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OZET

Anahtar Kelimeler: L-metiyoninyum nitrat, DFT, IR spektrumu, *H ve C NMR, NLO
ve NBO analizleri, HOMO-LUMO enerjleri, Uv-vis spektrumu, HSEH1PBE, B3LYP.

Tezde yapilan biitiin teorik hesaplamalar Gaussian 09W ve GaussianView 5 paket
programlari kullanilarak gerceklestirilmistir. L-metiyoninyum nitrat bilesiginin taban
durumu geometrik yapist yogunluk fonksiyonel teorisinin (DFT) B3LYP ve
HSEHI1PBE metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak yapilmigtir. L-
metiyoninyum nitrat bilesigine ait titresim spektrumu hesaplanarak koordinat
isaretleme ile titresim modlar1 belirlenmistir. Ayni yontemler ve baz seti kullanilarak
'H ve ¥C NMR kimyasal kayma degerleri hesaplannustir. Elde edilen teorik sonuglar
deneysel veriler ile karsilastirildiginda aralarinda iyi bir uyum oldugu goriilmustiir. L-
metiyoninyum nitrat bilesigi i¢in UV-vis spektrumu ve HOMO-LUMO enerjileri
hesaplanmistir. Ek olarak, dogrusal olmayan optik Ozellikler ve dogal bag orbital
analizi DFT yontemleri kullanilarak yapilmistir.



THEORETICAL INVESTIGATIONS ON SPECTROSCOPIC AND
GEOMETRIC PROPERTIES OF L-METHIONINIUM NITRATE
COMPOUND

SUMMARY

Keywords: L-methioninium nitrate, DFT, IR, NMR and UV-vis spectra, NLO and
NBO analyses, HOMO-LUMO energies, HSEH1PBE, B3LYP.

All of the calculations performed in this study were carried out by using Gaussian 09
and GaussView 5 programs. The ground state geometric structure of L-methioninium
nitrate compound was calculated by B3LYP and HSEH1PBE levels of Density
Functional Theory (DFT) and 6-311++G(d,p) basis set. The vibration spectrum of L-
methioninium nitrate compound was calculated, and the vibration modes were
assigned by coordinate working. The *H and **C NMR chemical shift values were
calculated by using the same levels and basis set. When the obtained theoretical results
are compared with experimental ones, it is seen that there is a good agreement between
theoretical and experimental results. UV-vis spectrum and HOMO-LUMO energies of
L-methioninium nitrate compound were calculated. Additionally, nonlinear optical
properties and NBO analysis were investigated by using DFT method.

Xi



BOLUM 1. GIiRiS

Bir sistemin igleyisini anlamak i¢in her zaman ilk yapilmasi gereken, sistemi olusturan
parcgalardan miimkiin oldugu kadar en kii¢iigiinii ele alip incelemektir. Her maddede
oldugu gibi bir maddenin 06zelligi onu olusturan molekiillerin 6zelliklerine,
molekiillerin 6zellikleri (fiziksel ve kimyasal) yapilarinda bulundurduklar1 atomlar ve
atomlart bir arada tutan kimyasal baglara dayanmaktadir. Bir molekiiliin yap1 ve
ozellikleri belirlenerek onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin

ozellikleri hakkinda bilgi elde edilir.

Bu 6zellikler hakkindaki bilgiler deneysel ya da teorik olarak elde edilebilir. Deneysel
ve teorik yontemler arasinda farklar vardir. Bu farklar molekiiler mekanik ve kuantum
kimyasal yontemlerle hem gercek hem de hipotetik sistemler incelenebilirken,
deneysel sistemler ile sadece gergek olan sistemler incelenebilir. Bu nedenle bir sistem
hakkinda bilgi alabilmek i¢in teorik hesaplamalar daha tercih edilebilmektedir. Fakat
hesaplama yaklasimlarinin basarisi, deneysel verilerle karsilastirildiginda sonuglarin

uyumlu olmasi gerektigi unutulmamalidir [1].

Ik teorik hesaplamalar 1927 yilinda Walter Heitler ve Fritz London tarafindan
yapilmistir. Kuantum teorisinin gelistirilmesiyle, kuantum mekanik kanunlar1 atom ve
molekiillere uygulanmaya baglanmistir. Kuantum teorisi ile bir molekiiliin biitiin
kimyasal 6zellikleri hesaplanabilmektedir. Bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle de
1940’11 yillarda karmasik atomik sistemlerin dalga fonksiyonu ¢6ziimii yapilmistir.
1950°’1i yillarda semi-empirik atomik orbital hesaplamalar1 bilgisayar yardimiyla

Ingiltere’de yapilmustir [2].

Giintimiizde hem zaman olarak karli, hem de popiilaritesi yiiksek olan yontem, paket
programlarla yapilabilen molekiiler modelleme oldugu sdylenebilir. Bir molekiiliin

atomik pozisyonlarimin (atomlarin kartezyen koordinatlari, bag uzunluklari, bag agilar



ve dihedral agilar1), molekiiler yiizeylerinin ve enerjilerinin matematiksel olarak ifade
edilmesine molekiiler modelleme adi verilmektedir. Molekiiler modelleme ile
Molekiiler geometri, Molekiillerin gegis halleri ve enerjileri, Kimyasal reaktivite, IR
(infrared), UV (ultraviyole) ve NMR (niikleer manyetik rezonans) spektrumlari,
Substrate-enzim etkilesimleri, Self-assembly sistemlerin morfolojik 6zellikleri,
fizikokimyasal 6zellikler hesaplanabilir. Molekiiler modellemenin uygulamalari ise
termokimyasal hesaplamalar, kinetik hesaplamalar, Host-Guest sistemleri, ilag

tasarimi, malzeme dizaynidir.

Bu calismada, Gaussian 09W [3] ve GaussView 5 [4] paket programlar1 kullanilarak
L-metiyoniyum nitrat molekiiliiniin geometrik optimizasyonu ve titresim frekanslari,
'H ve 13C NMR kimyasal kaymalari, infrared titresim frekans degerleri ve elektronik
gecisler B3LYP (Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma
metodu) [5,6] ve HSEH1PBE (tiim Heyd-scuseria-emzerhof fonksiyonlarinin 6nerilen
versiyonu) [7] uygulamalar1 ile 6-311++G(d,p) [8] temel seti kullanilarak teorik olarak
elde edildi. Titresim modlarinin detayli adlandirilmasi koordinat isaretleme yontemi
ile yapildi. Kimyasal kayma degerleri niikkleer manyetik hesaplamalarda yaygin olarak
kullanilan GIAO yaklagimi [9] ile elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel

verilerle karsilastirildi.



BOLUM 2. L-METiYONINYUM NITRAT BIiLESIGI

Metiyonin, normal metabolizma i¢in, biliylime i¢in ve viicut dokularin1 korumak igin
gerekli olan bir tiir aminoasittir [10]. Aminoasitler, ¢esitli proteinleri insa etmek igin
ihtiya¢ duyulan cok kii¢iik biyomolekiillerdir. 20’si dogal olarak meydana gelen
aminoasitlerin 9 tanesi insan viicudu igin gereklidir. L-metiyonin eter dizisine ve
metilasyon hosistein iiriiniine sahip olan tek yaygin aminoasittir [11]. L-metiyonin iKi

stilfiir igeren aminoasitten birisidir (digeri sistein) [10].

COOH

2| H— |C _CHQ—CHZ_ S —CHj | . (2NO3)
+

H
N 3

)

Sekil 2.1. L-metiyoninyum nitrat bilesigi formiilii

L-metiyoninin, protein ve gerekli bir aminoasit olmasi roliinlin yan1 sira aktif metil

gruplarda 6nemli bir verici oldugu bilinmektedir [12].

Ayrica, bir tiir amino asit olan metiyonin, sagin yapim maddesi olan keratinin 6n
maddesidir. L-sistinle adli diger bir aminoasitle birlikte keratin yapimini saglar, ikisi
cinko aracilifiyla birleserek keratini meydana getirir. Keratin sagin yapim maddesi ve
ozellikle dis kilifinin temel yap1 tasidir. Metiyoninin eksikliginde keratin yapiminda
azalma olacagindan; sa¢ dokiilmesi, kirilma, uglarda catallanma gibi ciddi sag
sorunlar1 ortaya ¢ikar. Metiyonin keratin yapimi disinda sagin rengini korumasinda da
etkilidir. Metiyonin alimiyla ilgili yapilan deneysel bilimsel g¢alismalarda sag

beyazlamasini geciktirdigi goriilmiistiir [13].



Daha 6nce deneysel olarak L-metiyoninyum nitrat bilesiginin, yapisal parametreleri
[12], IR ve Raman spektroskopileri [11] S. Pandiarajan ve arkadaslar1 tarafindan
incelendi. Kimyasal kayma degerleri [14] P. Vasudevon ve arkadaslari tarafindan

calisildi.

Bu caligmada ise L-metiyoninyum nitrat bilesiginin, geometrik parametreleri, IR,
NMR, Uv-Vis spektrumlari, Homo-Lumo Enerjileri, NLO, MEP ve NBO o6zellikleri
teorik yontemler kullanarak incelendi ve deneysel verileri olan ¢alisma sonuglariyla

karsilastirildi ve sadece teorik olarak yaptigimiz ¢alismalari yorumlamaya galistik.



BOLUM 3. NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR)
SPEKTROSKOPiSI

3.1. Spektroskopi Olarak Manyetik Rezonans

Manyetik Rezonans, bir spektroskopi araci olarak kullanildigi zaman, rezonans ¢izgi
genisligi, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans ¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi,

rezonans ¢izgi sekli, durulma zamanlar gibi fiziksel nicelikleri 6lgmektedir [15].

Spinlerin hem kendi aralarinda, hem de ¢evresi ile etkilesmeleri goz oniinde tutularak
Olgiilen fiziksel nicelikler {istline yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari incelemis olduklari maddenin yapisini ¢oziimlemeye
gotiirmektedir. Bu sebeple, manyetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin
yapilabilecegi yararli bir ara¢ olarak kabul edilmistir ve gelisimini bu amag

dogrultusunda stirdiirmistiir [15].

Manyetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal fizik
alanlarinda yapilmistir. Daha sonraki uygulamalari, diisiik sicakliklar fizigi, biyofizik

ve jeofizikte yapilmistir [15].

Niikleer manyetik rezonans “’Bloch’’ tarafindan kuramsal olarak 1946 yilinda ileri
stirtildii. Daha sonraki yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mistir ve organik
bilesiklerin yapis1 ve dinamik hareketleri iistiine oldukca basarili sonuglar vermistir.
NMR spektroskopisinin, ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal 6zelliklerini incelemede
gosterdigi bu basarisi, onu daha sonraki yillarda, biyolojik sistemlerin incelenmesine

yoneltmistir [15].

Boylelikle baslangicta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme
kolaylig1 saglayan manyetik rezonans giiniimiizde tipta klinik amacglh kullanilan bir

arac haline gelmistir. Gergekte, manyetik rezonansin diger spektroskopik yontemlerde



bulunmayan durulma siiregleri gibi bir kavrama sahip olmasi, ona normal doku ile
hastaliklt dokuyu birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir. 1960’11 yillarda bu
amacla yapilan durulma zamanlar1 6lgiimleriyle, normal doku ve kanserli dokulari

birbirinden ayirt etmede oldukga basarili sonuglar elde edilmistir.

