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OZET

Anahtar kelimeler: Melaminyum phthalate, IR apekity HF;DFT hesaplamalari,
kristal yapi, titrgimsel ayriimalar

Molekuler geometri, normal durum frekanslari ve ééndurumda melaminyum
phthalate’nin (GH;Ng".CsHs04) uygun titrgim tanimlamalari ve normal mod
frekanslari, 6-31G(d) temel seti kullanilarak HFBR@LYP metotlariyla hesaplandi.
Secilen bazi band uzunluklari ve band acilari desleyX-ray verileriyle
karsilastirildi. Melamin phthalate’in HF ve B3LYP metotida hesaplanan titgem
spektrumlari, uygun titggm gerilmeleri ile titrgim dalga numaralari tekrar
duzenlendi. Kullanilan bilgk (CsH:/Ne".CsHsO4) icin, 4000-100 cit bélgesinde
teorik ve deneysel tim sonugclar elde edildi.
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THEORICAL INVESTIGATION OF THE SPECTROSKOPIC,
OPTIC AND GEOMETRIC PROPERTIES OF MELAMINE
PTHALATE MOLECUL

SUMMARY

Keywords: Melaminium phthalate; IR spectra; HF; Déalculations; Crystal
structure; Vibrational assignment

The molecular geometry, the normal mode frequeranelscorresponding vibrational
assignment of melaminium phthalatesigNs".CsHsO4)in the ground state were
performed by HF and B3LYP methods using the 6-3)®é&sbis set. The optimized
bond length numbers and bond angles are in goageagnt with the X-ray data.
The vibrational spectra of melaminium phthalate clhis calculated by HF and
B3LYP methods, reproduces vibrational wave numbeith an accuracy which
allows reliable vibrational assignments. The titbenpound has been studied in the
4000-100 cni region where the theoretical evaluation and asségn of all
observed bands were made.

Xiii



BOLUM 1. GIRIS

Spektroskopi, enerji yukli parcaciklarin ya da fbéoin madde ile etkikgnesi ile
madde hakkinda bilgi edinme tekgidir. Spektroskopi gunimizde cok geni
uygulama alanina sahiptir. Tiptan, ziraata olmaéréibircok alanda tani, tedavi ve

bazi maddelerin i¢ yapisinin ¢oziimlenmesinde kuitan

Elektromanyetik spektrum bolgesi Tablo 1.1'de gdigl gibi belirli bdlgelere

ayriimistir.

Tablo 1.1. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

Bolge Dalgaho Spektroskopi trd
Radyo Dalgalar 300m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30m-0,3m ESR ve Molekiler Donme
Kizil 6tesi 30 1- Molekiler Donmer&im
GOrundr — Mor otesi 1-30nm Elektronik geger (Dis e)
X sinlari 10 nm - 30 pm Elektronik geger(ice)
Gamay() Isinlari 30 pm—-0,3 pm Nukleer gegler

Bu calgma kizil — Otesi bolgede teorik olarak yapilan gatismadir. Molekdller,
kizil-6tesi s1g1 sqzurdusgu zaman molekUll okuran bglar titresim hareketi
yaparlar. Bu hareketten kaynaklanan enerjiden gaeabk molekilin titggm

modlari hakkinda bilgi sahibi oluruz.



Bu bilgiye bilgisayar paket programlari yardime itleneysel caimalar teorik

olarak elde etmek mumkunddr. Bu programlardan lokan Gaussian - 98
programinin  HF ve B3LYP metotlarinda, 6-31G(d,) @&d,) temel setleri
kullanilarak Melaminyum molekillerinin titsgn spektrumlari teorik olarak elde
edildi. Elde edilen teorik derler, deneysel d¢erler ile kasgilastirildi. Ayrica

molekullerin geometrik parametreleri teorik olaedle edildi.

1.1.Temel Bilgiler

Bir molekiltin toplam enerjisi, molekuldeki elekttann hareketinden kaynaklanan
elektronik enerjisi, molekuldeki atomlarin tignminden kaynaklanan titsem enerji,
molekiliin dénmesinden kaynaklanan doni enerjisakliizere ¢ kisma ayrilabilir.

Dolayisi ile bir molekultin toplam enerjisi,

E=E, +E, +E, (1.1)

ifadesi ile verilebilir. Burada §E elektronlarin gesgleriyle molekil boyunca
dagilmasiyla ilgilidir. E titresim enerjisi, kimyasal k#arin ortalama merkezinin
soggurdusu daha yuksek enerijili bir terimdir.qEnikrodalga bélgesinde emilen eneriji
olup, molekiilde donme hareketi olarak gézlemleikiratomlu bir molekdliin (1.1)
ile verilen enerjisinin diyagram$ekil 1.1’ de verilmektedir. Gergekte elektronik
enerji duzeyleri arasindaki fark cok daha blyukpid@nerjileri arasindaki fark ise

cok daha kacuktar.



Uyarilmis elektronik dizey

—  Saf elektronik gegi

7y Y Titresim enerji duzeyi

Saf titrgimsel
geck

2 — Saf dond
Y__ gechi

A 4

Taban elektronik dizey

Sekil 1.1.1ki atomlu bir molekiiliin enerji diyagrami [1]

Bir molekalin (1.1) numarali ifade ile verilen eflerinden her biri, birbirinden
farkli deneysel ve teorik metotlar ile incelenmekiteBizim ilgi alanimiz molekulin

titresim enerjisidir. Molekulln titrgm enerjisi ise,

E, =hca, (V + }é) ~hca, (|/+}é)2 +K (1.2)

ifadesi ile verilmektedir. Buradasidli gin saindaki ilk ifade harmonik katkiya,
ikinci ifade ise anharmonik katkiya kark gelmekte olupy, titresimsel kuantum
sayisini, w, dalga sayisini ve x, anharmoniklik sabitini gasiektedir.v, titresim
kuantum sayisi olmak tzere, v=0 tiirasel olarak taban enerji dizeyine,—~ 1 ise
titresimsel olarak uyarilngienerji diizeylerine kanik gelmektedirv:0 — 1 gecgine
temel geg, v:0 — 2,3,4,... geglerine ise ustton gegeri denilmektedir. (1.2)

numarall ifade diizenlenirse,

(E, -E,)/hc =va, —)(a)e(V2 +|/)+K (1.3)



olarak yazilabilir. Bu ifadeden hareketle temeligedasilik gelen temel titrgm
dalga sayisi

V=w, - 2Yw, (1.4)

ifadesi ile verilmektedir. Molekuller mutlak sifsicakiginda dahi titremektedirler,

bu titresimin enerjisine sifir nokta enerjisi denilmekted#
E, :%hﬁ (1.5)

ifadesi ile verilir.

Bir molekildeki atomlar arasi etkgimeler kuvvet veya potansiyel enerji ile ifade

edilir. Potansiyel enerji denge konumu civarindgldiaserisine acilacak olursa,

oV, 1 0%V,
V=v(a,) +2 2 +§z —G,q; +K

~dq, T 00,0q;

veya

1 1
v ZEZ F;a.0; +gz Fix0:9;9, +K (1.6)
]

ijk
ifadesi ile verilmektedir. Burada,

oV

F.=— 1.7
J aqan ( )



olup harmonik kuvvet sabiti adini almaktadir. Hamkbk yaklasimda dalga sayisi,

RN IERY
27\ dq,dq;

V=

ifadesi ile verilmektedir. (1.6) numaral ifadedé@k terim ve dger st mertebeden

terimler anharmonik katkiya kahk gelmektedir.
1.2. Kinlma indisi (n)

Istk bir saydam ortamdan e bir saydam ortama gecerken gddtusunu
desistirmesine kirilma denir. Gelme acisiupgindsu ile kirilma acisini) sintsu

orani sabittir. Bu ifadeye Snell Kanunu denir.

Sna _n

S—nﬁ_n_ozn (19)

Genellikle (n) bogluk icin kirilma indisi keyfi olarak verilir. Kirtha farkli

hizlanmalara neden olur. c, iki ortamdakgin hizi olmak Gzere

Sna _c,

(1.10)
Sng
dir. Boylece g1k bir ortamin icinden gecerse
C, _C
n=-=->- 1.11
Y, (1.11)

elde edilir. Buradaki Vsigin yogun bir ortamdaki hizidir.



Kirllma indisinin buyudkligl, sigin olmasi beklenen dalga boyunaghar. Bu
Ozellige dailma denir. Metallerde kirilma indisi, isabetli ag eklenmesiyle

degistirilir. Bu genellikle n’nin kiicuk dgerleri icin gecerlidir.
1.3. SOnUm Sabiti (k)

Metaller bir izafiyette gigin yogunlugunu kisa mesafede kirar. Bdylece metallerin
optik ozelliklerini nitelendirmek icin, 6Gnemli bsabit eklemek gerekir. Matemggi
gore sIgIin bir ortamdan gegi tanimlanirsa, elektromanyetik dalga denkleminden
yararlanilir. iyi bilinen Maxwell denklemlerinden tiirevi alingndalga denklemi,

optik 6zellikleri daha iyi anlamamizi kolaytair.

Basitlestirmek icin x ekseninde titggni ve z eksenindeki pozitif gegeri diz
polarize dalgada hesaba katilir.(1.9)’'un olasi reéikyozellikleri ihmal edilir. Bu

0zel durumun elektromanyetik dalga denklemi

) 0%¢ o O
c a—zngsx + 4710 € x (1.12)
z

dir. Buradae, = guclu elektrik alanin x bikeni (Enerjiden ayirmak icin gucli

elektrik alani¢ ile gosteriyoruz) s = elektrik alan sabiti ver = 6z iletkenlik sabitidir.

(2.12)’nin ¢6zUmu, 6nceki denemngrgdzimlerin kullaniimasiyla elde edildi.

Ey =& ex;{i a{t —?ﬂ (1.13)

(2.13)'deki ¢,, guclu elektrik alanin en buylik geri ve «,27v  (acisal frekans)
dir.(1.13)'deki zamanla ilgili olan ilk farkhlik .12) ‘de yer verilen dgerleri

sokarsak,



O
n2=g-3;_, _29; (1.14)

elde edilir. (1.14) denklemi 6énemli bir sonuca dmtle Kirilma indisi (1.14)'Un s@

tarafinda dikkatle go6zden gecirilirse, genelliklearikik bir nicelik oldwgu

]
anlgihr.n’i kirlmanin bilesik indisini basitlgtirmek icin kullanilir. Bdyle butin
karisik nicelikler icin dgrudur. Kargik kirlma indisi bilgik ve imajineri

bolumlerden olgur.

n=n, - n, (1.15)
O k
Nk =N-—1

(1.16)

n, ya da k kirma sabitidir (bazi kitaplardagesoma sabitidir). Bu uygulamayi
izlemeyecgiz. Cunkl son terim genellikle yanilticidir. Bazazarlar k sabitini
azaltiyor ya da ihmal ediyorlar.(1.14) ile birlik(@&.16)'da yer alanlarin karesini

alirsak;

]
n?=n?-k2 —2nik=¢ - 2% (1.17)
1%

elde edilir. (1.17)'de imajinari ve reel bolumlagker teker gtlersek; elektrik ve
optik sabitler arasindaki iki onemli gkiye ulssilir. Sgs tarafi iki dielektrik sabitleri
arasindaki farktir. Boylece sol tarafta bir dietdktsabiti de olmalidir. (1.17)'de

yerine yazilirsa

O O
n’=n?-k*-2nik=g=¢ i, (1.18)

olarak elde edilir. (1.18)'de yer alan imajinerinel bélumleri teker tekegilersek



£=n%-k? (1.19)
o =nkv (1.20)
olur.e,vee, komplex dielektrik sabits'nin reel ve imajineri boltmleri olarak
isimlendirilmis. £, (1.19)'daki £’den farksiz oldgu bulunmyg. £, emme UrlinU ya
da kisaca emilim olarak isimlendirilgiBdylece £=nolarak azaldii goriimis.

