli molekiillerin teorik modellemesinin yapilmis
bazi deneysel sonuglarla karsilagtirmalart yapilmistir. Teorik modelleme ile
belirlenen titresim kipleri, kararli denge yapilar1 ve yapisal parametreleri dikkate
alindiginda diisiik maliyeti ve yaygin endiistriyel kullanim alanlarina sahip melamin

igerikli molekiillerin kullanim alanlarina olumlu katkilar saglamas1 beklenebilir.
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