1970’11 yillarda manyetik rezonans tomografi araci olarak diisiiniilmekteydi [15]. Spin
sistemi lizerine dis manyetik alana ek olarak uygulanan alan gradyanlarina gore spin
yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme islemi NMR goriintiileme yada NMR
tomografi teknigi olarak bilinmektedir. Giiniimiizde bu teknik, kliniklerde tani ve

tedavi amaciyla uygulanmaktadir [15].
3.2. Niikleer Manyetik Rezonansin Temel Ilkeleri

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ve agisal momentumu olan manyetik
sistemlerde bulunan bir olay olarak bilinmektedir. Manyetik rezonansin fizikle
kaynasmasinin nedenlerinden biri atomik diizeyde siiregler iizerine bilgi verme

yetenegidir. Cogu c¢ekirdek spine (I) sahiptir ve bunun sonucu olarak da agisal

momentuma (f) ve manyetik momente (1) sahip olur [16].

Manyetik c¢ekirdek denilen ve belirli 6zellikleri olan, kendi etrafinda donen (spin
hareketi yapan), elektrik yiikiine sahip, kendi manyetik alanini olusturan (proton, H
vb.) bu cekirdeklere disaridan bir B_O) manyetik alani uygulanarak spektroskopik
caligmalar yapilabilmektedir. Manyetik bir c¢ekirdek bir dis manyetik alana
konuldugunda, cubuk miknatis gibi davranarak alanla ayn1 yonlii ya da zit yonlii olmak
tizere iki yonelime sahip olmaktadir [16]. Sekil 3.1°de belirtilen bu iki farkli duruma

ait yonelimler farkli enerjidedir.
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Sekil 3.1. (a) Manyetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri (b) Net ¢ekirdek spinine
sahip numunenin dig manyetik alandaki davranist

Cekirdek spin kuantum sayisi | ile gosterilir ve ¢ekirdegin agisal momentumunun

maksimum gozlenebilir bileseni

I, = my(max)h (3.2)

seklinde yazilabilir. Cekirdekler, spinlerine gore siniflandirilmaktadirlar. Cekirdek
spinleri I =0 olan, dolayisiyla agisal momentuma sahip olmayan cekirdeklerde
kesinlikle manyetik rezonans gozlenmez. 12¢, 160, 323 jzotoplar1 buna 6rnek olarak

verilebilir.

| =1/2 spinine sahip olan ¢ekirdeklere 1H, 3H, B3C, BN, 9F, 31p: | =1 spinine sahip olan
cekirdekler i¢in ?H, **N ve I>1 olan ¢ekirdeklere de 1°B, 1B, 170, 22Na, 2’Al, 3C 6rnek

olarak verilebilir [16].

Manyetik moment, agisal momentumla dogru orantilidir ve aralarinda

E=yl (3.2)

seklinde bir iligki bulunmaktadir. Burada y jiromanyetik orandir ve farkli ¢ekirdekler
icin farkli degerlere sahiptir (H i¢in 26753 st.gauss™). Spinleri sifirdan farkli olan
cekirdekler manyetik alana yerlestirildiginde farkli enerji seviyelerine sahip olacak

sekilde yonelirler. Ornegin proton, manyetik alan iginde iki izinli ydnelime sahiptir.



Bu enerji seviyeleri arasindaki AE enerji farki, bu farki olusturan v frekansl 1sinimin
AE = hv esitligini saglamasiyla olusmaktadir. Rezonans sart1 olarak da bilinen bu

esitlik manyetik rezonans spektroskopisinin temelini olusturmaktadir [16].

Rezonans kavramimin temeli klasik mekaniktir. Bunu basit bir ornekle soyle
aciklayabiliriz. iki basit sarka¢ diisey olarak yan yana asildiklar1 zaman birisinin
hareketi digeri tarafindan tekrarlanir. Yani, sarkaglardan birisi durgun ve oteki
hareketli ise hareketli tarafindan durgun olana enerji aktarilir ve durgun olan da
harekete koyulur. Sonra enerjisinin bir kismim yeniden ilk sarkaca aktarir. Boylece,
soniim etkenlerinin olmadig1 bir ortamda iki sarkac¢ arasinda enerji akist devam eder.
Sarkaclarin dogal frekanslar1 birbirine esit oldugunda aralarindaki enerji alig-verisi en
etkin duruma ulasir. Iste sarkaglarin dogal frekanslarinin birbirine esit oldugu bu

duruma rezonans ad1 verilir [16].

Kuantum mekaniginde rezonansa ornek olarak, 1sik ile maddenin etkilesmesi
verilebilir. Bu durumda atom ve elektromanyetik alan birbiri ile kenetlenen iki
periyodik sistem olarak diisiiniilmektedir. Atomlarin dogal frekanslar1 gecis
frekanslar1 olarak bilinir ve gelen 1s18in frekansi da ayarlanabilmektedir. O halde
elektromanyetik alanin frekansi, atomun dogal frekansina ayarlandigi zaman, bu
kuantum mekaniksel sistem klasik mekanikteki sarkag sistemi gibi davranir. Yani, ya
elektromanyetik alandan atoma enerji aktarilir ya da baslangicta uyarilmis durumda
olan atomdan elektromanyetik alana enerji aktarilmaktadir. Bunlardan ilkine enerji

sogurulmasi ve ikincisine de enerji salinmasi ad1 verilir [16] (Sekil 3.2).

Atom

Atom

Av

Sekil 3.2. Bir atomun enerji kuantumu salmasi ya da sogurmast.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde v rezonans frekansinin degeri rf (radyo

frekans) bolgesine karsilik gelmektedir [16].



Manyetik moment W’ nin uygulanan EZ manyetik alanla etkilesmesi yaygin olarak
Zeeman etkilesmesi olarak isimlendirilmektedir. Kuantum teorisine gore bu Zeeman

etkilesmesi hamiltoniyen (ﬁ ) islemcisi olarak karsimiza ¢ikar [16] ve
A= 1B (33)
seklindedir. Denklemde p yerine esiti (3.1) ve (3.2) denklemleri kullanilarak yazilirsa,
A= —yB,.I (3.4)

elde edilir. Burada T , kuantum mekaniksel bir islemci olarak tanimlanmaktadir. I'nin

bityiikliigii |I| = \/I(I + 1)k seklindedir.

Uygulanan B_O) manyetik alan1 zZ eksenindedir ve ¢ekirdek spininin z bileseni I, = myh

seklinde oldugundan
E=—yB,m,h (3.5)

hamiltoniyene karsilik gelen enerjili 6zdegeri bulunmus olur. Bu esitlik rezonans sarti

olan (E=hv) ile birlestirilirse AE=hv=hyB’den

— YBo
L= (3.6)
elde edilir. Manyetik spin kuantum sayist olan my, -l , -I +1, ...... , -1, I degerlerini

alir ve toplam 21 +1 tanedir. O halde spin kuantum sayis1 I olan ¢ekirdek, manyetik
alan icinde 21 +1 tane enerji seviyesine ayrilir. Ornegin Sekil 3.3teki ¢ekirdek spin

kuantum sayis1 1/2 olan proton igin iki enerji seviyesi vardir [16].



10

e =—yh B, my

17 vhB,
- 2 Iy

B>
es]
I
=
<

_ YhB,
2

Sekil 3.3. Hidrojen ¢ekirdeginin (protonun) alandaki enerji seviyeleri.

172

I

NMR’da etkilesme hamiltoniyeni, sivi ve katt maddeler i¢in bir¢ok terimden olusur.

Hareketli sivilarda bu hamiltoniyen iki terimden olugsmaktadir.

H=0,,+2n ]IS (3.7)

Burada birinci terim kimyasal kaymayi ifade eder, ikinci terim ise Spin spin ¢iftlenim

hamiltoniyenlerini gostermektedir. Ayrica £2;, I spini i¢in Larmor frekansidir [16].
3.2.1.Kimyasal kayma

Proton 1/2 olan spin degeri nedeniyle manyetik alan i¢inde tutuldugunda iki spin enerji
diizeyi olusmaktadir. Uygun bir radyo dalgas1 fotonu ile etkilestiginde proton
manyetik rezonansa gireceginden, NMR yontemiyle bir 6rnekte hidrojen atomu olup
olmadigini anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu 6l¢gmek miimkiindiir.
Fakat, yontemin giicii bu kadarla kisith degildir. Bu zamana kadar g¢ekirdeklerin
manyetik rezonanslar tartisilirken, gercegin tersine bunlarin atomlarda elektronlarla
beraber oldugu dikkate alinmadi. Bu elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir
¢ekirdegin maruz kaldigi dis manyetik alan degeri ve elektron bulutuyla sarili bir
cekirdegin hissettigi dis manyetik alan degeri farklidir. Cekirdegi saran elektron
bulutunun distan uygulanan manyetik alan i¢indeki hareketi sonucu bir manyetik alan
olusur ve bu alan dis manyetik alana zit yonde olup distan uygulanan alanin etkisini
azaltmaktadir. Bu sebeple, elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin belli bir radyo dalga

fotonu ile rezonansa girebilmesi igin distan uygulanan alan degerini biraz daha
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arttirmak gereklidir. Elektronlarin bu etkisine “perdeleme etkisi” adi wverilir.
Elektronlarin ¢ekirdegi dis, manyetik alana karsi ne kadar perdeleyecegi, o ¢ekirdegin
maruz kaldig1 elektron yogunluguna baghdir ve o ile gosterilen perdeleme sabiti ile
verilmektedir [17].

Atom manyetik alana maruz kaldiginda atom igin elektronlari uygulanan manyetik

alan yoniinde veya ters yonde hareket eder, ¢ekirdek ise manyetik alana zit yonlenir
[17].

Ho-cHo=Ho(1-0)=H (3.8)

esitligine gore distan uygulanan Ho manyetik alan siddetinin ¢ kadar olan bir kesri,

elektron perdelemesi nedeniyle ¢ekirdek tarafindan hissedilmez [17].

Oksijen atomu karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugu i¢in C-H bagindaki
hidrojen atomunun ¢ekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu ¢ekirdegine gore daha
fazla bir elektron yogunlugunun etkisinde kalmaktadir. Bu sebepten dolay1 5™ degeri,
5 O degerinden daha biiyiik olur. C-H protonunun, belli bir frekanstaki radyo dalgasi
fotonu ile rezonansa girmesi i¢in O-H protonuna gore daha fazla bir manyetik alan
gereklidir. Boylelikle, manyetik alan taramasi sirasinda CH3OH gibi bir molekiilde O-
H ve C-H tiirli protonlar farkli alan degerlerinde NMR pikleri olustururlar. Ayrica
CH3OH molekiiliinde ii¢ tane C-H tiirii ve bir tane O-H tiirii proton oldugundan, elde
edilecek C-H NMR piki, O-H NMR pikine oranla ii¢ kat daha siddetli gézlenir [17].

Farkli kimyasal ¢evreye sahip ¢ekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile farkl
manyetik alanlarda rezonansa girmesine “kimyasal kayma” denir. Kimyasal kaymanin
hangi Olgiide ortaya ¢ikacagini, molekiilde bulunan n elektronlarinin manyetik alan
varliginda yaptig1 hareketler sonucu olusan manyetik alanin yoniinii de etkilemektedir.
Kimyasal kayma, bir protonun rezonans frekansi ile standartin rezonans frekansi
arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Bu fark NMR cihazinin alan siddetine gore
degisecektir. Degisim, alan siddeti ile dogru orantili olur. Yani manyetik alan giicii ne

kadar fazlaysa, bu fark ayn1 oranda artacaktir. Bu fark, cihazin calistig1 sabit frekansa
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béliiniirse ve bu deger 10° ile carpilirsa tiim cihazlar igin gegerli olan, degismeyen sabit

kimyasal kayma formiilii elde edilir [17].

3 = (Vnum - Vstan) X108 / veihaz (3.9)

Burada 6 kimyasal kayma, vnym numunenin rezonans frekansi, vstan standartin rezonans

frekansi ve Vcinaz cihazin galistigi frekans olarak adlandirilmaktadir [17].