(Maxwell denklemleri)

(2.17), (1.18), (1.19) ve (1.20)'den yararlandirs

n? :%{ €2+(2—Uj2 + 5} :%[\/(512"'522)"'51) (1.21)

k2=1 £2+(£j2—5 =%(wlef+£§ —52) (1.22)

elde edilir.

Tablo 1.2. Bazi materyaller icin sénim sabiti (B)karakteristik sgurma sabiti X = 589,3 nm)

Materyaller Su Grafit Altin
W (cm) 32 6 x 10 1,5 x 10°
K 1,4 x’10 0,8 3,2

£, n ve k ayni dalga boyunda odlc¢ilurse, (1.18), pde gecerlidir. Cunkd bu
sabitler dalga boyuna pladir. Bununla birlikte kicuk frekanslar icine ve 6
deserler, iyi yaklgiklklarla kullanilabilir. Sonuc¢ olarak yukarida =b edilen

denklemler sadece izotropik ortamlar igin gecerli@iger bir deysle £ bir tensor

olur.



Genel ifadelerle kirilma indisinin yerine koyglumuz (1.13)’e geri donelim. Burada

yer alan

E,=E&, ex;{i a{t —Mﬂ

diuzenlenirse

E, =&, exp{—% z} exp{ia{t —Eﬂ (1.23)
c c

olur. (1.23) denklemi (1.12) denkleminin ¢ozimdiminamlar. Bu, bir sénduricu
dalgayi temsil eder ve gegiln azalan Ussi z ‘nin agtyla sorunu ifade eder. Boylece

k’nin nigin séndirme sabiti olgunu anlailr.

Sonu¢ olarak; elektrik muhendislerince iyi bilindir sonuc¢ elde ettik. Yuksek
frekanslara, elektromanyetik dalgalara sadeceebir tis ylizeyinde hareket ederken

dikkat edilir. Bu olaylara kabuk etkisi denir.
1.3. Maddenin kigI Sgurmasi (W)

£ sggurma olayinda onemli bir bayukliktir. Bundan dolasgunluk(l), (isiga
duyarli araclarla olcilebilen) yaygin olarak kullan Yogunluk glic¢ alaninin

karesine gttir. Boylece (1.23)'deki sondurtcl terimi yaziitb

| =% = Ioexp{—% zj (1.24)

c

Ice girme derinlilgini w ile tanimladik. Bir maddenin icinden (orijindegeri 1/e ya
da %37 olan )azaltarak gecarkidalga ygunlugu
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|_=E=e‘1 (1.25)
e

seklinde yazilabilir. Bu tanimda yer alanlar (1.2¢)denk dger:

— S =& - (1.26)
2k Ak 47K

Tablo(1.2), k ve bazi maddeler icin sodyum bulaginin kullaniimasiyla elde

edileno icin dezerler sunarX=589,3 nm)

1.4. Yansima (R)

Metaller buyuk yansimalariyla nitelendirilir. Bgigin metallerde sadece kisa mesafe
iceri girmesinden dolayidir. Bu ylzden etki ederergnin kicuk bir kismi
dondurdltr. Enerjinin ana kismi yansitilir (TabR)1.Buna dayanaralgorinebilir
Isik camin iginde, metallerin i¢cinden daha gaaizar. Yaklgk 7 kat daha buyuktir
(Tablol1.2). Sonug olarak cok agki cam tarafindan yansitilir. Bununla beraber 1 ya
da 2 metre kalininda bir parca cam, isi icinde etki eden dayanskiin kaybina
neden olur. (Gunluk kullanimlardaik yogunlugunda bu bilyuk azalmalara dikkat
edilmez. Cunku pencereler birka¢g milimetre kafimdadir). Dikkat edilecek olursa,

tipik pencere camlarinin arka tarafina, on tarafakayi isik etki eder.

Tablo 1.3. Bazi metallerin optik sabitlekiH 600 nm)

Metal n k [R]
Bakir 0,14 0,35 95,6
Gumig 0,05 4,09 98,9
Altin 0,21 3,24 92,9

AlUminyum 0,97 6,0 90,3
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Isigin gelen ygunlugu (1,) ve etki eden ygunlugu (1.) arasindaki orandan

yararlanarak ygunlugun tanimi

R=I® (1.27)

I 0

seklindedir. Uzmanlar yaliticilar i¢cin yansima indis sadece R’'ye l@h oldugunu

gOsterilir.
(n-2)°

R= 1.28
(n+1) (1.28)

(1.29) denklemi Maxwell gtli ginden tiretilebiliyor. n’nin komplex nicelik olgunu
biliniyor. Bununla birlikte R dgismeyen bir gercektir. Boylece R modulu glu

_|n-1
" n+1 (1.29)
_(n-ik-1), (n+ik-1)_(n-1)° +K?
(n-ik+1) (n+ik+1) (n+1)+k2 (1.30)

Yansima birimsiz bir madde sabitidir ve girengin yizdesini verir (Tablo 1.3). R
yansima indisidir. sigin dalga boyu fonksiyonudur. Yansigave &,'nin bir
fonksiyonudur. Biraz dasiklikle bu iliski ¢ikarilabilir.

(1.30) denklemi yeniden yazilirsa:
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_n*+k*+1-2n
n? +k?+12n

n% +k?=4 (n2+ k2)2 =/ n*+2n%k2+k*

=\/n“—2n2k2+k44n2k2 =\/ (nz—kz)2 +4n%k?

=&l ve]

2n =\/4n2 =\/ 2(n2+k2+n2—k2)=\/2(\/£f +&2 "'51)

7 \

R JEL +&2 +1—\/ 2(1/512 +£5 +£1)

. (1.31)

elde edilir.
1.5. Hagen-Ruberliskisi

Yansima ve 0z iletkenlik arasindakikiyi kurduk. Kiicuk frekanslar icin<10*13

s*-1) metallerin% orani ¢cok gentir (0z iletkenlik 0,=10*17 s*-1, & =10). Boylece

o _10"
107

»E (1.32)

elde edilir. 1.20 ve 1.21 de eklenirse

(1.33)

>
n
< |Q
n
=~
N
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bulunur. Yansima (1.30) ve (1.31)'i bigteilerek yeniden yazilabilir:

_n*+2n+1+k’-4n__ 4n
n®+2n+1+k? 2n? +2n+1

R (1.34)

(2n+1)’i, 2n ile mukayese ederek ihmal edilir. {n>kicik frekanslar icin
yazilabilir.) (1.34), (1.33) kullanilarak indirgese

R=1-2 =1—2\E (1.35)
n g

elde edilir. Sonug olarakr = g, buna sadece kucuk frekanslar icin izin verilebilir

Bu da spektrumda kizilalti bélgedir. Bu Hagen-Rubenkleminde yer alirsa;

R=1-2 % (1.36)
0-0

IR bolgesinde buyuk 6z iletkepé sahip metaller iyi yansiticilardir(ayna). Bu
denklem Hagen-Rubens tarafindan IR’de yansima d&gimden deneysel bulunur
ve Drude tarafindan teorik yapilir. Hagen-Rubensktsni sadece frekans ™

altinda ya da dalga boyu 3@’ den daha gewgioldugu zaman gecerlidir.
1.6. Atomlarin Optik Ozelliklerinin Teorik Olarak Incelenmesi

Onceki konuda optik sabitler ve onlarin elektrikoiglari ile iliskisi "Sureklilik
Teorisi" tarafindan tanitildi. Streklilik teorisedece makroskopik nicelikleri ve
deneysel verilerle birlikte #kilerini inceler. Boylece Bolium 1.4'de deneysel
verilerden cikarilny olan sonucglar, verilen hesaplamalarda higsdyir ihmal
edilmeden gecerlidir. Hagen-Rubens denkleminin kd&kinun icin agiklayici bir

ornek sunar.



14

" i e HAGEMN ¢ RUBENS

Yansima, B

"~ LORENTZ
Ligl3 . (sech

s hand

Keal lar

Cazripdr Spekinam

Sekil 1.2. Metallerin yansimaya glafrekans grafgi

Denklem gecerlilkini Streklilik teorisinden alir. Bununla birlikte etallerin atomik
yapisinda ana rol oynamayan frekanslarda siniddundi Deneyler kizil6tesi
bdlgelerde hesaba katilgnolmayan atomik yapilarin geregini gosterir. Boylece
Hagen-Rubens denklemi kizilotesinde ilerlemdeney sonuglarini  galtir.
Bulunmu olan sonuclar yuksek frekanslara ilerliyor (IR yakda ve gorilebilir
spektrumda). Deneysellikte Hagen-Rubens denklentdeafindan 6nceden tahmin
edilen yansimada daha hizli guincelenir Sekill1.2.). Goérilebilir ve IR yakinindaki
atom modeli igin optik agiklamada metallerin davgkmni hesaba katmiolmak
gerekir. Drude son yuzyillin énemli adimini atti. @etaldeki bazi elektronlarin
serbest olagani hesaba katti ve onlarin sirayla ¢ekirdeklenmdgriims oldugunu
ileri surdu. O, 6zgur elektronlarin harici elektréfanlariyla hizlandirilabile@i
varsaydi. Drude modeli, hareket eden atomlarin Imat@amlari ile cargmasini
hesaba katmasiyla mikemmefie

Serbest elektronlarsigin elektrik alanda dalgalanmasinda periyodik hateke
yaptgini disindirm@. Bu titresimler ideal olmayan oOrgudeki atomlarla, elektron
etkilesimlerinin sdzundn edilmesinin Ustinde sinirlancgl Boylece sirtinme
kuvveti diuntlen bu etkilgmi yapan olarak tanimlandirilgi Frekans
hesaplamalarinda optik sabitleringoalilig titresimler icin iyi bilinen saitliklerin
kullanilmasiyla bgariimis. Cunkl atomlarla elektronlarin etkilmi, elektronlarin
hizinin orantili oldgu kirma teriminde hesaba katignSerbest elektronlar teorisi,
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belli asamada iyi bilinen optik sabitlerleigin yayllmasi tanimlanir. Yansimanin
bagimhliginin spektralinin 6zel bir durum icin plani yapitm. Hagen-Rubens
ili skisi sadece 1§ s* tizerinde deneysel bulari turetir. Buna gore Drude teorisi
dogru olarak gortlebilir spektrumda Reven’in spektoagimliligini dretir. Yuksek
frekanslarda ilerleme; bununla birlikte deneyley@msima en sonunda yukselir ve
sonra tekrar azalgh bulunmytur. S@urma band, Drude teorisiyle agiklanamayaca

icin, aciklama icin yeni bir fikir kullanmak gerekstir.