Teorik hesaplamalarda kullanilan karsilastirma maddesi tetrametilsilandir [TMS,
Si(CHz)4]. TMS ile karsilastirilma yapilirken TMS’nin proton rezonansina ait pikin
kimyasal kayma degeri sifir kabul edilir ve 6teki piklerin kimyasal kayma degerleri

TMS’ ninkine gore Denklem 3.10°daki bagint1 ile verilir:

TMS ye gore dlgiilen kimyasal kayma (Hz)

6(ppm) = spektrometrede kullanilan radyodalga frekans: (Hz) x10° (3.10)
Karbon-13 (**C) NMR spektroskopisi organik molekiildeki karbonlar hakkinda
yapisal bilgi vermektedir. Dogada karbon atomlarinin % 98,9’u; spini olmayan
cekirdekler iceren *2C izotopudur. *C karbon atomlarinin % 1,1’ini olusturur. Ayni
zamanda, bir 3C ¢ekirdeginin paralelden antiparalele gecisi diisiik enerji gecisidir.
Sonug olarak *C NMR spektrumlar1 ancak ¢ok duyarli spektrometreler ile elde
edilmektedir. °C ¢ekirdeklerinin diisiik bollukta olmasi, alet tasarimina karmasiklik
getirirken; 'H spektrumlar1 ile karsilastirldiginda, *C-NMR  spekturumlarimin
karmasikligi azalmaktadir. Molekiildeki komsu 3C cekirdeklerinin birbirlerinin
sinyallerini yarabilmelerine karsin, birbirlerini bulma sanslar1 olduk¢a diisiiktiir. Bu
sebeple *C NMR spektrumlarinda *C -*C yarilma &rnekleri gdzlenmez. *C-
NMR’daki kimyasal kaymalar 'H NMR’da gozlenenden daha biiyiiktiir. 1*C sogurmasi
TMS’den diisiik alanda 0-200 ppm araliginda gézlenmektedir [18].

3.2.2.Spin-spin ¢iftlenimi
Cekirdeklerin spin enerji diizeyleri, bu ¢ekirdeklere komsu ve spini olan baska

cekirdekler tarafindan degisiklige ugratilmaktadir. Manyetik ve kimyasal ¢evre
yoniinden esdeger ¢ekirdekler birbirinin NMR hatlarini etkilememektedir [19]. Spin-
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spin etkilesmesi sonucu belli bir ¢ekirdegin NMR hatti, I spin degerine sahip n tane
komsu (en fazla 3 bag uzakliktaki) ¢ekirdek tarafindan (2nl + 1) kisma yarilir ve bu
hat yarilmasina “spin-spin yarilmas1” adi verilir [19]. OH bagindaki H ¢ekirdegi
hareketli oldugu i¢in komsu ¢ekirdeklerden etkilenmez. Iki komsu esdeger H arasinda
kalan hidrojenler, komsu hidrojen sayilarinin toplaminin 1 fazlasina yarilir. Komsu
hidrojenler esdeger degilse komsu hidrojen sayisi toplaminin 2 katina yarilir. Bu spin-
spin yarilmasinin miktari, J ile gdsterilen ve birimi Hz olan “spin-spin yarilma sabiti”
ile belirlenir. Buradaki n degeri proton spinini etkileyen esdegerdir ve bu n esdegeri, |

= 1/2 spinine sahip olan ¢ekirdeklerin sayisini gosterir [19].



BOLUM 4. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPiSI

4.1. Ultraviyole (UV) Isinlar:

Ultraviyole 1sinlari, goriinen 1sin ile X-isinlari arasinda kalan elektromanyetik
radyasyonlardir. Ultraviyole (mor 6tesi) 1sinlarin dalga boylari, X-1sinlarininkinden
uzun, goriinen 1sinlarinkinden ise kisadir. Dalga boylarinin kisalig1 sebebiyle insan
gozliyle goriilemezler. Fakat bazi bocekler; mesela bal arilari tarafindan rahatlikla

goriilebilirler [20].

Ultraviyole 1sinlarinin varligs, ilk defa 1801 yilinda Ritter adindaki bir Alman fizikgisi
tarafindan tespit edilmistir. Ritter, X 1s18inin kimyasal maddelere etkisini incelerken

mor 15181n Otesindeki karanlik bantta enerji ¢ikiginin oldugunu fark etmistir [20].

Elektromanyetik 1s1nim, dalga boyuna goére cesitli siniflara ayrilir. Bunlar, en uzun
dalga boyundan en kisasina dogru radyo, mikrodalga, kizil6tesi, goriiniir, mordtesi X-

1511 ve gama 1ginimlaridir [20]. Dalga boyu arttik¢a, 1sinimin enerjisi de artar.

Mordtesi 1511m, dalga boyu 10 ile 400 nm arasindaki 1sinima denir. Goziimiiz, 40 ile
70 nm dalga boylar arasina duyarlidir ve bunun disindaki 1smimi algilayamaz.
Gorebildigimiz en kiiclik dalga boylu 1s1n1m1 mor olarak algiladigimizdan, bundan

daha kiiciik dalga boyuna sahip olan 1s1nima "morétesi 1smnim" adi verilir [20].

Isikta oldugu gibi, M.O. 1s1mada da, dalga boyu nanometre (nm) olarak tanimlanir. 1

metrenin bir milyarda biridir.

Gorilinen 151n ile mor Otesi 1gilarin arasindaki 1sinir radyasyonun dalga boyu, 4000

Angstrom (1 Angstrom = 10® c¢m) olarak kabul edilir. Ancak bu sinir, yasa gore
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degisir. Geng kimseler, mor otesi bolgesine ait 3130 Angstrom (A°)'luk dalga boylu
radyasyonlar1 gorebilirler [20].

Bilim insanlar1 Ultraviole (mor 6tesi) spektrumu {i¢ kisma ayirmaktadirlar. Bunlar,
yakin mor 6tesi, uzak mor Otesi ve asirt mor Gtesi olarak isimlendirilmistir. Bu {i¢
bolge, mor Otesi 15181in dalgaboyuna ve mor otesi 1sinimin frekansina bagl olarak,
bunlarin enerjileri ile de ifade edilmektedir. NUV olarak kisaltilan yakin mor &tesi,
goriliniir bolgeye yakin olurken, EUV olarak kisaltilan asir1 (ekstrem) mor 6tesi, X-
isinlarma yakin bolgelere karsilik gelmektedir ve en enerjik kismidir. FUV olarak
kisaltilan, uzak mor 6tesi bolge de yakin ve asir1 UV bolgeleri arasinda kalan kisimdir

[20].

4.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde; numune, infrared bolgede tiim frekanslari igeren
elektromanyetik dalga ile 1sinlanarak gegen veya sogurulan 1sik incelenir [21].
Gorlintir bolge ve mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin, molekiiller veya
molekiil i¢ci gruplar tarafinda sogrulmasinin dl¢limiine dayali bir yontemdir. Molekiil
v frekansl bir 151n sogurdugu zaman, p elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden
en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim spektrumu infrared bolgede
gdzlenmektedir. Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina
gore, yakin orta ve uzak bolge olmak tizere ii¢ kisma ayrilmaktadir. Bunlar Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Infrared spektral bolgeler

Bolge Mpm) v (cm?) v (Hz)
Yakin IR 0,78-2,5 12800 — 4000 3,8x1014-1,2x1014
Orta IR 2,5-50 4000 - 200 1,2x1014-6,0x1012
Uzak IR 50 —1000 200-10 6,0x1012-3,0x1011

4.2.1.Yakin infrared bolge

Molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmoniklerin gézlemlendigi bolgedir. Dalga sayisi

olarak bu bolge, 12800 ile 4000 cm™ arasindadur.
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4.2.2.Orta infrared bolge

Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin gézlemlendigi bolgedir. Dalga sayisi

cinsinden bu bolge, 4000-200 cm™ arasindadir.
4.2.3.Uzak infrared bolge

Agir atomlarin titresimleri ve orgl titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga
bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donii hareketleri de incelenebilmektedir.

Dalga sayis1 ise bu bolgede, 200-10 cm™ arasindadir.
4.3. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degigsme
varsa, bu sistemde radyasyon yayinlaniyor demektir. Yayinlanan radyasyonun
frekans1 degisen dipol momentin frekansina esittir. Sogurma ise yaymlamanin tam
tersi olarak diistiniilebilir. Yani, bir sistem yayinlayabildigi frekansa es deger frekansa
sahip bir 1511 sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti p ; Kartezyen kordinant
sisteminde px , py ve pz seklinde ii¢ bilesene sahip olan bir vektordiir. Bir molekiil,
iizerine diisen v frekansli bir 15181 sogurdugunda, molekiiliin p elektriksel dipol
momenti veya bilesenlerden en az biri, bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu
infrared bolgesine diiser. Basit harmonik yaklagimda, molekiiler dipol momentin
titresim genligi biitiin Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiiliin denge

konumu etrafinda p dipol momentinin Taylor serisinin agilimi;
T O Iy (PR n2] i
U =pUy+ {(an)o Qk} +3 Yk {OQﬁ Qk} +ytliksek mertebeden terimler (4.1)

Burada k, biitiin titresim koordinatlart iizerindeki toplami gosterir. Kiiciik genlikli
salinimlar i¢in 1yi bir yaklasikla Qk’ nin birinci dereceden terimi alinir ve daha yiiksek

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektriksel dipol momenti,

i =7+ 2{(52) o (42)
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Seklinde olur. Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin

sifirdan farkli olmasi1 yani

o .
(a_Qk)O 0 (i=xy2) 4.3)

olmas1 gerekmektedir [22].

4.4. Kuantum Kuram

Kuantum mekanigine gore P ve ¥™ dalga fonksiyonlariyla belirtilen n. ve m. iki
titresim enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi i¢in, 151n1m sogurulma siddetinin bir

olglisii olan pnm gecis dipol momentlerinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan

farkli olmas1 gerekmektedir.

g = [YORYmMmar = 0 (4.4)

Burada W™ n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,
P™M taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim
elemani, p de elektriksel dipol moment operatoridiir. Esitlik (4.2), esitlik (4.1)’de

yerine konuldugunda;

- au
Wom = o [¥® Gwm gr 4 zk{(a—(’z‘k)o [w™ Q, wm ar} (4.5)

elde edilmektedir.

Burada ilk terimdeki ¥ ve (™ ortogonal olduklarindan ( n# m ) bu terim sifir olur.
Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis olasilig | unmlz ile

orantilidir. Bu sebeple, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir
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titresiminin gozlenebilmesi i¢in, s6z konusu titresim sirasinda molekiiliin, elektriksel

dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir [23].