Lorentz postulati, elektronlarin ¢ekirdeklerinnisiams oldusunu hesaba katgwe
harici elektrik alanda elektron bulutunun negatifkiine kagi atom cekirdginin
pozitif yukinin yerine gecer. Ber bir ifadeyle; O her bir atomu bir elektrik dipol
gibi tanimlar. Geri cekici kuvvetler icin yikin yer almayi, elemeyi denemek
oldugunu d@gundurdr. Lorentz postulatt daha ileride elektrikkiitin cekim
merkezinde aynidir. Bununla birlikte parlagki bir katinin Gzerindeyse, atomlara
sirasiyla bgvurur, sonra bu dipollere titggne kuvvetleri yapildiini distndardr.
Bdylece bir dipol kaynakta ertelengrbir kitle gibi basitce davranglihesaba katilir.
Bu sitlik harmonik osilator icin uygulanmgiolabilir. Bir osilatorde dayaniklilik
frekansinin yakininda uyagmiz zaman enerjinin bayuk bir miktarini ggmdusu
bilinir (Sekil 1.2.). Sgurma enerjisi yayilm3i radyasyon tarafindan {deca yok
edilmis oldugu disUnuldr.

30 ya da 40 yil 6nce bir¢ok bilim adamlari met&lddektronlarin diik frekanstaki
davranglarini onlar sinirdayrg) yiksek frekansta ve serbestrgibi hesaba kattilar.
Diger bir ifadeyle gi1gin etkisi altindaki metaldeki elektronlar harmorakilatorde
klasik seri ve serbest elektronlar gibi davrandiktiisunuldd. Yahticilar, dier bir

ifadeyle sadece harmonik osilatérlerde tanimlandi.

1.7. SOnimsiliz Serbest Elektronlar

Serbest elektronlar uygulanan kuvvet sonucu meydgela, fakat sigin etkisi
altindaki bir haric sirali alanlarin etkisi altikdlatitresimler séndirmesizdir.

Elektronlarin sonimuine, ideal olmayan oOrglye atomka elektronlar arasindaki
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carpsmanin sebep oldw distnulir. Boylece bu bélimde orgundn kusurlarinin
etkisi ihmal edilir. Clinku sonug, bu yolla generdmdan farksiz olarak elde edilir.
Boylece, elektronlarin tstlnde polarizggin diz etkileri hesaba katilir. Diz polarize

edilmis 1s1k dalgasinin gucli alandaki anlikgeei;

=g, —expiat) (1)3

olur.«w=2mv agisal frekanstir. t, zaman vg, gucli alanin minimum geridir.

Bir elektronun hareketini tanimlayan bu denkleypgulanan kuvvetle ortaya ¢ikar.
Isigin etkisi altindaki harmonik titsemler;

2

m
dt?

=e& (1.38)

olur. Titresim denkleminin ¢ozim sabiti, X = xo exp(iwt) deme¢dzUmunin ikinci

tirevinin olygturulmasiyla elde edilir ve (1.38)’ de icine sokulu

x=— _ ¢ (1.39)

Titresimler elektronlar bir elektrik dipol momentum x edektron yukindn Gretimi

tasirlar. Polarizasyon P, butirN, serbest elektronlarin dipol momentumunun

toplami olarak tanimlanir:

P=exN, (1.40)

Bu elektrodinamikten bilinir dielektrik sabitler jaoizasyon guclu elektrik alanda

hesaplannstir:
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£ :1+477E (1.41)
£
(1.39) ve (1.40) ‘i, (1.40) da kullanirsak,
D e’N;,
£=1- . (1.42)
my

elde edilir. Komplex dielektrik sabit giinimuzdekirumda kullanima uygundur.

Dielektrik sabiti (n) yansima indisinin karesingtir.

D e’N;
1.43)

seklinde olur. (1.43) icin iki 6zel durum hesabarkat

2

a) Kigik frekanslar igin——
my

O
terimi 1’ den daha biiyik olur. O zamant

. e - D D - TS X
negatiftir ve imajineridirImajineri n, ortaya ¢ikamn’ nin gercek boliumu anlamina

gelir. Boylece yansima % 100 olur.

2

N O
b) Yiksek frekanslar icin; fz terimi 1’den kugciik olur. Béyleca® pozitif ve
my

O
n= n gercektir. Materyaller bu dalga boylari ve laliticiya benzeyen optik

davranglar igin seffaftir.
Yansimaseffaf bolgede ayril@ icin plazma frekansi olarak isimlendirilir. Plaam

2

e’N,
frekansi 5 olarak tanimlanirsa;

e’N;
(1.44)
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olarak elde edilir.
1.8. Sondurmeli Serbest Elektronlar (Metal Klasik &rbest Elektronlar Teorisi)

Basit yansima spektrumu metaller icin nadiren butuKendi modelimizi daha iyi
hale getirmeye gerek duyariz. Kafesteki atomlag&ktronlarin cargmasiyla
meydana gelen hiz agmi inceleyecgiz. Kafes kusurlari; i¢ atomlar, aklar,

impurity atomlar, sinirlar ya da atomlarin sicakidreketleriyle tanimlanmolabilir.
Sondirmeye dikkat edilirse; titien denklemine, (1.38) sonim teriminﬂ{d%t)

hiz orani eklenir.

d?x
dt?

+ y% =es =eg, exp(iat) (1.45)

IIk s6nim faktoriy’ yi tanimladik. Bunun igin (1.38)'in ¢6ziimiinde allere
ragmen V- hiziyla elektronlarin suriklegdii varsaymakla elde edilen ¢oézimi
yazildi. Sonimuin sebebinin elektronlarin harekeyiok eden surtinme kuvveti

oldugu bulunur.

dx?
dt?

=0 (1.46)

(1.46)’ ya, (1.45) eklenirse;

~=""=zv (1.47)

elde edilir.
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Siruklenme hizi,

Vo= (1.48)

olarak bulunur. Burada j, akim gonlugu, N, ,m*deki serbest elektron sayisidir.

Akim yogunlugu ohm kanunundaki gucléalan ve deo, 0z iletkenlik katsayisiyla

ili skilendirildi:
j =0,¢ (1.49)

(1.48) ve (1.49), (1.47)' de yer alirsa;

y= (1.50)
JO

ve (1.45)x06yle olur:
2 N,€’

mOI X 0 %:ee‘:ego expliwt) (1.51)

a?> o, dt

(1.51)'deki sonum terimi dayanikllikla ve 6z Kenlikle ters orantilidir. (1.51)'in
degismez  ¢ozimu  (1.45)'deki gibi basitce x=x, exp(ia)t) ¢Ozumunu

farklilastirmakla ve (1.51)'de birinci ve ikinci tirevini Ranilarak:

N, e’
0-0

X =€e (1.52)

- ma’x +



elde edilir. (1.52)'yi yeniden diizenlersek,

£
X= .
N;ewl ma?

g, e

ve (1.40)1, (1.52)'nin icine yerkdirirsek;

eN; e
P= 5
Nfea)i _mw
o, e
g 1
E=1+4mr— =1+
20, N.€’

Nfez/mﬂ =v? esitli gini yerine koyarsak;

0 1 V2
=t ——— =1+ 7
v .. Vv A 2
== v -V
20, vy 20,

elde edilir. (156)' daki V,?/20,

olarak yazilirsa,

O V2
£= 1+ ———

ivw, —v
elde edilir.

D D - - -
£ =n esitli ginden,

20

(1.53)

(1.54)

(1.55)

(1.56

(1.57)

(1.58)
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0\ 2 Y2
(nj =n* - 2nki -k* =1- ——+— (1.59)
V2 — vy, i

olur. (1.59) ‘daki kesrin payda5|(nf+vv2i) ‘deki reel ve imajineri bolumleri
esitlenerek; bu optik sabitler icin Drude denklemsagladigini bulunur.

2

v
n-k?=g=1-—2>— (1.60)
[ o s
20 v, V/
2nk=¢, = — =—= (1.61)
v v vi+y?
Tablol1.4. Bazi metaller icin dayanikhlik, iletkirve sénim frekanslari
Metal Li Na R Rb Cs Cu Ag Au

Po
(uQcm)a 8,55 472 6,15 12,5 20 1,67 1,59 2,35

Go
(10*’sY | 1,05 214 | 146 | 0,72 | 045 | 537 | 566 | 3,83

V2
(10*%sh | 10,1 4,8 3,1 482 | 515 | 47 435 59

Oziletkenlik sabitleri (1.57)'den kolayca gorilehib ve £, (1.60) ve (1.61)'deki n
ve k gibi ayni frekansta 6lctlmaiolmasi gerekir. Onlarin dc 6ziletkentik ve dc

dielektrik sabitie,ayni deildir.

1.9. Drude denkleminin tartismasi

1.9.1. Sgurma

(1.60)'1 UV'de goriilebiliyoruz ve yakin IR boélgesia (frekans dgerleri 13 ve
10" arasinda) izleyebiliyoruz. Ortalama soénim frekans), 5102 s*'dir

(Tablo1.4.)



Burada ,
v, Vi

£, =—=—
Vv

olarak elde edilir.

~ _V2
V=V &, —7

olur. Boyleces, , v, bir kai frekans olarakslenir. ( Tablo 1.4.).

1.9.2. Polarizasyon

(1.60) U¢ 6zel frekansta incelenirse:

ay=0 &=1- (12/v2) =-10° (blyiik negatif dger)
b)v-w g1

C)e =0 wv=4yv2 -vZ =y =10°s™

sonugclari bulunur.
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(1.62)



BOLUM 2. MOLEKULLER HAKKINDA TEMEL B iLGI

2.1. Molekiiler Teori

Molekiler yapinin tanimlanmasi, yalitignatomlarinkinden ¢cok daha kgktir.
Elektronlarin ve c¢ekirdeklerin birbirlerine uygul&thri kuvvetler kagilastirilabilir.
Elektronlarin kutlesinin, cekirdek kutlelerinden hda kiicik olmasi bu problemi
oldukca basitlgirir[1]. Kitle farkindan dolay c¢ekirdeklerin hdeeti, elektronlarin
hareketinden ¢cok daha yatua. Bu yuzden cekirdekler molekul icinde hemen bam
sabit konumlarda bulunurlar. Bu yakiliama Born- Oppenheimer yaklani denir[2]
(Kuantum mekaniksel hesaplamalarda kolayliglagan bu yaklgm bolim 2.3 ‘te
incelenecektir). Bu durum, molekulller tarafindanciga nétronlarin kirinim

deseninin incelenmesi ile gorilebilir.

X- aginlart kirinimi ve molekiler spektrumlardan eldelesd bulgular, atomlarin
molekil olyturmak Uzere birkgdiklerinde, sikica b3 i¢ yoriinge elektronlarinin bu
birlesmeden hemen hemen hi¢ etkilenngadii ve yine ait olduklari cekirdek
etrafinda yoriingesel kalni gostermektedir. Ote yandans delektronlar ise
molekulin her tarafina gdirlar. Bu deserlik elektronlarinin yuk dalimi baslayici

kuvveti oluturur.[3]

2.2.Born-Oppenheimer Yaklagimi

Ma ve Mg kitleli A ve B c¢ekirdekleri ile N sayida elektraand olymus iki atomlu
bir molekil diginelim. A ve B c¢ekirdeklerinin kiitle merkezi O nagt, bu noktaya
gore elektronlarin yer vektorlen, ,r, K ,ryve cekirdekler arasi koordinat R ile
gosterilecek ekil 2.1). Dolayisi ile R=R,+R;‘ dir. Spin etkilgmeleri ihmal

edildigi takdirde bu denklem i¢in zamandargbasiz Schrodinger denklemi
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[Ty +T. V] W (Rr,r, K ory )=EW (R 1,,n, K 1y ) (2.1)

seklinde olacaktir. Burada \T cekirdekler icin kinetik enerji siemcisi, Te

elektronlarin kinetikglemcisi ve V, sistemin toplam potansiyel enerjisidi

Sekil 2.1. iki atomlu molekiillerin koordinat sistemi. A ve B ktalarindaki cekirdeklerin O kiitle
merkezine gore yer vektorleri sirasi ilg ® Rs'dir. Elektronlarin O noktasina gére vektorlerim, rs

... ile gosterilmgtir.

Aclk olarak yazilirsa,

h2
_8n2,u

T, = 02 2.2)

N
TE_Z( smefiiJ @9
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YIRY,

/J——MA+MB 4p.

U, A ve B cekirdeklerinin indirgenmikttlesidir. V potansiyel enerjisi, tim parcacik

ciftleri arasindaki etkilgmelerin toplamidir. A ve B ¢ekirdeklerinin yuklesirasi ile
Zpe ve Ze ile gosterilirse bu eneriji,

(2.5)

V(R'rwrz'K rN) Z|r —R| i|r—R| z

|]1‘r ‘

olarak yazilir. R ve Rs uzakliklarinda bulunan cekirdeklerin alani iginkdiareket

eden elektronlar icin zamandangbasiz Schrédinger denklemi,
(e +V)a (R Koy )= E((R)e (R, Kory) (2.6)

ile tanimlanir. Bu gtlik elektronik dalga denklemi olarak bilinir. Heg elektronik
diizeyi icin, i (R) ozdgerleri ve § dalga fonksiyonlari, hesaplama boyunca sabit
alinan cekirdekler arasi R koordinatlaringidkeen olarak bglidir. Her R dgeri icin

J, dalga fonksiyonlari tam bir takim glurrurlar ve ortonormal olarak alinabilirler:

[orar, KK arygf(Riry 1, K 1y ), (Riry,r, Ky )= (2.7)

ap

J, dalga fonksiyonlari takimi tam olgundan, molekdl i¢cin dgru dalga fonksiyonu
Y asagidaki gibi acilabilir:

WRr LKL EY F(R)g, (R K ry) (2.8)

Burada R(R) acilim katsayilari, elektronik sistem q dineld iken cekirdgn
hareketini temsil eden dalga fonksiyonlandiry (R) sitlikleri, ¥ bagintisini
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Schrédinger dalga denklemi (2.1)'de yerine koyaxak denklemi ®@g (s=1,2...)

fonksiyonlari ile soldan carparak bulunur:

> [oror, K or g [T, +T. +v -E]F, (R)g, =0 s=12,K (2.9)
q

J, fonksiyonlari ile sglanms (2.6) sitli gini, diklikle normalletirme Ozelliklerini
(2.7) de kullandgimizda K (R) i¢in birbirine bglanmg denklemler

> ([orar, k or,0,F, (R)+(E.(R-E)F.(R)=0, s=12,K (2.10)

bicimine indirgenir. dve K/ nun her ikisi de R’ye bgi oldugundan, T islemcisinin

JyFq carpimina uygulanmasi,

h2
B 81 1

T (o Fo F. (020 20 F,000 10, (02F, (2.12)

denklemini verir.

Born-Oppenheimer yald&kligl, R, dengeleri icin dgeri yakinlarindaki R dgerleri
icin ‘DRqoq‘ ifadesinin ‘DRFQ‘ yaninda ihmal edilmesini dnerir. Bu hal icin (2.10

ve (2.11) denklemleri birbirine ganmstir. F(R),

h* _, _ B ~
o2 +E (R)-E| R (R)=0. = 12K e12)

cekirdek dalga denklemini giar, J, fonksiyonlari bilindgi takdirde, bu yaklgikligin
dogrulugu, herhangi bir 6zel durum icin kontrol edilebilihmal edilen terimler,
atom-atom carpmalarinda gorulen {s $) elektronik dizeyleri arasindaki esnek

olmayan gegilerden sorumludur [3].



27

2.3.Varyasyon Yontemi

En basit molekiler yapinin tayini icin bile yapd&c kuantum mekaniksel
hesaplamalar oldukca zordur. Bu sebeple hesapdamablaylgtirmak icin bazi
yaklasimlar  kullanilir.  Born-Oppenheimer yaklanina dayanan varyasyon
yaklasimi, enerji hesaplamalarinda sik¢ca kullanilir. $dimger denkleminin
Ozelliginden dolay! enerji ifadesind& yerine yaklaik bir dalga fonksiyonu

kullanilirsa sonug, molekdliin normal halindeki g¢iserden daima daha buyuk olur:
j(;dﬂ H@T1)E, (2.13)

Burada, ® elektronlarin hareketini gosteren yakka dalga fonksiyonu, & ise

molekilin mimkin olan en gik enerji seviyesini gostermektedir.

Bu sitlik varyasyon yaklaimi olarak bilinir.integralin minimum dgeri molekdliin

enerjisinden daha buyik, ancak gercefediede bir hayli yakindir.

2.4. Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu (Linear Combination of
Atomic Orbitals, LCAO) Yontemi

Born-Oppenheimer yaldani ile deisken sayisindaki azalma, molekiler enerji
seviyeleri ve dalga fonksiyonlarin hesaplamasindeeryi degildir. Bu problemin
asiimasinda LCAO yontemi kullanilgtir. Bir molekilde bulunan cekirdekler
birbirinden ne kadar uzakta ise, kovalengib@eydana getiren elektronlar o atomik
orbitallerde bulunur. Buna gore, molekulin dalgakiyonu kendini olgturan
atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olacgdkilde LCAO yonteminde yazihr
[6]. X1, Xy, ... X, atomik orbital dalga fonksiyonlari ve;3C,, ... Cn ise katsayilari

olmak tzerel molekuler orbital dalga fonksiyonu,

W =C,X,+C,X, +KK K +C, X, (2.14)
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olarak yazilir. Bu gtlikle, gercek dalga fonksiyonuna en yakingdeg bulabilmek
icin C degerlerini uygun olarak belirlemek gerekir. Normaldemolekulin enerjisi
minimum yapacalkekilde belirlenmelidir. Bunun igin dnce molekulinegjisi (2.1)

Schrédinger denkleminden yararlanilarak hesapléait) denklemini sadejarirsek
Hy=Ey (2.15)

olur. Bu aitli gin her iki tarafi ¥ ile carpilip, E dgeri ¢ozulurse,

[oHgor
j $201
olarak bulunur. (2.15) denklemi yerine konulup ¢é&rdizenlemeler yapilirsa; elde
edilen denklemler homojen bir denklem sistemi stlturlar. Bu sisteme ait

katsayilardan okan determinant sifirgsilenirse E dgeri bulunabilir:

H11_E811 H12_E812 K Hln - ES
H21—ES21 KKKKKKKK
K K K =0

n

(217

H,-ES

nl nl nn nn

Sekuiler determinant olarak adlandirilan bu deteantia, H,ve S\ seklinde ifade

edilen integrallerden biri (2.18) denklemi

s, =[XX,0r 2.18)
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seklinde tanimlanir. Bu ifade cakma integrali olarak isimlendirilir ve Huckel
yaklasimi ile saptanir. Bu integral elektronlarin i vatpmlarinda bulunma ihtimalini

gOsterir. i = jisel dgerini alir. i# jise O dgerini alir [7].
H, = jxinjar (2.19)

seklindeki integrallere ise Coulomb integralleri deBu integraller, elektronlarin i
ve j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gasteBu enerjiye molekuldeki ger
cekirdeklerin etki etmedi kabul edilir. Bu integral elektronlarin i ve jamhlari
etkisindeki enerjisini gosterir ve atomlar araskidazakliga bahdir. Eger atomlar

arasi bg yoksa, Coulomb integrali O kabul edilir [8].
2.5. Cok Atomlu Molekdllerin Yapisi

Born-Oppenheimer yakjani ¢ok atomlu molekullere de uygulanabilir. Hareke
donme, titreim ve elektronik kiplere ayrilirlar. Donme hareketekirdeklerin
yerinde sabit kalgi, yani molekillerin kati bir cisim oldw varsayildgl zaman
yaklasik olarak incelenebilir. ger molekiller n tane katli simetri eksenine sat@Bv
< n ise, 0 zaman cismin eylemsizlik momentinin tgselilgeninin ikisi sittir. Bu
molekul simetrik topag olarak adlandirilir. Ogivg NHz amonyak molekuli tig katl
simetri eksenine sahip simetrik bir topactir. Simketopaclarin enerji duzeylerini
elde etmek kolaydir. ger eylemsizlik momentinin l¢ esas l@ainin Uc¢l de gtse,
molekil kuaresel topa¢ olarak adlandirilir. Metan lekali  kiresel topacgtir.
Eylemsizlik momentlerinin esas kgknleri birbirinden farkh olan molekillere,
simetrisi bozuk topa¢ molekuleri denir. Su(@® bozuk simetrili bir molekdldir.
Donme hareketi basitce incelenemez. Enerji dizeykedalga fonksiyonlari sayisal

olarak hesaplanir [3].

Cok atomlu bir molekulin titggm hareketi, cekirdeklerin denge konumlar etrafind
kucuk titresimler yaptiklari varsayilarak incelenebilir. Tignmin normal kipleri,
karakteristik y frekansi ile ilgilidir. Buna kanlik gelen kuantumlu normal kip

enerjisi,



30

E, =hv, (Vi —lj = h—w(vi —Ej (2.20)

ile verilir. Buradav, = 012K ve w =2/w,’ dir. Toplam titrgim enerjisi her normal

kiple ilgili bireysel titregsim enerjilerinin toplamidir:

_yhe, 1
E= Z Zﬂ(vi + 2] (2.21)

Cok serbestlik derece olan bir molekuliin tine spektrumu son derece kakiir.

Molekduler yoringemsi yakiami ile ¢6zim aranir.

Molekuler yoringemsi yakiaminin genel ilkeleri cok atomlu molekillerin
elektronik yapisina uygulanabilir. Molekuler yorié@mgsiler, her merkeze kalnk
gelen atomik yoringemsilerden gturulur. Birkagc merkez ve birkag elektron
bulunduran c¢ok basit molekiller schda molekiller yoéringemsi kurami, yari
deneysel temel Uzerine kurulur. Basit durumlardasines bilgisayarlar kullanilarak
enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlari alsllaagic yontemi (ab initio metodu) ile
bulunur [9].



BOLUM 3. MOLEKULER SPEKTROSKOP iDE TEMEL
HESAPLAMALAR

3.1. Bilgisayar Hesaplamali Molekuler Spektroskopi

Bilgisayar hesaplamali molekiler spektroskopi bmigasyon metodudur. Fizik
yasalarini esas alarak molekiler yapiyl, kimyassksiyonlari, spektroskopik
blayuklukleri tayin etmede kullanilir. Bu metot tdohesaplamalar diye adlandirilir
ve mekanik ile elektronik yapi teorisi olarak ikiggrilir. Her ikisi de benzer tip
hesaplamalar yapar. Belli bir molekiler yapininrgsiain hesaplamasi, geometrik

optimumlgtirma ve frekans hesabi gikiemler icin kullanilir.

Molekuler mekanik hesaplamalarda klasik fizik yasal elektronik yapi
hesaplamalarinda ise kuantum mekganjasalari kullanilir. Kuantum mekaimne
gore c¢ok kucuk sistemler icin bir molekilin enerjischrodinger denklemi verilir.
Schrédinger denkleminin tam ¢6zumi mumkagildé. Bu nedenle similasyonla
yaklasik ¢cozamler yapilir. Elektronik yapi metotlari, yateneysel metotlar ve ab
initio metotlar olmak tzere ikiye ayrilir. Yari deysel metotlarda oldukc¢a fazla
deneysel veriye ihtiya¢ vardir. MINDO, AMI, PM3 yateneysel metotlara ornektir.
Ab initio metotlar ise molekuler mekanik ve yaringgsel metotlar gibi d@dir ve
molekuller hesaplama icigik hizi, Planck sabiti, elektronlarin hizi ve katlgibi

temel fiziksel buyuklukler haric deneyselggeler gerekmez [10,11].