4.5. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Basit iki ve li¢ atomlu molekiillerdeki titresimlerin sayisini, ¢esidini ve bu titresimlerin
absorpsiyona neden olup olmayacagimi Onceden belirlemek cogunlukla miimkiin
olmaktadir. Atom sayisi1 daha fazla olan karmasik molekiillerde, cesitli tipte baglar ve
atomlar bulunabilir; bu molekiillerde ¢ok sayida titresim s6z konusudur. Cok atomlu
molekiillerin titresim hareketi genel olarak karmasiktir. Bu sekilde bir molekiiliin
biitiin atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda basit harmonik hareket yaptiklari
titresimlere temel titresimler veya normal kipler adi verilir. Cok atomlu bir
molekiildeki olasi titresimlerin sayist su sekilde hesaplanabilir. Uzayda herhangi bir
nokta belirlemek i¢in ii¢ koordinat gereklidir. N tane noktay1 belirlemek i¢in ise her
biri i¢in ii¢ koordinatli toplam 3N tane bir koordinat takimi1 gerekmektedir. Her bir
koordinat, ¢ok atomlu bir molekiildeki atomlarin biri icin bir serbestlik derecesine
karsilik gelmektedir. Bu nedenle N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N’dir.
Bir molekiiliin hareketi tanimlanirken: Molekiiliin uzayda bir biitiin hareketi yani kiitle
merkezinin 6telenmesi, kiitle merkezi etrafinda molekiiliin bir biitiin olarak donmesi,
molekiildeki her bir atomun diger atomlara gére bagil hareketi veya diger bir deyisle
molekiildeki atomlarin bireysel titresimleri géz Oniine alinmaktadir. Molekiildeki
biitiin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi, Oteleme hareketini
tanimlayabilmek i¢in {i¢ koordinat gereklidir. Bu nedenle bu hareketin serbestlik
derecesi 3N’dir. Molekiiliin bir biitiin olarak donmesinin tanimlamak i¢in de {i¢
serbestlik derecesi daha gerekmektedir. Geri kalan 3N — 6 serbestlik derecesi, atomlar
arasi hareketle ilgilidir. Bu da molekiil i¢indeki olasi titresim sayisini1 gostermektedir
[24]. Biitiin atomlar1 tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir molekiil 6zel bir
durumu ifade etmektedir. Burada bag ekseni etrafinda atomun doénmesi miimkiin
olmamaktadir. Donme hareketini tanimlamak i¢in iki serbestlik derecesi yeterlidir. Bu
nedenle dogrusal bir molekiil igin titresim sayist 3N — 5°dir. 3N — 6 veya 3N — 5

titresimlerinin her biri normal mod olarak isimlendirilir.
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4.5.1. Molekiillerde titresim tiirleri

N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyor ise, N-1 bagi olusacagindan 3N-6
titresimden 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimini, geriye kalan N-1 tanesi de bag gerilme
titresimini olusturmaktadir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi ac1
biikiilmesini, geriye kalan N-1’1 bag gerilme titresimini olusturmaktadir. Cok atomlu

molekiillerin titresimi tice ayrilmaktadir [25].
4.5.1.1. Gerilme titresimi

Bag ekseni dogrultusunda olan atom, molekiil veya molekiil guruplarinin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi vermektedir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayni anda uzamasi veya
kisalmasi Sekil 4.1.a simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi uzarken 6teki
kisimlar kisaliyorsa Sekil 4.1.b’de asimetrik titresimi olarak tanimlanir. Asimetrik
titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biiyiik oldugundan enerjisi de

biiyliktiir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir.

>—0—0 O—0—0

(a) (b)

Sekil 4.1 (a) Simetrik gerilme titresimleri (b) Asimetrik gerilme titresimleri

4.5.1.2. Aq biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketi olarak bilinmektedir. Yer
degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Sekil 4.2’de atomlarin hareketiyle bir
diizlemin (simetri diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve o ile

gosterilir. A¢1 biikiilmenin 6zel sekilleri ise:



20

\
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Sekil 4.2. A¢1 biikiilme titregimi

Makaslanma; iki bag arasindaki a¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak
olusan degisim hareketi olarak bilinmektedir. Sekil 4.3’te yer degistirme vektorleri

baga dik dogrultuda ve zit yondedir. ds ile gosterilir.

=~

e

Sekil 4.3. Makaslanma titresimi

Sallanma; yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag arasindaki
veya bir bag ile bir grup atom arasindaki ag¢inin yer degistirmesi olarak bilinmektedir.
Sekil 4.4’te bag uzunlugu ve bag agisimin degeri degismeden kalir. Ve pr ile

gosterilmektedir.

Sekil 4.4.Sallanma titresimi

Dalgalanma; bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin
degisim hareketi olarak bilinmektedir. Sekil 4.5’te molekiiliin tim atomlar1 denge
durumunda diizlemsel ise, bir atomun bu dizleme dik hareket etmesidir. o ile

gosterilmektedir.
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o

Sekil 4.5. Dalgalanma titresimi

Kivrilma; dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesi olarak bilinmektedir. Sekil 4.6’da yer degistirme vektorleri, bag
dogrultusuna diktir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu olmamaktadir. t ile

gosterilmektedir.

<,

Sekil 4.6. Kivrilma titregimi

Burulma; Sekil 4.7.”de iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciy1 deforme ederek,

periyodik olarak degisim hareketi olarak bilinmektedir. Ve t ile gosterilmektedir.

R

Sekil 4.7. Burulma titresimi

4.5.1.3. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Atomlarin hareketiyle bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketi olarak bilinmektedir. Sekil 4.8’de genelde kapali bir halka olusturan
molekiillerde goriilmektedir ve hareketin bi¢imi semsiye big¢imindedir. Ve vy ile

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. Diizlemdis1 ag1 biikiilmesi

4.6. Grup Frekanslar

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini yorumlayabilmek i¢in grup frekanslarmin
onemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlari incelenirken ayni grubun
bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait
geri kalan kismi ne olursa olsun, hemen hemen ayni 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
[26]. Bu gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (~CHs, C=0) veya

agir atomlar (=C—Br, =C—F) igeren gruplar1 olusturmaktadir.

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup frekansi sabit
kalir. Karigik bir molekiilin karakteristik grup frekanslarindan olusan infrared
spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi analizinde 6nemli bir
yontem oldugunu ortaya koymaktadir. Ayni grubun bulundugu ¢esitli molekiillerde
cevre diizeni farkli olmasi sebebiyle, grup frekanslarinda da kiiciik degismeler s6z

konusudur. Tablo 4.2°de baz1 gruplarin grup frekanslar1 verilmistir.
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Tablo 4.2. Baz1 grup frekanslar

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

—CHz gerilme v (CHs) 2962410 ve 2872+5

—CH_ gerilme v (CHy) 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 S(NHy) 1600-1540
—CH: biikiilme 3 (CHy) 1465-1450
—CHj5 biikiilme 5 (CHa) 1450-1375
C-CH3 biikiilme pr (CH3) 1150-850
—S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
—C=S gerilme v(CS) 1200-1050

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

4.6.1. Grup frekanslarina etkiyen faktorler

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

kisimdan olusmaktadir [27].

4.6.1.1. Molekiil ici etkiler

Molekiil igi etkiler titresimsel ¢iftlenim, komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak

iizere li¢ kisimda incelenir.

Titresimsel ciftlenim; Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim veya bir
atoma bagl iki titresim arasinda goriilmektedir. Ornek olarak iki atomlu C=O
molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™de
gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO2 den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak
yapilmustir), CO2 molekiiliiniin infrared spektrumuna bakildiginda 1871 cm™’de bir
pik gozlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm? olmak iizere iki gerilme titresim
gozlenmektedir. Bunun sebebi, CO2 molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini
etkilemelerinin yaninda iki C=O bag1 olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim adi

verilir.
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Komgsu bag etkisi; onemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga komsu olan
bagin kuvvet sabitinin kii¢lilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de kii¢iilmesine neden
oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi ad1 verilir. Bunun
tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R—C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R yerine

halojenler geldigi zaman titresim frekansinin diistigi goriiliir.

Elektronik etki; bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkidir.
Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki boliimden olusur. indiiktif etki bagin
elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkilerden olusmaktadir. Bu
etki, diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi
olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi de, yalnizca elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar
hareket eder ve ¢ekirdek sabit kalir [28].

4.6.1.2. Molekiil dis1 etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinmaktadir. Bunun sebebi madde
gaz halindeyken molekiiller arasi uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal
titresimini yapar. Fakat madde sivi haldeyken molekiil yakininda bulunan baska
molekiillerden etkilenebilmektedir. Bu etkilenmeler dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme

ve hidrojen bagi ile etkilenmedir.

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
cekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton molekiiliiniin ((CHs),—-C=0) gaz
haldeki titresim frekans1 1738 cm™ degerinde ve siv1 haldeki aym titresimin frekansi
ise 1715 cm™ degerinde gozlenmistir [29]. Bunun sebebi s1vi halde iken dipol olan iki
C=0 grubunun birbirlerini ¢cekmesidir. Boylece baglarin polarligi biraz daha artar ve
karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu sekilde meydana gelen kaymalar 25 cm?
civarindadir. Polar ¢dziiclilerde, ¢oziinen ve ¢oziicli arasinda etkilesim olmaktadir.
Dolayisiyla degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilir. Hidrojen
bagindan kaynaklanan kaymalar, dipolar etkilerden kaynaklanan kaymalardan daha

biiylik oldugu gozlenir. Dipol etkilerden kaynaklanan kaymalar kii¢iiktiir [30].



BOLUM 5. HESAPLAMA METODLARI

5.1. Kuantum Mekaniginde Kuramsal Hesaplamalar

5.1.1.Schrodinger denklemi

De Broglie'nin, pargaciklarin dalga 6zelligiyle ilgili olarak ortaya attig1 teori birgok
bilim adamini etkilemisti. Bunlardan biri de Avusturyali fizik¢i Erwin Schrodinger idi.
Schrodinger bir dalga denklemi ortaya koydu. Schrodinger bu denklemini bilinen bir
klasik dalga denklemi yerine, De Broglie'nin, bir tanecigin dalga boyu durumunu
koyarak elde etmisti. Bu dalga denklemi fizigin diger temel ilkelerinden ¢ikarilamazd,
bunun sebebi zaten kendisinin de bir temel ilke olmasiydi. Bulus, biiyiik bir heyecan
meydana getirdi. Denklem; hidrojen atomunun, harmonik osilatoriin ve birkag fiziksel

sistemin daha tam ¢Oziimiinii basariyla gergeklestirdi [31].

Dogadaki her sey hem parcacik hem de dalga karakteri gosterir. Bu durumu agiklamak
icin klasik yontemler yetersiz kalmaktadir. Enerjinin kesikli olmasi, pargaciklarin
girisimi veya tiinelleme gibi konularin aciklanmasinda kuantum mekanigi ve onun

temel denklemi olan Schrodinger denklemine ihtiya¢ duyulur.

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagl diger fiziksel
ozelliklerini tayin etmek icin Schrodinger esitligini ¢6zmek gerekmektedir.
Schrédinger denkleminin ¢6ziimii dalga fonksiyonunu vermektedir. Sistemin biitiin
fiziksel 6zellikleri bu dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrédinger denkleminin en

genel formu;

HY=E¥ (5.1)
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seklindedir. Burada yukarida gosterildigi gibi ¥ dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi
ve H Hamiltoniyen operatériidiir. V2 Laplace operatorii, V potansiyel enerji operatdrii

ve f, h Planck sabitinin 2 t ye boliimii (h/2w) olmak {lizere Hamiltoniyen operatorii,
~ -h?_5
A= [ﬁv + V] (5.2)

olarak tanimlanmaktadir. Buna gore V potansiyeli igerisinde hareket eden ve ¥ dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir parcacik i¢in Schrodinger denklemi asagidaki gibidir;

owv(rt) _
at

ih L r2W(r,6) + VE(r,0) (5.3)
(5.3) nolu esitlikte, bir pargacik icin Schrdodinger denklemi verilmistir. Izole edilmis
bir molekiil i¢in tam hamiltoniyen islemcisi ¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik
enerji operatorlerini, biitiin yiikli pargaciklar arasindaki etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle
elektronlarin spinlerine bagli biitiin manyetik moment etkilesimlerini igermektedir. Bu
nedenle Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii sadece bir elektronlu atomlar igin
miimkiindiir. Schrédinger denkleminin birden fazla elektron igeren bir sistem igin
¢oziilebilir olmasi igin bazi yaklagimlarin yapilmasi gerekmektedir. Hamiltoniyen

islemcisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri cinsinden goyle

yazilabilir:

Erop = To + To + Vo + Ve + Ve (5.4)
Burada Etop sistemin toplam enerjisini gosterir. T, ¢ekirdegin kinetik enerjisini, Te
elektronlarin kinetik enerjisini, Ve ¢ekirdek-elektronlar arasindaki ¢ekim enerjisini,
Vee elektron-elektronlar arasindaki itme enerjisini gosterir ve V¢ ¢ekirdek-gekirdek

arasindaki itme enerjisini gostermektedir.