Molekullerin titresim spektrumlari ve kuvvet alanlarinin kuantum abaryontemler
ile hesaplanmasi P. Pulay’'in [11], 1969'daki galksina dayanir. Bu c¢stnada
kuvvet veya gradyent metodu denilen bir metotriémestir. Bu metot, cok atomlu
molekdillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasindgejagi bir yaklaim olarak bilinir.
Bu calsmada, atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio rtlatta analitik olarak elde

edilebilecei gosterilmitir. Sonuclar Hartree- Fock cinsinden elde editini ikinci
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ve daha Ust mertebeden analitik ttrevlerin eldenmeti kuantum hesaplama
yontemleri icin ¢ok buylk bir gelme olmytur. Ab initio metotlardan biri olan
Hartree-Fock (HF) metodu, ganluk fonksiyonu teorisi (DFT) ve Modller Plesst
teorisi (MP2) icin 1970-1980’li yillarda enerjiaiflesinin 1. ve 2. analitik tlrevleri
alinarak spektroskopik buytkltklerin hesaplanmagn ikullaniimstir [11,12].
Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geomeipikmumIgtirma yapilir.ikinci
tirevler bize kuvvet sabitini, dolayisiyla tgma frekanslarini verir. IRiddetleri ise
hesaplama zamaninin kisa strmesi ve fazla maligétiamasi sebebiyle dipol
momentlerin tdrevinden bulunur. Gunumuzde kuantuekaniksel yontemler ile
hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHENbi paket

programlarin tamaminda gigik mertebelerden analitik tlrevler kullanilir.

3.2. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yasunluk Fonksiyon Teorisi
(Density Functional Theory — DFT )

Molekdullerin enerji ifadelerini ve der fiziksel buyukluklerini, kuantum mekaniksel
olarak Schrodinger dalga denkleminin ¢6zimu ileeelketdilebilir. Molekilerin
kuantum mekaniksel olarak incelenmesi esnasindakiil@r hareket, cekirgen
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak Uzere kisimda incelenir. Cekirgen
kutlesinin elektronun kitlesine gore ¢ok buylik atmaedeniyle bu iki hareket ayri

ayri incelenir. Bu yakkama Born-Oppenheimer yakiani denir [8].
Kuantum mekaniksel olarak bir molekulin elektroeiierijisi,
E.=E' +E' +E’+E*° (3.1)

biciminde yazilabilir. Burada E elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerjiyi, E' cekirdek-elektron cekimi ve cekirdek ciftleri amagaki itme potansiyeli
enerjisini ifade eder. Eelektron- elektron itme terimi,”€& = E + E° ise B desis
tokus ve E° korelasyon terimi olup elektron-elektron etkitalerinin geri kalan
kismini icerir. Dgis tokus enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etk
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonuti gimetriliginden ortaya ¢ikar.

Korelasyon enerjisi ise, ayni spinli elektronlaasandak
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etkilesme enerjisidir. Bu enerjiler hakkinda bilgi edinmeégin, Ne atomunun
hesaplanan enerji gerleri gagida 6rnek olarak verilngiir:

Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplguigserleri: E = -129,4; E= 129;
EV= -312; E= 66; B‘= -12; E°= -0,4 atomik birim (Hartree)'dir.1 Hartree (H) =
27,192 eV’ tur [11,13].

Eger enerjinin acik ifadesi, molekuler dalga fonksiyd&'ye bagimli ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli, koeslyon yani etkilgm enerjilerini
dikkate almaz. Eer enerji ifadesi elektron yonlugu p’ya ba&mmli ise buna da

yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kawn vardir:

1) Elektron ygunlugu, p= p(r) : Herhangi bir noktadaki elektrongymlugudur.

2) Tekduze elektron gazi modeli: Bir bolgedeki ydiggiliminin sisteme diizgin
oalrak daitilmis n tane elektrondan ve sistemi notralize edecekakadikten
olustugu varsayimina dayanan bir modeldir. Klasik DFT niledede enerji
ifadeleri elde edilirken elektron gdiminin V hacimli bir kip icinde oldgu,
elektron y@unlugunun p = n / V ile verildii ve sistemde n, \\» sonsuz oldgu
varsayimi yapilngtir. Yani p sabit kabul edilrgiir. Bir de fonksiyonel kavrami
vardir. Bir F fonksiyonunun f(x)‘e @amhligini ifade eder ve F(f) ile gosterilir
[11,13].

3.3. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekargiine dayanan HF teorisi, gig tokus enerijisi icin iyi bir sonu¢ vermez.
Bu teori korelasyon enerijilerini hesaplayamaz. Ankanetik enerji icin uygun bir

ifade verir. Sadece DFT molekdillerinin @g tokus ve korelasyon enerjilerini daha
iyl vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in, yal HF veya DFT modelleri yerine
bu modellerin her ikisinin enerji ifadeleri, toplamlektronik enerji ifadesinde

kullaniimistir. Bunun sonucunda karma modeller Uretimi Bu modeller toplam



34

enerjiyi, b& uzunluklari ve iyonizasyon enerjileri gibi bircolklyukligl saf
modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28,TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30

Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN, ...

gibi enerji fonksiyonelleri cok sik katastigimiz fonksiyonellerdir.

Bir karma model, bu enerji ifadelerini bigteerek yeni bir enerji ifadesi elde

edilebilir. Becke, dgis tokus ve korelasyon enerjisi’E icin asagidaki karma modeli

ortaya cikarmstir:

EXC

karma

= Cur E:F + CDFTEégT (3.2)
Burada c’ler sabitlerdir. Becke'nin 6negdikarma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerin en iyi sonug verevlerinden blan LYP korelasyon enerjili ti¢
parametreli Becke metodu olan B3LYP ‘dir. Bu mo@eti&sis tokus ve korelasyon
enerjisi,

E)B(g}:LYP = Ei(DA + C0 (E)H(F - Ei(DA)+ ClAE)B(SS + E\(/:V\/N3 + C2 (E(L:YP + E\(/:WNS) (33)
ifadesi ile verilmektedir. Burada,cc;, ¢ katsayilari deneysel gerlerden turetilns

sabitlerdir. Dgerler sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8'dir. Dolayisi BEBLYP modelinde bir

molekilin toplam elektronik enerji ifadesi,
EBf:’;LYP = EV + EJ +E)B(,(3:LYP (34)

olarak elde edilir.
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3.4. Temel Setler ve 6-31 G* Temel Seti

Atomik orbitallerin matematiksel olarak ifadesinentel set denir. Molekdllerin
atomlardan olgmalari ve ayni cins atomlarin farkli molekullerdenber 6zellikler
gOstermelerinden dolayr molektler orbital, atomitbitallerin lineer toplamlari
olarak yazilabilir. ¥ molekiler orbitali, ®, atomik orbitali gdstermek Uzere

aralarindaki bgainti

N

W = zcyicby (3.5
H=1
seklindedir.

Burada ¢ molekuler orbital acihm katsayilar®, atomik orbitalleri ise temel

fonksiyonlar olarak adlandirilir.
Gaussian tipi atomik fonksiyonlar,
g(a,r)=cx"y"z'e™’ (3.6)

seklinde secilebilir. Burada, fonksiyonun gesligini ifade eden bir sabittir. c ise,
[, m ve n" ye bl sabittir. s, p ve dy tipi gaussian fonksiyonlar sagida
tanimlanmgtir:

95("’F ):(Z—GJ% e (3.7)

gy(ai):(lszsj%xye‘mz (3.8)
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gxy(af){zo;&ﬂ j%xye“”z (3.9)

Bunlar ilkel gaussianlar olarak adlandirilir. Siemdiriims alanlar ise,

®,=>d,g, (3.10)
p

ifadesi ile verilir. dp’ ler herhangi bir temel set igin sinirli sayidasabitlerdir.

Sonucta bir molekdler orbital,

0= 50,0,75 0, £4.9,) @11

ifadesi ile verilmektedir. Molekuler orbital veyaalda fonksiyonu ile ilgili
hesaplamalarda kalasilan temel sorun,clineer acilim katsayisinin her bir orbital

icin hesaplanmasidir.

Atomik orbitaller igin birgok temel set Onerilgtir. Bunlardan bazilari minimal temel
setlerdir. Bu setler herhangi bir atom icin gergksiayida temel fonksiyon icerirler.

Ornek olarak,

H1s1s'

C1s.2s,2s" 2p, 2P, 2P, 2Py 2Py 2P;

verilebilir. Burada® isaretli ve aretsiz orbitallerin bilytikltkleri farklidir. 3-21@;
21G, 6-31G setleri temel minimal setlerdir. Yargndeserlik setleri orbitallerin
blayukligini deistirir, fakat seklini degistirmez. Kutupsal temel setler ise bir
atomun taban durumunu tanimlamak icin gerekendea é&zla acisal momentumu
orbitallere ekleyerek, orbitallerigeklini degistirir. Ornegin, temel kutupsal setler

karbon atomlari igin d fonksiyonlarini gz onunelaftsa 4-21G* (4-21G(d)), 6-
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31G* (6-31G(d)) gibi ifade edilir. Hidrojen atomuag orbitali gz 6énine alingi
ise bu durumda temel setler 6-31G** (6-31G(d.pgrak gosterilir [11,15].

6-31G* temel seti icin ifadelesagida ve ilgili degerler Tablo 3.1'de verilngtir

Hidrojen atomu igin s atomik orbitalleri,
ry 3 _ -
tDis(r):Zdl'(gs(ai,r) ve (DL( ) Zd (ak . ) (3.12)
k=1
olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlari icimesp atomik orbitalleri,

oSk . ef)Feells) e

®, 0@ (3.14)

ol ()= LTS (s r) , as';px():kzd;!p,kgpx(a;'kf) (3.15)

seklinde yazilabilir.

Karbon ve azot atomlari icin,o, =g,(a,)ifadesi ile tanimlaniw' ve ®"

fonksiyonlari, dgerlik kabiygunun i¢ ve di kisimlarini temsil eder [11,16,17].
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Tablo 3.1 Hidrojen, karbon ve azot atomlari icis8B6G* temel fonksiyonunun sabitleri [9, 14, 15]

Hidrojen
o d’ a”’
1,300773 3,349460 1,219492
1,962079 2,347270
4,445290 8,137573
Karbon
olg ds o2’ d’s d>p "
3,047525 1,834737 7,868272 -1,193324 6,899907 1,559860
0,8
4 573695 1,403732 1,881289 -1,608542 3,164240
1,039487 6,884262 5,442493 1,143456 7,443083
2,921016 2,321844
9,28663 4679413
3,163927 3,623120
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Tablo 3.1. (Devam) Hidrojen, karbon ve azot atomigin, 6-31 G* temel fonksiyonunun sabitleri
[9,14, 15]

Azot
o1 Ois o' d’os dap o Og
4,173511 1,834772 1,186242 -1,149612 6,757974 2,207742
0,8
6,274579 1,399463 2,771432 -1,691175 3,239073
1,429021 6,858655 7,878976 1,145852 7,408951
4,023433 2,322409
1,282021 4,690699
4,390437 3,604552

3.5. Geometrik Optimumlastirma
Kararli hal (denge durumu) icin yapilan hesaplamt# kullandiimiz yontem
gradyent optimumkdirma veya kuvvet metodu olarak bilinir. Bilgisalydresaplama
bgeometride iken

gerceklatirilir. Molekullerdeki yapisal dgisimler, molekilin enerjisinde ve daha

tekniginde hesaplamalar, molekuler sistemler belirli
bircok ozelliklerinde kayda ger desisikliklere sebep olur. Molekilin yapisindaki
kucuk deisiklikler sonucunda olgan enerjinin koordinata Bamhligi, potansiyel

enerji yuzeyi olarak adlandirilir. Potansiyel engijzeyi, molekiler yapi ile sonuc

ili skisi arasindaki ikkidir.

Bir molekdl icin potansiyel enerji geilerini veya yuzeylerini bilirsek denge
durumundaki geometriye kahk gelen minimum enerjili noktayr bulabiliriziki
atomlu bir molekilde kageriimesine kaulik gelen elektronik enerji grafi Sekil

3.1.’deki gibidir. Burada minimum enerijili nokta,&re X, ile gosterilmektedir.
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Sekil 3.1.1ki Atomlu Bir Molekilde Elektronik Enerjinin AtomtaArasindaki Mesafeye Banlilig

Gradyent vektoru,

(g =g=(a—E,£,KKK j (3.16)
ox, 0x,

ile verilir. Burada E enerjiyi gostermektedir.;, Xz, ...’de konumunun ifade

etmektedir.

Molekuler geometrik optimum$arma, bu konumlara katik gelen minimum
enerjili noktalari bulmak demektir. Bu da illsaanada yukarida verilen gradyent
vektorinu ve daha sonra da bu vektorini ve daha stanbu vektort sifir vektor

yapan noktalari bulmak anlamina gelir:
(g]=(00K) (3.17)

Gradyent vektorinin sifir oldu noktalar minimum enerjili duruma kalrk gelir.

Molekulin bu durumdaki geometrisine denge durunmangsrisi adi verilir.
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Sekil 3.2’de goruldgu gibi bir molekdl igin, potansiyel enerji yizeymdircok

maksimum ve minimumlar gozlenebilir.

E (r)

Sekil 3.2.1ki Boyutlu Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Potansiyel enerji yliizeyindeki minimumlar, sisterdiengede oldgu yerlerdir. Tek
bir molekdil icin farkli minimumlar, farkli konfornsyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki dgtk nokta bir yonden yerel minimum,géir yonden bir
maksimumdur. Bu tlr noktalara eyer noktalari delunlar, iki denge yapisi

arasindaki gegiyapisina katlik gelir.

Geometrik  optimumigirmalar, genellikle potansiyel enerji ylzeyindeki
minimumlari aratirir ve bu sonuclardan yararlanarak da molekiisteslerin denge

yapilarini tahmin eder. Optimumgtama ayni zamanda gegrapilarini da ardrir.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda, enerjinin biritigrevi, yani gradyent sifirdir.
Potansiyel enerji yizeyinde gradyent vektoéri g'sifir olduzu noktalara kararli
noktalar adi verilir. Tium Banli geometri optimumkirmalar, bu karali noktalari

bulmayi hedefler.
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Geometrik optimumlgtirma, girs geometrisindeki molekuler yapidan skayarak
potansiyel enerji ylizeyini dala. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar. Hangi
yone d@ru ne kadar gidileggne karar verir. Gradyengenin dikligini verdigi kadar

yluzey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok higtiggti noktayi da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tlrevi ukvet sabitini verir.
Optimumlatirma, algoritmalarin ggunu kuvvet sabitlerinin matrisinde hesaplar.
Kuvvet sabitleri, bu noktadaki yuzeyirgrdi gini tanimlar ve bir sonraki ek bilgi
verir. Optimumlatirma yakinsaginda tamamlanmgiolur. Hesaplanan geometride g
vektoru sifir ve bir sonrakisamada hesaplanan geometrik parametrelergerdéde
hesaplanan gerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir glerde ise optimumkirma

tamamlanmy olur [11,18].



BOLUM 4. KIRMIZI-ALTI ~ SPEKTROSKOP isi ILE
MOLEKULLER IN DENEYSEL VE TEORIK OLARAK
INCELENMESI

Molekdllerin titresimsel spektrumlari IR ve Raman spektroskopisi rleelenir. IR
spektroskopisinde, incelenen molekiller IR bolgetlen frekanslar iceren
elektromanyetik dalgaya maruz birakilir. Gegcen wgusulan sinim incelenir.
Molekulin titrgimi sirasinda d@sen bir elektriksel dipol momenti varsa molekiil,
kizil-6tesi bdlgedeki elektromanyetik dalganin éliégk alani ile etkilgebilir.
Etkilesme sonucunda molekdl ile elektromanyetik dalgaladasbir enerji alverisi
olur. Kizil-6tesi bolgede bir molekilin titien frekanslarinin gézlenebilmesi icin,

titresim sirasinda dgsen bir elektriksel momentin olmasi gerekir.

Kizil-6tesi spektroskopisi dalga boyunagheolarak yakin, orta ve uzak kizil-6tesi

spektroskopisi olarak t¢ bélime ayrilir:

1) 14000 crit ile 400 cm dalga sayilarl arasindaki bélgeye yakin kiziliokesge

denir. Bu bolgede molekdl titgenlerinin tstton ve harmonikleri gozlenir.

2) 4000 crit ile 200cnt arasinda dalga sayisina sahip bolgeye orta kesi-tiblge
denir. Cgu molekdllerin titrgimleri bu bdlgededir.

3) 200 cnt ile —10cm' arasinda dalga sayisina sahip bolgeye uzak kesi-bblge
denir. Agir atomlarin titrgimleri ve 6rgu titrgimleri bu bdlgede incelenir. Mikro
dalga bdlgesine yakin oldu i¢cin molekullerin donme hareketleri de gozlendi®].
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4.1. Klasik Teori

IR spektroskopisinde, 6rnek molekiller IR radyadgonisinlanir. Klasik
elektrodinamge gore, bir sistem elektrik dipol momentindekigigan nedeni ile
dipol titresimleri ile ayni frekansta titggm yayar. S@urma ise yayinlamanin tersidir,
bdylece sistem yayabilgi frekanstaki radyasyonu gorur. IR spektroskopisinde

ornese gelen radyasyonun@&@aulmasi incelenir.

Bir molekulin elektriksel dipol momenti bir vektordir. Dolayisi ile kartezyen
koordinatlardauy, iy ve p, olmak tzere t¢ bikeni vardir. Bir molekil v frekansli
radyasyon ile sinlandginda, molekulin elektriksel dipol momenii veya
bilesenlerinden en az biri bu frekansta §eektir. Boylece titrgen bir molekulin

dipol momenti,

o R

<\ 0, k

olarak yazilir. Normal titrgmin genligi ¢cok kuguk oldgu igin Ust terimler ihmal
edilirse dipol moment ifadesi,

[+ z((a_ﬂj qkj (4.2)

k 0d,

olarak yazilabilir. Kitlik 4.2’'ye gore bir molekdlin bir tittem modunun IR aktif
olabilmesi icin moleklliin elektriksel dipol momerdeki veya elektriksel dipol

moment bilgenlerinden en az birindeki gigimin sifirdan farkli olmasi gerekir:

OH; . _
{Ejo Z0 (| =X, Y, z) (4.3)
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4.2. Kuantum Mekaniksel Enerji

Kuantum mekargine gore gegielektriksel dipol momenti integrali,
Hon = [ W 19,07 20 (4.4)

ile verilir. Buraday ve ¢ sirasl ile Ust ve alt enerji dizeylerini karaktereden

dalga fonksiyonlaridiry 'de

9
:unm::LIOJ‘LPnLPmaT + ;{(a_/(:jo Iwnqwmar} (4'5)

Seklinde matris elemanlarina sahiptir. Dalga fon&glgri ortogonal olduklari icin
ilk terim sifirdir. Dolayisi ile alt titrgmsel enerji diizeyinden Ust tigimsel enerji

dizeyine gegisart

ou
o =| — || W, Q¥ (4.6)
(GQk j J.

ile verilir [4,11,14,20].
4.3. Molekil Simetrisi, IR ve Raman Aktiflik

Molekul simetrisi, bir molekili okiuran atomlarin uzaydaki geometrik dizenidir.
Molekulin nokta, eksen ve diuzlem gibi geometrikehiidi bitiin simetri elemanlari
bir grup meydana getirir. Yansima, doni ve terskemibi simetri glemleri simetri
elemanlarina uygulanginda molekldl ilk durumu ile ©6zde olur. Simetri
elemanlarinin uygulanmasi sonucunda molekulin ebiraaoktasi (kitle merkezi)
yer deistirmedigi icin, bu gruplara ‘nokta gruplari’ denir. Molekiil simetri

Ozelliklerinden yararlanilarak karakter tablolaazirlanmgtir.
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Her bir normal mod, molekiler nokta gruplarininirggnemez gosterimlerinden
birine temel olgturur. Dolayisi ile titrgen bir molekilin normal modlar belirli
simetri eksenleri gosterginden, karakter tablolari kullanilarak simetrisiifen bir
molekdliin temel titrgmlerinden hangilerinin IR aktif hangilerinin Ramaaktif

oldugu bulunabilir.

Bu titresimin IR ve Raman aktiflilgartlari sirasiyla,

o = [Wo P07 20

(4.7)

M= [WaWor %0

ile verilir. Alt titresimsel enerji diizeyi m’den st titiensel enerji diizeyi n'ye gegi

olasilgl Sal| u,,, [° ile orantilidir.

Cok atomlu molekdllerin temel titggnleri sirasinda gegimomentinin sifirdan farkh
olup olmadgi grup teorisi yardimi ile belirlenebilir. Normaladlarin titrgim dalga
fonksiyonu ile simetrileri, nokta grubunun ayni imggnemez temel gdsterimine
temel olyturduklarindan (4.7) integrallerinin gerini bulabilmek icin dalga
fonksiyonlari yerine simetri kullanilabilir. Dipahoment vektérel bir buyukluktir

veu,, 1, ve u,bilesenleri vardir. Bir temel gegn IR aktif olabilmesi igin dipol

momentin bilgenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin m&trisiayni
olmahdir. Temel gegin Raman aktif olabilmesi icin isex kutuplanabilirlik

tensérindn a,,,a,,.a,,0,,.a,, a, bilesenlerinin en az biri ile, normal modlarin

Xz

simetrileri ayni olmaldir. Orrgn a,, ilexy ayni simetri ozelliklerine sahip

olmalidir.