5.1.2.Born-Oppenheimer yaklasikhig
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Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan
yaklagimlardan ilkidir ve genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik hareketleri

ayrarak basitlestirmektedir [32].

Bir ¢ekirdegin kiitlesi (protonun kiitlesi) (1.673x10°%’ kg), bir elektronun kiitlesinden
(9.11x10% kg) 1840 kat daha fazla olmasi nedeniyle bu yaklasim yapilmaktadir.
Cekirdek elektronlara gore ¢ok yavas hareket eder ve elektronlar, niikleer konumdaki
degisimlere o anda tepki gosterirler. Bu nedenle bir molekiiler sistemdeki elektron
dagilimi, elektronlarin hizlarina degil, ¢ekirdeklerin konumuna baglidir [32]. Baska
bir goriise gore; ¢ekirdek elektronlara sabitlenmis gibi goriiniir ve elektronik hareket,
sabit c¢ekirdek alani icinde meydana geliyormus gibi ifade edilebilir. Bu yaklasima

gore molekiiler sistem i¢in Hamiltoniyen asagidaki gibi yazilmaktadir:

A = Toor () + Toor (B) + Vier—e1ex (RP) + Voror (7) + Vier (R) (5.5)

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢cozlimiine izin vermektedir. Bu durumda ¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik
enerjisi yaninda ihmal edilebilir. Bu yaklasimda ¢ekirdekler arasi etkilesim niikleer
hamiltoniyene dahil edilmektedir. Niikleer hamiltoniyen diginda kalan kisim
elektronik hamiltoniyen (He) olarak isimlendirilir ve ¢ekirdegin etkisinde hareket eden
elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimler gbz Oniine alinir. Bu yiizden
cekirdekler i¢in kinetik enerji teriminin ihmal edildigi elektronik Hamiltoniyen
olusturulabilir. Bu Hamiltoniyen niikleer hareket icin Schrodinger denkleminde
kullanilmaktadir ve ¢ekirdegin 6teleme, donii ve titresim seviyeleri ifade edilebilir.
Niikleer Schrédinger denkleminin ¢oziimii, molekiiliin titresim spektrumlarinin
belirlenmesi i¢in gereklidir. Born-Oppenheimer yaklagikligina gére molekiiliin toplam

enerjisi E=E.+E, olarak ifade edilir [32].

Molekiiliin toplam enerjisi, elektronik ve ¢ekirdek kisimlari ayri ayr1 yazilarak
gosterilmektedir. Molekiiliin ¢cekirdek enerjisini de 6teleme, donii ve titresim olarak {i¢

kisma ayrilir. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ciinkii molekiil herhangi bir hizla
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hareket edebilir. Bu nedenle ihmal edilebilmektedir. Titresim enerji seviyeleri araligi,
donii enerji seviyeleri araliginin yaklasik 1000 kati olmas1 sebebiyle titresim-donii
enerjileri etkilesmeleri ihmal edilebilir. Boylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisi
E.=Etit+Edsna seklinde yazilabilmektedir [32].

Born-Oppenheimer yaklasikligina gore molekiiliin toplam enerjisi ise asagidaki gibi

ifade edilir:

Etop=Eetek+Etit+Edsni (56)

5.2. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Kuantum mekanigine gore ¢ok kiiciik sistemler i¢in bir molekiiliin enerjisini veren
Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii miimkiin degildir. Bu ylizden simiilasyonla
yaklasik ¢ozlimler yapilir. Elektronik yapi metotlar1, yar1 deneysel metotlar ve ab-

initio metotlar olarak ikiye ayrilmaktadir.

5.2.1. Ab-initio molekiiler orbital yontemleri

Ab-initio Latince kokenli bir kelimedir ve “baslangigtan itibaren” anlamina
gelmektedir. Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere
dayanmaktadir. Bu yontemler ile yap1 ve buna bagh 6zellikler hesaplanabilmektedir.
Ab-initio metotlar molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine, ilgilenilen
molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler
disinda deneysel degerler kullanmadan Schrédinger dalga denkleminin yaklagik bir
¢oziimiine dayanmaktadir [33]. Tek elektronlu Hidrojen atomu igin bu denklemi
¢ozmek miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde ¢oziim ¢ok zor oldugu igin,
Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT)

gibi farkli matematiksel yaklagimlar kullanilir.

Ab-initio hesaplamalarinin avantajlari; genis aralikli sistemler i¢in kullanisli olmasi,
deneysel sonuglara dayanmamasidir ve bozulmus ya da uyarilmis durumlar

hesaplayabilmesidir. Bu hesaplama yontemi birgok sistem icin yiiksek kalitede
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sonuclar saglamaktadir ve kullanilan molekiil kiigiildiikge dogruluk oranini arttirir.
Dezavantajlari ise pahali bir yontem olmast, ¢ok biiyiik miktarda bilgisayar islem giicii
gerektirmesi ve bilgisayarda fazla yer kaplamasidir. Ayrica hesaplama siiresi de
molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak
icin geometrilerde aynmi sekilde kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler
yapilabilmektedir; fakat bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine
sebep olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya molekiiler sistemi iceren elektron

sayisina bagh olarak degismektedir.

Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi metotlart
molekiillerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik ozellikler gibi molekiiler 6zellikleri arastirmak icin kullanilan ideal metotlardir.
Bu metotlarin son yillarda oldukga popiiler olmalarinin sebebi, hi¢bir deneysel veriye

ihtiya¢ duymadan kullanilabilir olmalaridir.

5.2.2. Hartree Fock 6z uyumlu alan teorisi (HF-SCF)

Hartree-Fock hesaplamalari yapilirken, molekiiliin dalga fonksiyonu, molekiiliin temel
fonksiyonlarindan faydalanarak olusturulmaktadir. Bu hesaplamalarda, Schrédinger
dalga denklemi ¢6ziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak
enerji minimize edilmektedir ve en uygun enerji Ozdegerleri ile frekanslari
saptanmaktadir. Bu hesaplamalar1  Hartree-Fock SCF  teorisi yardimiyla
gerceklestirebiliriz. Tiirkce karsilign “Oz Uyumlu Alan Teorisi”dir. Hartree- Fock
hesaplamalarinda merkezi alan yaklasikligi kullanilmaktadir. Merkezi alan
yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara dahil edilmez ve
bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu metodun ardindaki
varsayim: Herhangi bir elektronun, kendisinin disindaki tiim elektronlarin ve

cekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani iginde hareket edeceginin
kabul edilmesidir [34].

Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar i¢in iiretilmistir ve daha sonra molekiilde de
uygulanmistir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢oziilir ve

ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar icin
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tekrarlanir. Hesaplamalarin bir dongiisii sonucunda, gelistirilmis olan dalga
fonksiyonlariin bir setine sahip olunmaktadir. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da
ortalama kiiresel potansiyel hesabi i¢in kullanilir ve bu ¢esit hesaplamalar tekrar tekrar
yapilir. Bu dongii, bize minimum enerjiyi verecek dalga fonksiyonu bulunana dek

devam eder:

2

H= S Hy+ g (57)

Ik terim N elektronlu sistemin ¢ekirdek hamiltoniyenidir. Cekirdek Hamiltoniyeni
elektronlarin kinetik enerjisi ile elektron-¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyel
enerjisinden olugsmaktadir. Ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb

etkilesme enerjisidir. rjk= j ve K elektron ¢ifti arasindaki uzakliktir [34].
AY=E¥ (5.8)

Cozimiini gergeklestirebilmek igin ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

dontistirmemiz gerekir. Tek elektron dalga fonksiyonu;
Yo, (R}) = ¥rulmy () 1)) (5.9)
sekilde tanimlanir. W yoriinge hareketini, @ spini ifade etmektedir. ‘{’Qk(Rj) hem

yoriinge hem de spin hareketini ifade eden spin orbitaldir. Bir yiik yogunluk dagilimu

tek elektron dalga fonksiyonu ile ifade edilir;

p(r)) = e|#oRp[’ (5.10)

r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana

gelir. Bu enerji Coulomb etkilesme enerjisidir;

L[t g (5.11)

4-7'[80 |r- r|
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Hartree ve Hartree-Fock yonteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek
elektron problemine indirgemektir. Tek bir elektron ele alindiginda, bu elektronun
yalnizca atomun cekirdek alaninda hareket etmekle kalmayip, ayn1 zamanda diger

elektronlarin uyguladig: alanda da hareketini siirdiirdiigii gortiliir [34].

Secilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem ¢ekirdegin Coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu bir
Schrodinger esitligi ¢oziilmelidir. K indisli Rk konumundaki elektron i¢in Schrédinger

denklemi denklem 5.12°deki gibi yazilmaktadir:

h2 2 Ze?

Ve -+ VO 00| B R = BB R (5.12)

2me 4mEGT

Vi @ diger biitiin elektronlari icerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir [34].

Vo) = Ly lre@pl” |
T T ame, <=1 |r—7j] J

(5.13)

Yo i¢in Woi® dalga fonksiyonunu yerine konulmasiyla Vi © potansiyeli elde
edilmektedir. (0) iist indisi dongiiyii baslatmak i¢in kullanilan bir dalga fonksiyonunu
temsil eder. Vk© potansiyeli Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden
gelistirilmis dalga fonksiyonunu ¥® elde edilmektedir. Bu dalga fonksiyonu
kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanini ve 2. dereceden gelistirilmis dalga
fonksiyonu ¥® elde edilmektedir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile
ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir hesaplama dongiisiine
sokuldugunda, dongii gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark ( i. elektronun
n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun (n+1). mertebeden gelistirilmis
hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiigiik hale gelene kadar devam

edilir:

pO L, pyO0 5, w@® 50 5 9@ 5wl 5y (5.14)

Bu teori ilk olarak ¢ok elektronlu atomlar i¢in iiretilmis ve daha sonra molekiillerde de

uygulanmistir. Bu yontemi Oncelikle ¢ok elektronlu atomlar i¢in aciklayalim. Cok
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elektronlu atomun her elektronuna oncelikle sifirinci yaklasgimda gercege uyumlu bir
hal fonksiyonu karsilik getirilir. Boylelikle sifirinci yaklasimda N elektronlu sistem
icin N yaklasik dalga fonksiyonu kullanilir. Daha sonra gelisigiizel i. elektron
haricindeki diger elektronlarin ve ¢ekirdegin, i. elektron {izerinde olusturdugu
ortalama elektriksel alan hesaplanir. Bu alanla i. elektronun iginde hareket ettigi Vi
potansiyel alan1 bulunmaktadir. Bu ortalama potansiyel Schrodinger esitliginde yerine
yerlestirilerek i. elektron i¢in 1. Mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunmaktadir.
Bu sistem tiim elektronlar igin tekrarlanir. Yani i. elektron i¢in gelistirilmis, diger
elektronlar i¢in de ilkel fonksiyonlar kullanilarak bagka bir elektrona etkiyen ortalama
alan hesaplanir ve bu alan Schrodinger denkleminde kullanilarak, bu elektron i¢in de
1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur ve 6nceki basamaklarda bulunan
biitiin 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin hepsinin katilmasi ile islemler
tekrarlanir. Boylece atomun biitiin elektronlar1 i¢in 1. mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 bulunmus olur. Islem tekrarlanarak elektronun ilkel fonksiyonu yerine
1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 koyulur. Ve islemlere gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 arasindaki fark (yani i. elektronun n. mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonu ile ayni elektronun (n+1). mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu
arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiiciik olana kadar devam edilir, baska bir deyisle
gelistirme daha fazla yapilamayacak hale gelene dek devam edilir. Molekiiliin toplam
elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir
hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongii icinde molekiiliin temel seviye elektronik
enerjisi Hartree-Fock limit degerine ulastigi zaman dongii sonlandirilir. Déngiiniin her
basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga fonksiyonlar1 birbirini diizenledigi i¢in
Oz Uyumlu’’ sdzciigii de buradan gelir. Islemlerin son basamaginda atom orbitalleri
kiimesi (her bir elektron i¢in bulunmug hal fonksiyonlar1 toplulugu) 6z uyumlu duruma
gelmektedir. Atomun her elektronunun uzay koordinatlarina bagli dalga fonksiyonlari
Atomik orbitaller (AO) olarak tanimlanmaktadir. Molekiiler Orbitaller (MO), Atomik

Orbitallerin lineer kombinasyonlarindan (LCAQO) tanimlanirlar.