IR ve Raman aktiflik sartlari farkli kavramlara kg olduklarindan IR’ye
g6zlenemeyen bir titsgm kipi Raman’da gozlenebilir veya tersi de olabilBazi

titresimler ise hem IR’de ve hem de Raman’da gdzlenebdir gozlenmeyebilir de.
Eger bir molekilun i simetri merkezi varsa, IR’de tgien titrgimler Raman’da,
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Raman’da go6zlenen tigienler ise IR’de gbzlenemez. Buna kidikli disarlama ilkesi
denilir. IR ve Raman‘da aktiflilsartlarini veren (4.7) numarall ifadeden elde edilen
bilgiler su sekilde 6zetlenebilir. Basit harmonik salinici kaimde (4.6) numaral
ifadeden temel geger icin secim kuralAv=+1 veyaAv= -1 olarak bulunur. Daha
Oncede belirtildii gibi gercekte anharmonik salinici kabuline uyarBu durumda
(4.1) numarali ifade ile verilen gegcidipol momentlerinde Ust terimler ihmal

edilemez, bu durumda sec¢im kurallatw =+ 1,+2,+3K olur. Fakat

ANCAINED
(5o ) () &

oldugu icin, Ust ton bantlarinigiddeti temel bantlar ile kadastirildiginda oldukca
zayiftir. Molekuler titrgimler birbirinden bgimsiz olmayabilir. iki veya daha fazla

modu ayni andaly, +v,), (2v, +v,) (v, +v,), K kombinasyon bantlari verecek

sekilde gérmek mumkandar [4,21].
4.4. Katilarin Titre sim Spektrumu

Gaz halindeki molekdiller dont ve tigien hareketi yapabilirler. Dolayisi ile bu fazda
alinan spektrumlarda titgien bantlarina ek olarak doni bantlari da gozleiel3ivi
halde molekdillerin donlu hareketi az, veya ¢cok katde ise tamamen engellentii

Bu nedenle katilarin titggn spektrumlarinda dond bantlari tamamen kaybolur,
titresim bantlari daha keskin olarak gozlenir.

Sonsuz buyuk kristalde titgien modlari sonsuz sayidadir. Kristaldeki bu modiari
kristali olusturan birim hicrenin titkgem moduyla ayni oldgu disUnulir. Birim
hicrelerin ayni fazdaki titsen modlar IR ve Raman aktiftir. Aralarinda faz Kar
olan 06zde modlar gozlenmez. Bu nedenle kristal yapidaki Kieren titresim
modlari, sadece birim hicredeki molekullerin time modlarn incelenerek

bulunabilir.
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Kati fazdaki bir 6rngin titresimleri ile birlikte molekullerin hepsinin bir buttolarak
Oteleme ve burulma hareketinden dolayr kaynaklar@agi titregimleri de
incelenmelidir. Serbest halden kristal faza gecédirpotansiyel alani dsir. Bu
nedenle titrgm frekanslarinda kucik kaymalar olur. Busitekaymalara statik
kaymalar denir. Potansiyel enerjinin simetrisindelegisim, secim kurallarini da
degistirir. Bu durumda serbest halde aktif olmayan gitrder aktif hale gelebilir
veya tersi de olabilir. Yer simetri etkisi ile sedb hal icin dejenere olan bazi tsire
bantlarinda yarilmalar gozlenebilir. Bunlara yeumrveya statik alan yariimasi
denilir. Eger birim hicrede N tane molekul varsa, her ¢itreN katli dejeneredir.
Molekuller arasi etkilgmeler ihmal edilmeyecek kadar buytkse, dejeneti&dan

kalkar. Buna faktor grup veya kristal yariimalagend.

4.5. Titresim Uyarilmasi

Kizil-6tesi bolgedeki saurma, molekillerin titrgm ve dénme enerji seviyelerini
uyarir. Kizil- otesi ginin enerjisi molekildeki @ari bozmaya yetmez. Bu
elektronik uyarmada yapmaz. Fakat atomlarin kidlede ba&larin gicine ve
molekll geometrisine Iga olarak balarin titresim genlikleri arttirihr. Kizil- otesi
sogzurma bandi olarak gortlen tigienler, molekuldeki bglarin ve atom gruplarinin

dipol momentlerinde dgsime sebep olan titgemlerdir.

iki atomlu molekillerin dénme titsami hareketine dénceki bolimde gaildi (Bolum

1.5). Titrgim hareketini agiklayabilmek icin iki atomlu ba$ir sistemi digtinelim.

Gerilme titrgimi ve esilme titresimi olmak Uzere iki tir titrgm hareketi vardir.
Gerilme titrgimi bag ekseni dg@rultusunda yapilan ritmik hareketlerdir.gine

titresimi ise ayni atoma dipu olan bglar arasindaki acinin ggmesi ve atom
grubunun molekdl igindeki hareketidir.

m; ve mp kitleli iki atoma sahip, basit titgen hareketi yapgii kabul edilen bir
sistemin gerilme frekansi hesalia@da verilmgtir. Hooke yasasina gore tigimn
frekansi,
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v :i E , U= mm, (49)
2\ u m +m,

ve dalga sayisi

p =t |k (4.10)
2\ 1

ile tanimlanir. Burada k, @an kuvvet sabitidir. Atomlar arasindaki gsa gore
desisen sabittir. Birimi ise Nii ‘dir. M indirgenmi kiitle olarak daha 6ncede
tanimlanmgti. Birimi ise kg'dir.N  frekansi temsil eder, ve birimiHdir. Bu basit
esitlik olmasina rgmen, gozlemlenen ve hesaplanag barilim titresimleri arasinda
oldukca iyi bir uyum vardir. Gicli Gkar daha yiksek frekansta tgnder. Blyuk
kutleli atomlar arasindaki Bkar, kiicik kutleli atomlar arasindaki @ara gore daha
disuk frekansta titrgrler. Bu model, titrgimin sinirinda elektron bulutunun
cekilmesi ve itilmesi icin veya yuksek seviyede gregurulmasi ile bgi kopmasi

durumunda uygulanamaz.

(4.9) ile tanimlanan Hooke yasasi ile iki atomlolekullerin gerilme frekanslari
hesaplanir. Ancak kuantum gduna gére molekuldeki titsgn dizeyleri, sadece
belirli degerler alabilir. Titreme kuantum duzeylerinin enerjisi (2.20) denkleminde

tanimlanmgtir. Daha basit bigekilde,
E=hufn+ 1)) n= 0123K (4.11)

denklemi ile ifade edilir. Dlzeyler arasi enerjirkia iseE =hv’dlr. n= 0123K
deserleri titregme dizeylerini gosterim=0 issE :(}é) ho degerini alir. Bu enerjiye

molekdliun sifir nokta enerjisi denir.

Harmonik olmayan terimleri birlgiren bir model, ideal dgerlerden sapmalari ve bir
bagdaki iki atomik merkezin titrgmi sirasindaki enerji- uzay gkisini aciklamak

icin kullanilir. Temel ve birinci enerji dizeyi aradaki geggler harmonik olmayan
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terimlerden etkilenmez. Ama birinci enerji dizewiditesindeki gegler daha yiuksek
frekansli oldgundan, Gstton (overtone) adi verilen daha zaysktihlerin artmasina

sebep olur.

Bir atomik ba&in basit titrgimini tanimlamak icin, molektle bir batin olarak
bakmak gerekir. Sonsuz sayida tiine tamamen yapisi bozulmibir modele sebep
olur. Bunun yerine titg@min normal modlari olarak bilinen, t¢ kath koandt ekseni
setini temel alan, temel tigienlerin minimum setine gére model tanimlanir.
Molekalin tum titrgim hareketlerinin olasi ggskenleri, U¢ katli eksene gore
izdisim alindginda, bu minimum sete azaltilabilir. Bir molekuliitresiminin

normal modlarinin sayisi,

3N -6 (BPmisal olmayan molekdller igin)

3N -5 (Prasal olan molekadller igin)

esittir. Burada N molekildeki atom sayisidir. Pragikén basit bilgkler haric,
molekillerin ¢@u dagsrusal olmayan bir yapiya sahiptir. Mod sayisigisma
frekanslarn setinin sayisingittir. Gercekte ise simetrik ve asimetrik gerilme v
baglarin merkez atom Uzerine bukilmesinden dolayi, legblenen mod sayisi
oldukca azdir. Bazi titggmlerin ayni enerjiyi gerektirmesinden dolayi, gk

titresim gereginden fazla olur ve dejenere olur.

Grup frekanslari bir bikggi karakterize etmeye ve bu frekanslarla uyurglasgan
bantlar tanimlamaya yardim ederken, iskelet frelaan 6zel bilgikleri tanimlamak

icin kullanilr.

Sosurma  frekanslarinin - @u  harmonik (veya harmonik olmayan) gerilim
titresimlerine aittir. Pratikte molekdl icinde belli mexkler etrafinda bukilme ve
burkulma gibi acisal dgsikliklere sahip hareketler de gozlemlenir. Birgbdikmek,
germekten daha az enerji ister. Enerji-frekangkiginden dolayi, gerilim titrgminin
frekanslar, bukidlme, burkulma ve sallanma frekamstian daha buydktdr.

Asimetrik titresimlere, simetrik titrgimlerde daha fazla enerji gerekir. Molekulin cis
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ve tras uzay ikkileri farklarindan dolayr duzlem ici veglititresimler, cok merkezli
titresimlerin desisiminden dolayl da burkulma ve sallanma modlarinigdaiiriz.
Bunlarin ¢c@u C-H titresimleriyle ortaya cikar, doyny) doymang ve aromatik

bilesiklerde gorular.

Yuksek enerji seviyelerine teorik olarak izin verdse de, bunlar gercekébilir ve
birinci yiksek tonun yakkak iki kati orta IR bélgede Ust ton bantlar vesitl

Daha yuksek tonlarda vardir.(3,4 bazen daha ytkaélrda) ve bunlar ¢cok alcak
siddetle IR tayfi bdlgesine yakin 800- 2500 nm ardaigbdzlemlenir. Spektrumda
karmalkliga neden olan bantlar ise, toplam ve fark bantlanerji seviyeleri

arasindaki gegierden kaynaklanan bantlar ve Fermi rezonans bahtla

4.6. Titresimlerin Isaretlenmesi

Bir molekllin herhangi bir frekansta hangi §tre hareketini yapgiinin
belirlenmesinesaretleme denir. Bir molekulin herhangi bir frekangaptg titresim
hareketi olduk¢a basit olabilegiegibi ¢cok karmalkta olabilir ve karmgk bir
titresim temel titrgimlere ayrilabilir. Bir molekulin yapabilege temel titrgim
hareketleri gerilme titegmi, aci bikulme titrgimleri, burulma titrgimleri, dizlem

disi acl bukulmesi olarak adlandirilir.

4.6.1. Gerilme titresimi: v

Iki atom arasinda kimyasal bir paarsa titrgim hareketinden bahsedebiliriz. Ba
ekseni dg@rultusundaki periyodik uzama ve kisalma harekegeeilme titrgimi
denir.

4.6.2. Acl Bukiulme titresimleri: &

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak gikerek deformasyona gtama
hareketidir.
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4.6.2.1. Makaslama: p

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak gigm hareketidir. Yer dgistirme
vektorleri b& dogrultusuna diktir.

4.6.2.2. Sallama: p

Acl bukulmesinin  6zel bir durumudur. Yegggtirme vektorleri birbirini takip

edecek yondedirler. Bagrubu bir buttin olarak hareket ederagisi dgismez.

4.6.2.3. Dalgalanma:«

Bir bag ile bir dizlem arasindaki aci glgeimidir. Tium atomlar denge durumunda
ayni duzlemdedir. Atomlardan birinin bu dizleme Héreket etmesine dalgalanma
denir.

4.6.2.4. Kivirma: t

Bir bag ile bir dizlem arasindaki aci glgmidir. Yerdesistirme vektorleri zit
yondedir.

4.6.3. Burulma titre simi: t

iki duzlem arasindaki acinin bir paeya aclyr deforme ederek periyodik olarak

desisim hareketidir.