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en biiylik dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini goz ardi etmesidir. Bu nedenle Hartree-Fock SCF
teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin cok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz

kalir. Bu eksiklik ¢esitli ab-initio metotlarda ‘’Elektron Korelasyon Etkisi’’ seklinde,
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anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil edilmesiyle

¢oziilmeye c¢aligilmaktadir [34].

5.2.3. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory, DFT)

DFT (yogunluk fonksiyoneli teorisi), molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan geleneksel yaklasimlardan yari-deneysel ve ab-initio
metotlarina alternatif olarak ortaya c¢ikmistir. Bu yontem, 1970’lerde kati hal
hesaplamalari i¢in kullanilan popiiler bir metot idi. Ancak kuantum kimyasinda

1990’lara kadar yeteri kadar dogru bir metot olarak kabul edilmedi [35].

Bugiinlerde DFT hem kat1 halde hem de kuantum kimyas1 alaninda yaygin bir sekilde
kullanilan bir hesaplama yontemi olmustur. Ancak bu metot molekiiliin yalnizca temel
hal ozelliklerini hesaplamakta, uyarilmis hallerdeki 6zelliklerini hesaplamamaktadir

[35].

Bununla birlikte, 6zellikle ¢ok atomlu molekiiller lizerinde genis temel setli kesin
hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir. Karsilikli elektron
etkilesimini hesaba katan DFT’nin popiilaritesinin artmasinin nedenlerinden biri, daha
az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini igeren sistemler i¢in DFT,
yapilan HF hesaplamalarindan deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar vermektedir
[36].

DFT teorisi, 1920’lerdeki Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerdeki Slater’in ¢alismalari
gibi kuantum mekanik caligmalardan ortaya ¢ikan metotlara dayanmaktadir. Gegen
kirk yil {izerinde popiilaritesinde biiyiime olan HF metodunun alternatifi olan DFT,
1964’te Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan ileri siiriilen teori lizerine kuruldugu
bilinmektedir. Bu teoriye gore temel haldeki elektronik enerji, tamamen elektron
yogunluguyla belirlenebilir. Diger bir deyisle, sistemin elektron yogunlugu ve enerjisi
arasinda birebir iliski bulunmaktadir. Dalga fonksiyonu yaklasiminda N tane elektrona
sahip bir sistemde her bir elektron i¢in 3 tane olmak tizere (spini de katarsak 4) 3N
tane koordinat bulunur. Elektron yogunlugu ise N +1 tane koordinat iizerinden

integrali alinmis dalga fonksiyonunun karesidir. Diger taraftan yogunluk sistemdeki
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elektron sayisindan bagimsiz olarak yalnizca 3 koordinata bagli oldugu
diistiniilebilmektedir [37]. Dalga fonksiyonunun karmasikligi elektron sayisiyla
artarken elektron yogunlugu sistemin biiyiikliigiinden bagimsiz olarak ayni sayida
degiskene bagldir. Farkli yogunluklarin farkli temel hal enerjileri verdigi
ispatlanmasina karsin tek problem bu iki niceligi birbirine baglayacak fonksiyoneldir.
Bu nedenle DFT metotlarinin amaci elektron yogunlugunu enerji ile iligkilendirecek
fonksiyoneller tiretmektir [38,39]. Burada terim olarak fonksiyon ve fonksiyonelin
arasindaki farka dikkat etmek gerekmektedir. Fonksiyon degiskenler setinden sayi
iireten bir regeteyken fonksiyonel degiskenlere bagli fonksiyondan sayi iireten
regetedir. Boylelikle dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu fonksiyon iken enerji

dalga fonksiyonuna veya elektron yogunluguna bagli fonksiyoneldir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiiler orbitallerdeki elektron gazinin
yogunlugunun, elektron korelasyonuna uydurulmasi igin bir yoldur [40]. Sistemin
temel haldeki o6zellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylelikle toplam
elektronik enerji p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilmektedir.
Kohn ve Sham caligmalarinda elektronik enerjinin birka¢ kisma ayrilabilecegini

gostermistir [41]:
E=ET+EV+E+EX¢ (5.15)

ET: Elektronlarmn hareketinden kaynaklanan Kinetik enerji terimidir, EV: Cekirdek
ciftleri arasindaki itmeyi ve ¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden potansiyel
enerji terimidir, E”: Elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb
etkilesim terimi) dir ve E*C: Degisim korelasyon (exchange correlation) terimi geriye
kalan elektron-elektron etkilesimlerini igerir. Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tiim

terimler p elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur. E’ asagidaki gibi ifade edilebilir.

E/ =[] p()(4r1,) ™" p(ry) iy dy (5.16)

ET+EV+E’ | p yiik dagilimimin klasik enerji ifadesine uymaktadir. E X¢ degisim
korelasyonu, kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun asimetrik olmasindan

kaynaklanan degisim enerjisindeki ve tek tek elektron hareketlerindeki dinamik
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EXC “nin p elektron yogunlugunun

korelasyondan olugsmaktadir. Hohenberg’le Kohn,
bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegini gostermislerdir. EX® sadece spin
yogunluklarinin ve bu spinlerin miimkiin gradyanlarmmi igeren bir integral gibi

yazilabilmektedir:
EX¢(p) = [ f(pa (@), pg (M), Vpa (), Vpp (F)d°F (5.17)

pa: o spin yogunlugudur, pg : B spin yogunlugudur ve pq+pp. elektron yogunlugudur.
EXC genelde iki kisma ayrilir. Bunlar ayn1 spin etkilesimlerini gosteren degisim ve

karsit spin etkilesimlerini gosteren korelasyon kisimlarini olusturur:
EX¢(p) = EX(p) + E(p) (5.18)

Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlarini ifade eder. Degisim ve
korelasyon kisimlari da yerel fonksiyonlar ve gradyan-diizeltilmis fonksiyonlar olmak

iizere ikiye ayrilir.

Yerel fonksiyonlar; sadece p elektron yogunluguna bagli olan fonksiyonlardir:

1

Efos =2(2) J prat (5.19)

2 \4m

Buradaki p elektron yogunlugu r ‘nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil

sistemlerinin tanimini yapilmasinda yetersiz kalir.
Gradyan-diizeltilmis fonksiyonlar; p elektron yogunluguna ve Ap gradyanina bagh

olan fonksiyonlardir. 1988’li yillarda LDA degisim fonksiyonuna dayandirilmis olan

bu (gradient-corrected exchange) fonksiyonu Becke formiillendirmistir.

4
p3X? S
Efockess = Eipa — med3r (5.20)

4
x = p3|Vp| (5.21)
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v: soy gaz atomlarinin bilinen degisim enerjilerini fit etmek i¢in segilen bir
parametredir. Becke bunun degerini 0.0042 Hartree bulmustur. (5.20) denklemine
bakildiginda Becke’nin fonksiyonunun, yerel LDA degisim fonksiyonuna bir
diizeltme gibi oldugu goriiliir ve bu fonksiyon yerel LDA fonksiyonun yetersizligini
giderir. Ayni tiir fonksiyonlar1 korelasyon fonksiyonlari i¢in de verebilebilmektedir.

Perdew ve Wang’(in formiilasyonu 1991 korelasyon fonksiyonunun yerel kismi;

E¢ = [ pec(ry(p(P)), $)d>? (5.22)
n=lml (=0 (5.23)

ec(r5,¢) = ec(p,0) + ac(rs)]%(l =M +leclp, D) —eclp, 01f(DS* (5.24)

seklindedir. Burada rs yogunluk parametresi ve ( relative spin polarizasyonudur. {=0
a ve B yogunluklarina uymaktadir. (=1 biitiin a yogunluklarina uymaktadir. {=-1 biitiin
B yogunluklarina uymaktadir. Saf DFT metotlari, bir korelasyon fonksiyonu ile bir
degisim fonksiyonunun birlesimiyle olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu
Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonu ile Becke’nin degisim fonksiyon c¢ifti ile
olusmaktadir. DFT metotlar1 daha etkilidir. Bunun nedeni elektron korelasyon
etkilerini igermesidir. DFT metotlarinin sonuglari, deneysel sonuglara Hartree-Fock

sonuglarindan daha yakin oldugu goriilmiistiir.
5.2.4.B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verirken
degisim enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermemektedir. Bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamamaktadir. DFT modelleri ise degisim ve korelasyon enerjilerini daha iyi
hesaplamaktadir ve boylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri
yering, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji

ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller {iretilmistir. Bu modeller toplam
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enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biyiikliikleri saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir [41,42].

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilmektedir. Becke, degisim ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarmistir.
Earma = curEfir + coprEdpr (5.25)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’ dir.
Bu karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ti¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degisim ve korelasyon

enerjisi;
c
EXSLyp = Efpa + co(Efr — Efpa) + ¢ (AE)éSS + E\C/WN3) + c2(Efyp — E%WN3(5-26)

ifadesi ile verilmektedir. Burada co, C1 Ve C2 katsayilari deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitlerdir ve degerleri sirasi ile 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Boylece B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Epsiyp = Ev + Ej + EXSLyp (5.27)
olarak verilebilmektedir [41,42].
5.2.5. Yari-deneysel (semi-emprical) molekiiler yontemler

Yari-deneysel metotlar; deneysel sonuglarin yaninda, ab-inito molekiiler orbital
yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve ¢ok sayida yaklasikliga
dayanmaktadir. Yari-deneysel yontemler elektron-elektron etkilesmelerine ait iki
elektron integrallerini hesaplamamaktadirlar. Bu integral ifadeleri i¢in inceleme
konusu olan molekiile benzer elektronik yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde

edilen bilgilerden olusturulmus parametreleri kullanmaktadirlar. Diger bir deyisle,
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yari-deneysel metotlar Schrodinger dalga denklemini deney verilerinden tiiretilen

parametreleri igeren ve ¢oziimii daha basit olan bir forma dontstiirerek ¢ozerler [43].

Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasi ile hesaplama siiresi
ab-initio yontemlerin hesaplama siiresiyle karsilastirilamayacak kadar azdir. Ab-initio
hesaplama metotlarinin yetersiz kaldig1 biyolojik makro molekiiller {izerinde
yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve olduk¢a hizli hesaplamalar
gergeklestirebildikleri icin avantajlidir. Cok kiiciik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi
biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir [43].

Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlamaktadirlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater

ve Gaussian tipi orbitaller kullanilmaktadir [43].

Bir sistemin degisim (variation) yontemiyle hesaplanmasi sirastyla: i) Sistem i¢in bir
hamiltoniyen (H) yazilmasi, ii) Degisken parametreler i¢eren bir dalga fonksiyonu (V)

se¢ilmesi ve 1ii) Enerji minimumlastirilmasi seklinde yapilmaktadir.

Bu metotlarda ab-initio metotlarina gore daha az veriye ihtiyag duyulur; ama deneysel
verilere veya ab-initio verilerine ihtiya¢ duyarlar ve ab-initio metotlar1 kadar kesin
sonuglar vermezler [43]. Yari-deneysel metotlardan en sik kullanilanlari: AM1, PM6,
PM3, vb...

5.3. Temel Setlerin Secimi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu oOzelliklerin en Onemlilerinden biri molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklagimlar i¢in temel setler kullanilmaktadir. Temel setler atomik
orbitallerin matematiksel tanimim1 vermektedir. Genel bir ifadeyle temel setler;
elektronlarin  bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar
tablosudur. Bir molekiiler orbital; (i) molekiillerin atomlardan olugmasi ve (i1) ayni

cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer o6zellikler gostermeleri nedeniyle
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atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlari olarak yazilabilmektedir. Wi molekiiler orbitali

ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki baginti,

lPi = ZE:l Cuiq)u (532)

ifadesi ile verilir [44,45]. Burada c,; molekiiler orbital acilim Kkatsayilar1 olarak
isimlendirilmektedir ve ¢, atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak
isimlendirilmektedir. Atomik orbitaller igin birgok temel set Onerilmistir. Minimal
temel setler. orbitallerin en temel durumlarini tanimlarlar, herhangi bir atom igin
gerektigi sayida temel fonksiyon igerirler; ancak molekiilleri olusturan atomlarin
atomik orbitallerinde biiytlikliik, sekil veya yiik bakimindan 6nemli degisiklikler
olmasi da 6zel tanimlamalar gerektirmektedir. Bunun i¢in temel sete polarize ve difiize
fonksiyonlar eklenerek genisletilmis olan temel set tanimlanmistir. Genisletilmis temel
setler, molekiiliin yiiksek dereceden orbitallerini hesaba katar, molekiiler yiik
dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut
degisikliklerini tanimlar ve bdylece orbitallerin ¢ok daha detayli bir sekilde ifade
edilmesini saglarlar [44,45].

Molekiil icindeki c¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin etrafindaki polarize elektron
yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f ... gibi orbitallerinden daha
esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gereklidir. Bu en iyi sekilde temel
fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum sayisi eklenerek saglanir.
Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar adi verilir. Bu fonksiyonlara
ornek olarak 6-311G(d) ve 6-311G(d,p) temel fonksiyonlar1 verilebilmektedir.
Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlari i¢in ‘d’, hidrojen atomlari i¢in ‘p’ ve gegis

metalleri igin ‘f” isimlerini alirlar [44,45].

Elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti molekiiller, eksi yiiklii
sistemler (anyonlar), diisiik iyonlagma enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in atomik
orbitaller daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan dolayi, sadece sikistirilmis
temel setlerin kullanilmasi yetersiz kalir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in daginik
fonksiyonlar (difiize) kullanilmaktadir. Difiize fonksiyonlu temel setler orbitallerin

uzayda daha genis yer isgal etmesine izin vermektedir. Difiize fonksiyonlarinin dahil
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edilmesi ‘+’ veya ‘++’ isaretleriyle olmaktadir. Hidrojen disindaki agir atomlar igin
‘+’ igareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlar1 i¢in ‘++’isareti ile gosterilmektedir.
6-311+G(d) temel seti, 6-311G(d) temel setinde agir atomlara diflize fonksiyonu ilave
edilmis seklini vermektedir. 6-31++G(d) temel seti, hidrojen atomuna da difiizyon
fonksiyonu ilave etmektedir. Eger anyonlarla ilgileniliyorsa difiize fonksiyonunun
kullanilmasi tavsiye edilir. Cift difiize fonksiyonlu temel setler (++) 6zellikle hidriirler

ile ¢alisiliyorsa kullanisli olmaktadir [44,45].

Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen c¢ok
sayida temel set bulunur. Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak biiylik 6nem
tasimaktadir. k-nImG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde
k kor orbital veya i¢ kabuktaki elektronlarin kag tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile
temsil edildigini gostermektedir. nlm ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigimni
hem de bunlarin kag¢ tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini
gostermektedir. Eger gosterimde sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise ticli
yarilma dikkate alinmaktadir. Daha 6nce de belirtildigi gibi temel set gosteriminde G
den once difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi kullanilmaktadir. Polarize
fonksiyonlar1 belirtmek i¢in G den sonra parantez icinde d, df, p, pd harfleri
kullanilmaktadir (Sekil 5.1).

Kor orbital veya 1¢ kabuktala Difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ Karbon atomlan i¢in d,
elektronlar kag tane ilkel gosterion kullanilir. + agir atomlar igin hidrojen atomlan iin p
gaussian tip1 fonksiyon ile p-fonksiyonunu, ++ 1se Hidrojen ve gers metalleri i¢in £
temsil ediliyor. atomu i¢in s- fonksiyonunu tammlar. harfleri kullanlsr.

'
> k-n%m++G(d,p)‘/

Hem valans orbitallerinin kaga yanldifim hem de bunlarn kag
tane 1lkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigimi gosterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var 1se ikili vanlma, (nlm) var 1se figli
yartlma dikkate alinir.

Sekil 5.1. Temel setlerin adlandirilmasi
Genellikle atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiyag duyulmaktadir. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel dzellikleri (dipol
moment, polarizebilite, vb.) hesaplanir temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar

eklenerek dogrulugu arttirilir. Fakat kullanilan temel fonksiyon sayisi arttikga daha
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fazla hesaplama siiresi ve daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekmektedir, bu yiizden
yapilacak bir hesaplamada amaglanan sonuca en uygun olan temel set se¢ilmelidir

[44,45].

5.4. Geometrik Optimizasyon ve Enerji Hesab1

Bir molekiiliin minimum enerjili durumunu bulmak i¢in geometri optimizasyonu
yapilmaktadir. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin koordinatlara gore birinci
tirevinin (gradyent) sifir ve ikinci tiirevinin (kuvvet sabiti) pozitif olmasi anlamina
gelmektedir. Molekiillerin kararli durumdaki geometrilerinin hesaplanmasi, gradyent

optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinen yontem sayesinde yapilmaktadir.

Molekiiler sistem belirli bir geometriye sahip oldugunda hesaplama yapilmaktadir.
Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bircok
ozelliklerinde degisiklikler meydana getirmektedir [46]. Molekiil yapisindaki kiigiik
degisikliklerin enerjiyi degistirebilmesi, enerjinin koordinata bagli oldugunu gosterir
ve bu bagimlilik potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak tanimlanmaktadir. Molekiiler
yap1 parametreleri ve enerji arasinda matematiksel bir iligskiyle sekillenen potansiyel
enerji ylizeyi, geometrinin bir fonksiyonu olarak molekiiliin potansiyel enerjisini
vermektedir. Molekiiliin geometrisi potansiyel enerji yiizeyinde bir lokal minimuma
kadar ayarlanabilmektedir. Boyle birgok minimumlar var olabilir. Bunlarin en diisiik
olani global minimum olarak adlandirilmaktadir [47]. Bir molekiiliin potansiyel enerji
egrilerini veya yilizeyini bilmek denge durumundaki geometriye karsilik gelen
minimum enerjili noktay:r bilmek demektir. Hooke yasasina gore potansiyel enerji,

harmonik kisma kadar yazilirsa;
E = Enm +5G(X — Xpn)? (5.33)

ile verilir. Burada G, enerjinin konuma gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilmaktadir. Kuvvet sabiti asagidaki gibi olmaktadir.

d?E _

dx2

M
-

(5.34)
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Molekiiler geometri optimizasyonu, konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak anlamina gelir. Bunun i¢in ilk asamada gradyent vektori g’ yi

bulmak gerekmektedir.

0E OE
<g| Eg:(a_m’a_h"") (535)
Daha sonra ise gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar arastirilir.
< gl =(0,0,..) (5.36)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili durumlara karsilik gelir
ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi olarak adlandirilir. Herhangi bir molekiiliin
potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde maksimum ve minimumlar goriliir (Sekil 5.2).
Potansiyel enerji yiizeyindeki farkli minimumlar sistemin dengede oldugu yerlerdir ve
farkli konformasyonlara ya da yapisal izomerlere karsilik gelir. Eger noktalar1 (saddle
point) adi verilen noktalar iki denge yapis1 arasindaki gecis yapisina karsilik

gelmektedir.

Lokal minimum

AN

-af}—— Global minimum

>
TORSIYON ACISI

Sekil 5.2. Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak enerjinin degisimi

Optimizasyon aynm1 zamanda gecis yapilarin1 da arastirir. Minimumlara yapilan
optimizasyona ise minimizasyon denir. Potansiyel enerji ylizeyi grafik olarak
incelendiginde karsilagilan minimumlarda enerjinin birinci tiirevi (gradyent) sifirdir.

Kuvvet gradyentin negatifi oldugundan bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
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enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktalara ‘kararli noktalar’ denir
[48].

5.5. Gaussian 09W Program

Bu ¢aligmada molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini i¢eren, ¢ok
saylda teori ve temel set secenegine sahip olan olduk¢a kapsamli bir program olan

Gaussian 09W [3] paket programi kullanilmistir.

Program kullanilirken 6ncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian
09W programinda en ¢ok kullanilan teori diizeylerinin kisaltmalar1 sdyledir: HF
(Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi), B3LYP (Becke tipi 3-parametreli Yogunluk
Fonksiyon Teorisi (Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir) [5].

Bir sonraki adim ise bir temel set kiimesi belirlemektir. Temel set fonksiyonlar1 ve

teori diizeyleri ile ilgili bilgiler 6nceki kisimlarda genis olarak ele alinmastir.

Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri
ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak
minimumlar, gecis halleri ve tepkime gilizergahini tarayabilir, molekiil dalga
fonksiyonunun kararhiligin1 test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri,
cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in

hesaplanmasina olanak tanir.

Tiim bu ozellikler gaz fazinda, ¢ozelti iginde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir.

Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir.

5.6. GaussView 5
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GaussView programi, bir molekiilin ii¢ boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler {iizerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan
veren, Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan bir grafik ara yiiziidiir [4]. Bu
program molekiilleri gorsel hale getirip onlar1 istedigimiz gibi dondlirmemize, hareket
ettirmemize, molekiillerde degisiklik yapmamiza ve Gaussian programinda ¢aligilmig
bir molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuclar1 grafiksel olarak incelememize olanak
saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, spektrumlari,

titresim frekanslaria bagli normal mod animasyonlari gibi siralanabilir.

5.7. Lineer Olmayan Optik Analiz (NLO)

Lineer olmayan optik (NLO) linner olmayan madde ortamda is1§in davranisini
inceleyen nispeten bir¢ok temel bilimsel ve teknolojik uygulamali fizigin yeni dahidir
[49,50]. Bu lineer olmama tipik olarak sadece lazerler tarafindan saglananlar gibi ¢ok
yiiksek (elektrik alan degerinin atomlar arasi elektrik alanla kiyaslanabilir mertebede)
151k siddetlerinde gozlenmektedir. Bu lineer olmayan optik etkiler atomik seviyedeki
dielektrik maddenin siddetli bir lazer 15181 alaninda verdigi tepki dikkate alinarak
analiz edilmektedir. Bir materyal boyunca bir dalganin yayilmasi, elektrik ytiklerinin
elektronlarin ve atomlarin elektromanyetik alanda etkilestigi gibi uzaysal ve zamansal
yayiliminda degisiklikler meydana getirir. Alan tarafindan uygulanan kuvvetin yiikli
parcaciklara olan temel etkisi normal yoriingelerindeki valans elektronlarini
yoriingeden ¢ikarmaktir. Bu diizensizlik polarizasyonun makroskopik belirtisi olan
elektrik dipollerini yaratir. Bu yiizden lineer olmayan optik, siddetli elektromanyetik
alanla maddenin baslangigtakinden farkli faz, frekans ve genlikte alan iiretmek i¢in

etkilesiminin ¢alismasidir [51].

Lineer olmayan optik maddeler lineer olmayan optikte, bilgi islem teknolojisinde ve
endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir rol oynar. Ancak bununla birlikte gecen 10 yil
uygulamali lineer olmayan optik goriisiinii de popiiler seviyeye tasidi. Bu popiiler olma
artan sayida fotoelektrik maddenin iiretiminde yer alan nanomaddenin kayda deger

bi¢imde lineer olmayan optik 6zelliklere sahip oldugunu gosterdi [52].



BOLUM 6. L-METIYONINYUM NITRAT’ IN SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

6.1. L-Metiyoninyum Nitrat’in Geometrisi

Bu ¢aligmada ele alinan L-metiyoninyum nitrat bilesiginin NMR spektrumu deneysel
olarak P. Vasudevan ve arkadaslar1 tarafindan, IR spektrumlari ise deneysel olarak S.
Pandiarajan ve arkadaslar tarafindan galisilmistir [14,11]. Bu bilesigin semas1 Sekil

6.1°de gosterilmistir.

Sekil 6.1. L-metiyoninyum nitrat bilesiginin sematik gosterimi

Bu c¢alismada, daha once deneysel olarak c¢alisilmis olan bu molekiil temel alinarak,
taban durumunda, HSEH1PBE ve B3LYP metotlart ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak molekiiliin kararli yapisi elde edilmistir. Molekiillerin kimyasal

isimlendirilmesi ve kisaltmalar1 Sekil 6.2°de gésterilmistir.
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(@) (b)

Sekil 6.2. (a) L-metiyoninyum nitrat bilesiginin teorik olarak B3LYP ile elde edilen molekiiler yapisi (b) L-

metiyoninyum nitrat bilegiginin teorik olarak HSEH1PBE ile elde edilen molekiiler yapisi

6.2. Yapisal Parametreleri

Bilesigin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HSEHIPBE ve B3LYP metotlariyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklart ve bag acgilar1) i¢in hesaplanan sonuglar Sekil 6.2°de verilen atom
numaralarina uygun olarak Tablo 6.1°de ve Tablo 6.2’de listelenmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda B3LYP modeli ile hesaplanan bag uzunluklarini, diger
modelle hesapladigimiz HSEHIPBE modeliyle karsilastirildiginda, her iki modelin
verdigi sonuglarin birbirlerine yakin oldugunu goriilmektedir. Tablodaki degerlere
bakildiginda genel olarak her iki metod ile hesaplanan bag uzunluklariin literatiirdeki

[53] verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.



Tablo 6.1. LMN bilesiginin teorik ve deneysel bag uzunlugu degerleri

Parametreler DENEYSEL [12] B3LYP HSEH1PBE
Bag Uzunluklar (A)

C45-H46 - 1.090 1.090
C45-S44 - 1.822 1.804
S44-C41 - 1.830 1.812
C41-C38 - 1.530 1.521
C38-H40 - 1.090 1.090
C33-N35 - 1.490 1.490
N35-H49 - 1.023 1.030
C29-030 1.199(5) 1.200 1.200
C29-031 1.307(5) 1.331 1.313
031-H32 - 0.972 0.980
N21-025 - 1.212 1.231
N21-023 - 1.242 1.251
N21-024 - 1.310 1.246
H4-C1 - 1.090 1.090
C1-S5 - 1.820 1.804
S5-C6 - 1.832 1.818
C6-H7 - 1.090 1.090
C6-C9 - 1.532 1.529
C12-N14 - 1.490 1.478
N14-H15 - 1.050 1.050
C12-C17 - 1.521 1.516
C17-018 1.194(5) 1.190 1.190
C17-019 1.299(5) 1.352 1.345
019-H20 - 0.970 0.963
H50-014 0.89 1.061 1.061
H50-028 2.50 2.682 2.662

N21-026 2.934(5) 3.180 3.106
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Tablo 6.2. LMN bilesiginin teorik ve deneysel bag agis1 degerleri

Parametreler DENEYSEL [12] B3LYP HSEH1PBE
Bag Acilar1(°)

H47-C45-H48 - 109.98 109.96
H47-C45-544 - 111.01 111.17
C45-544-C41 - 99.83 99.24
C41-C38-H40 - 110.66 111.06
C41-C38-C33 - 114.49 114.12
H34-C33-N35 - 105.96 105.46
C29-031-H32 - 110.35 109.71
030-C29-031 - 122.99 124.09
023-N21-025 - 123.63 120.32
023-N21-024 - 118.07 119.14
H2-C1-S5 - 106.50 106.84
C1-S5-Cé - 99.86 98.91
S5-C6-H7 - 109.01 107.56
N14-C12-C117 - 111.35 111.67
H5-N14-H16 - 108.62 111.67
C12-C17-019 - 112.77 112.25
019-C17-018 - 123.48 124.50
C17-019-H20 - 107.13 107.60
N21-023-H50 111 78.79 79.45

6.3. Infrared Spektrumu

Kimyasal bilesiklerin titresim spektrumlarinin incelenmesi bilesigin yapisinin
saptanmast ve tanimlanmasinda 6nemli bir rol oynar. Infrared spektroskopisinin en
cok kullanildig1 bilesiklerin tanimlanmasidir: Bu maddelerin spektrumlarinda ¢ok
sayida absorbsiyon bandlari bulunur ve bu spektrumlar maddelerin birbirleriyle
kiyaslanmasina olanak saglar. LMN bilesiginin titresim spektrumu daha 6nce deneysel
olarak 4000-400 cm™ orta IR bdlgesinde incelenmis olmasina ragmen bu bilesik igin
literatiirde teorik olarak elde edilmis titresim frekansina rastlanmamuistir.
HSEH1PBE/6311++G(d,p) ve B3LYP/6311++G(d,p) metotlar1 kullanilarak LMN

bilesiginin titresim spektrumu 4000-400 cm™ araliginda hesaplanmistir ve deneysel
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spectrum ile karsilagtirtlmistir. Molekiillerin titresim spektrumlarinin hesaplanmasi
icin kuantum mekaniksel yontemler kullanilmistir. Bunun sebebi; kuantum mekanik
hesaplamalarda, molekiiliin elektronik yapisi hi¢bir deneysel veriye ihtiyag
duyulmadan kuantum mekanik kurallar kullanilarak ve Schrédinger esitliginin
¢oziimii ele alinarak saglanmasidir. lk olarak titresim spektrumlarinin simiilasyonlari
ile titresim modlar1 ayirt edilmistir. Daha sonra, bu titresim modlariin detayl
adlandirilmas: koordinat isaretleme yontemiyle yapilmistir. Elde edilen teorik
spektrumlar ile S. Pandiarajan ve arkadaslar1 tarafindan kaydedilen IR spektrumu
karsilastirildiginda [11] DFT yontemlerinin titresim dalga sayilarini daha biiyiik
hesapladigi goriilmektedir. Bunun baslica sebepleri, elektron korelasyon etkisi, baz
seti eksikligi ve anharmoniklik etkisi olarak siralanabilir. Ayrica, yapilan deneysel
caligmalar, molekiil i¢i ve molekiiler arasi etkilesmelerin aktif oldugu kati halde
yapilirken, teorik hesaplamalarin bu etkilesmelerden izole edilmis olan gaz fazinda
yapilmasi da kiiciik farklar olmasina neden olur. Bu ylizden deneysel verilen bazi
degerlere yaklasmasi i¢in skala faktorii 0.9615 [54] ile carpilmistir. Boylece skala
faktoriiniin baz setinin eksikliklerini gidermek, elektron korelasyonunun ihmalini
diizeltmek icin ve titresimsel anharmonikligin diizeltilmesi i¢in kullanildig1 goriiliir.
Sekil 6.3’te LMN ig¢in teorik HSEH1PBE/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)

modellerinde teorik IR spektrumlarini gériilmektedir.
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Sekil 6.3. Teorik IR spektrumu
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Sekil 6.4. Deneysel IR Spektrumu

Serbest halde LMN bilesigi, 50 atom igeren bir bilesiktir ve koordinat eksenleri
boyunca 6teleme ve donme hareketleri ¢ikartildiginda, 144 tane temel titresim hareketi
vardir. X-1g1nlar1 ve grup teorisi yardimiyla bu titresimlerin hangi simetri tiirlerinde
oldugu bulunabilir. LMN bilesigi i¢in yapilan isaretlemeler, titresim dalga sayilari, IR

ve Raman siddetleri Tablo 6.3’te verilmistir.

Alifatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000-2850 cm™ araliginda gozlenir [55].
Bu calismada ise C-H gerilme titresimleri B3LYP yontemi ile 3013 ve 2910 cm™?
araliginda hesaplanirken, HSEH1PBE ydntemi ile 3039 ve 2924 cm™ arahiginda
bulunmustur. Deneysel olarak bu deger 2970 ve 2920 cm™ degerlerinde rapor

edilmistir.

Literatiirde O-H piklerinin 2800 ile 3700 cm™ araliginda gézlendigi bilinmektedir
[56]. O-H gerilme titresimi B3LYP ile 3608 ve 3035 cm™ degerlerinde goriiliirken,
HSEHI1PBE ile bu deger 3653 ve 3107 cm™ degerinde gdzlenmistir. 25 numarali
oksijen atomunun hidrojen bagi etkilesmesi daha diislik dalga sayisinda pik vermistir
Hidrojen bagina katilmayan O-H gerilmeleri 3550-3800 cm™ araliginda gozlenirken,
katilan gerilmelerin dalga sayisinda bir diisiis oldugu bilinmektedir [56]. Koordinat
isaretleme ile bu pik, 19 ve 20 numarali atomlar arasindaki gerilme titresiminin
v(0O19H20) %90.4°1uk katkiyla varlig1 goriilmiistiir. Deneysel olarak bu pikin degeri

2970 cm* degerinde verilmistir.
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N-H pikinin literatiirde 3300 ve 3500 cm™ araliginda gdzlendigi bilinmektedir [56].
N-H pikleri teorik olarak yaptigimiz hesaplamalarda B3LYP metotu ile 3502 ve 3478
cm degerlerinde goriiliirken, HSEH1PBE ile bu pik 3540 ve 3512 cm™ degerlerinde
gdzlenmistir. Deneysel olarak bu pik, 3162 ve 3000 cm™ degerlerinde verilmistir.
Koordinat isaretlemeyle N-H pikinin gerilme titresimlerinin %97.1°lik bir katkiyla

varlig1 goriilmektedir.

LMN bilesiginde bulunan C=0O gerilme titresimleri, deneysel olarak 1726 cm™
degerinde verilirken; bu deger B3LYP ile 1768 ve 1747 cm™ ve HSEH1PBE ile de
1802 ve 1782 cm™ degerinde gdzlenmistir. Koordinat isaretleme ile C=0O gerilme
titresimleri %34.3’liikk bir katkiyla goriilmiistiir. C=0 a¢1 biikiilme titresimleri ise

koordinat isaretleme ile %9.8’lik bir katkiyla goriilmustiir.

C-N titresimlerinin belirlenmesi ¢ok zor bir istir. Bunun nedeni, bu modlarin ayni
bolgedeki belli sayida pikten meydana gelmektedir. Deneysel olarak bu pik 1507,
1487, 1075 ve 1036 cm™ degerlerinde gdzlenirken [11]; bizim ¢alismamizda B3LYP
ile 1039 cm™ ve HSEH1PBE ile 1070 cm™ degerinde gdzlenmistir.



Tablo 6.3. LMN igin teorik ve deneysel titresim frekanslari
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. Deneysel
Isaretlemeler

(Koordi