4.6.4. Duzlem dssI agi bukulmesi

Molekul diizlemine dik dgrultudaki aci dgisimidir. + ve - karetleri sirasiyla kat

duzleminin Ustlne ve altina yergilgirmeye kagilik gelmektedir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTI SMALAR

Melamin pthalate molekili M.K. Marchewka tarafinds@ntezlennsiir [22]. Bu
calismada bu molekuliin optik, spektroskopik ve geomeidkllikleri teorik olarak

incelendi.
5.1. Melamin Pthalate Molekiiliiniin Optik Incelenmesi
5.1.1. Filmin titresim analizi

Ince filmin geg ve yansima spektraSekil 5.6 ve 5.7'de gosterildi. Bijggin IR

spektrumunu (Col) ayirt etmek icin dger verildi. Karakteristik bglar Tablo 5.1’ de
verildi. NH,'ye ait olan N-H giicli bdar, 3500-3100 ciide geni ve dar H
bandindan dolay! bi§gsin IR spektrumunda net olarak elde edilemedi. &&ridar
H bandlari molekdl i¢ci H bandlarindan dolayidir.tida CH-N gucli bgdar 1621
cm’ elde edildi. Fakat Co(ll) bitéginde bu band yiiksek eneriji bélgesindesigie:

(1602 cn) Katidan C-O giiclii bandi 1170 ¢nelde edildi. Bilgikte bu band 1165
cm® olarak dgisti. Bununla birlikte C-OH gik bagi 1380 cn olarak elde edildi.
Katida bilgik elde edilemedi. M-N h#ari bandi bilgikte 532 ve 444 cih olarak

elde edildi. Sonuc olarak metal ve kati arasindegki yer alir [23].

5.1.2.ince filmin optik sabitleri

Kirilma indisi, optik materyal modelleri i¢cin 6nentlir parametredir ve yiuksek verim
ile optik materyaller icin dgeri dnemle artar. Kirilma indisinde glgiklikler, metal

bilesik calismalarinda optik materyallerin optik 6zelliklerinkontrolt icin 6nemlidir.

Bilesigin kirllma film sabiti, acik olarak gosterilirse;

O
n=n+ik (5.1)
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O
n ve n =kirilima sabitinin reel ve imajineri kismi

al
k=— 5.2
4n (-2)

olur. Filmin kirllma sabiti izlenmgi iliskiler elde edilmgtir [24].

(5.3)

=
1-JR

R = yansima sabitidir.

Filmin kirilma sabiti spektrum@ekil 5.8'de gosterildi. Gosterilen spektrumda dalga
numarasinda asgta kirilma sabitindeki daésiklikler ve en yiksek zirve gosterilir.

Filmin kirilma sabiti Cauchy denklemiyle ¢oztmlegtmi

B C
n:A+?+/1—4 4}5

Burada A, B ve C sabitlerdir. Bu sabitler 1700-4@06" A=13.17, B=9.37 16 ve
C=1.58 10" cni" deserleri olarak elde edildi. Cauchy denkleminde Agpaetresi
sonsuz dalga boyunda elektronik kirllma sabitimzikéel anlamidir. Filmin s6namli
katsayisi denklem 2 kullanilarak hesaplanir, k aalpyu grafgi Sekil 5.9'da
gosterilir. Artan ve azalan dalga boyunun, kgeléeri ve yakin sabit @gerlere
uzanimi goruldr. N ve k gerleri arasinda 6nemli fark elde edildi. Cur§iekil 5.6 ve
5.7°'deki yansima-gaurma spektrumu agikga anlamlari, bununla birliktdrka sabiti
blyuk deeri icin sonim katsayisi (k) daha yuksektir. Bu rdhedegisiklik bu
parametreler arasinda kilavuzluk eder. $@#m dielektrik film sabiti acikca

gosterilirse;

E=E, +E (5.5)
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elde edilir. Burada dielektrik sabitinin reel boélimdielektrik sabitinin imajineri

bolumuduar. Reel ve imajineri bolimleri tanimlanirsa;

W’r?
e =n’-k?’=¢g -|—— 5.6
e [ o

w
& =2nk =¢, {E(lfa)—zrz)} (5.7)

oV
(i) v

olur. Bu ifadeder, dinlenme zamani« ,agisal frekans,w, ,plazma frekansi,q,

elektrik yuku, N, toplam tayici, m*, etkili toplam yuktar.

Karisik dielektrik sabitinin gercek ve hayali davrgnin spektraliSekil 5.10 ve

5.11'de gosterildi. Gergcek ve hayali béliumleri kma sabitinin davragina benzer
davrang gosterir. Dielektrik sabitinin gercek bdlumu, hkyadliminden daha
yuksek olmasi beklenir. Foton enerjisiyle dieldktsabitinde dgisme, filmdeki

fotonlar ve elektronlar arasindaki bazgkller enerji aralginda uretilerek artar. Bu
ili skiler, dielektrik sabitinin gercek ve hayali bolienhin sekilleri gozlenir ve onlar
dielektrik spektrasinda tepenin ginasina sebep olur. Bu glum bileigin ¢esitlerine

baghdir.

tand = —- (5.9)

Tamd dalga numaralari grafik cizgisiekil 5.12 ‘de gdosterilir. Burada Cole-Cole
cizgisini gosterilir. Cole-Cole cizgisi, dielekgm ilgili zamanlarda dgilimi, bilesigin
diz locusu cizgileriyle elde edilgli gozlendi. Frekans gdaimi Cole-Cole cgtli
dagilimlariyla anlatilabildi.
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E=g, +—=—=— (5.10)

Bu ifadedec_ ves,, yiksek durgun dielektrik sabitler, gengleme parametresidir.
Bu dazihm parametrelerig, deseri Sekil 5.11 (a) ve (b)’de hesaplandi ve yakta

olarak 1,02 olarak bulundu.

5.2. Melamin Pthalate Molekiiliiniin Spektroskopik Ozédiklerinin Incelenmesi

Melamin phthalate (§4-;Ng".CgHs04) bilesiginin molekiiler yapisi, HF ve B3LYP
yontemleriyle elde edilen iyif@iriimi s geometrik parametrelerin deneysel verilerle
karsilastirmalari Bélim 5 Tablo 5.1’de verilgtir [5]. Biz katl fazina ait olan
deneysel sonuglari ve gaz fazina ait olan teomkiglari not ettik. HF ba
uzunlyzunun deneysel ve hesaplagrarasindaki en buyuk fark 0,044 A%dir.
B3LYP metodu sonucunda geometrik parametreler daiengrilere genellikle daha
yakin cikar. Oysa B3LYP metodu ile bulunargeiderin Tablo 1'de gortldtu gibi
daha fazla farkl cik@n bulundu. Deneysel ve hesaplagas uzunlygu deserleri
arasindaki en buyuk fark; 0,057 A®dur. BALYP metadlé salanan bg acilari,
deneysel verilere daha yakindir (Tablo 5.1). Biet icin en buyuk fark 4,77°dir.
Sonug olarak; B3LYP metodu ile elde edilerg lagilari ve HF metoduyla elde edilen

bag uzunluklari deneysel verilere en iyi yagldi g1 gosterir.

Melaminin kalan halkasi mikemmel altigendegigteildi. Melamin halkasinin &
N;-Ci1 ve Gog-N3-Cg i¢ acilari, Go- No-Cg'daki N atomlarinin ba acilarindan daha
kucuktur. Bu farklar tek ve cift elektronlarin etkile melamin halkasindaki C-N-C
acilariyla bglantili kabuk birlsme elektronlari puskirtme teorisiyle tamamen

ili skilidir [27]. Benzer cagmalarda melaminin kalan halkasi ideal altigen forma
degistirilmi stir [26,28].

Hidrojen anyonu, iki karboksil grubu icin parcalagme parcalanmamolarak
beklenir. Benzen halkasinin icinde halkangmrlastiriimis kare diuizleminden en
blyuk sapma, Cve C, atomlari icin elde edildi [29]. Bu duzlem, 84,k @icili
parcalanmy karboksil grubunun atomlariyla (COQ@ciklandi. Dizlem
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tanimlanirken; pargcalanmagrkarboksil grubunun atomlari (COOH), diiz benzen
halkasina 16,4° aciyla&iémisti [27]. Asit kristali, karboksil grubunun ikisindde
uygun aciyla gilir [30, 31].

Halkanin icinde, €ve G atomlarindaki acilar 120° * den kuguktir ve CQ©

COOH gruplarinin sonuglarinin etkileriyleghantihdir. Kutupsal karboksil (COQre
COOH) gruplarinin etkil@mi, C;-C,-Cg ve G-C7-O, carpiimasi sonucudur.(120°den
daha buiylk ve teorik gerleriyle aynidir)iyonize karboksil grubunun (C-C) pa
uzunlyu, 1,491 uzakfiiyla orantili G-Cg bagina birlegmis parcalanmangikarboksil
grubundan (&C;) 6nemsiz miktarda daha uzundug-Cs ve G-C; bas uzunlyu

1,50 A° ve 1,48 A° olarak elde ediknBu calsmada; bu bauzunluklari Tablo 1'de
goruldigu gibi, kullanilan 6-31 G(d) seti ile, HF icin 1,49 ve 1,47 A° ; B3LYP

icin 1,51 A° ve 1,52 A° olarak hesaplandi.

5.3. Melamin Pthalate Molekiliiniin Geometrik Ozellikerinin Teorik Olarak

incelenmesi

Bu calsmada kullanilan M. K. Marchewka tarafindan yapragamin phthalate
atomunun deneysel titien spektrumunun teorik olarak hesaplamalarini daha
onceden yapilan ¢camalarin hicbirinde bulamadik [22]. 6-31G(d) temeti e HF
ve B3LYP yontemlerini kullanarak melamin phthalatemunun deneysel titien
spektrum hesaplamalarini yaptik. Buidmuz sonuclari deneysel sonuglarla
karsilastirdik. Titresim band gegleri Gauss—View molekul gegprogrami
kullanilarak yapildi [32]. Kullanilan bigggin teorik ve deneysel titsen sonuclari
Tablo 5.2’ de gosterildi.

Melaminin geri kalan titrgmleri, verilen en kesin denemelerinde yendiki
ayriimalar1 yapildi [33]. Aynisekilde melaminin dier bilesikleri calisildi ve
ayirmalar herhangi bir yerde verildi ve bunlareitm bandlarini ayirmak icin iyi bir
kaynak olgturdu. Diger melamin tuzlari, melamin klorad hemihygrate |amene
tartrate monohydrate bis (melaminyum) sulfat dilayelr melaminyum (4-hidroksil-
benzen-silfat) dihidrat ve melaminyum butrat; NHsimetrik gerilim titrgimleri,
sadece 3360 cm‘de giicli ve keskin bandlarindan biri 3tGNg".CsHsO4)
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bilesiginin deneysel IR spektrasi elde edildi [22]. Bunaetrik gerilme bgiktaki
bilesigin 3335 cm“de elde edildi [22]. Fakat bu canada, Tablo 2 ‘de gériilegie
gibi bilesigin 4 NH, simetrik gerilmesi hesaplanabildi. 964-918 twe 888 cm™
bandinin Gclu kizil 6tesi s-triazine halka #trelerinin karakterleriydi [22]. Bu Ucli
6-31 G(d) temel seti kullanilarak HF ve B3LYP y&nteri ile 965, 919/918 ve 889
cm* olarak hesaplandi. Veriler Tablo 2'de gdsterildi.

1700-1544 cnrit bélgesinde, melamin molekiiliiniin Migruplarindan her iki band,
C=0 ve COO gruplarindan olgan kadar en iyi bandlari sunar. Bu, karboksil
grubundan bandlarin kesin ayrilmasinda zorluklekep olur [22].

Janczak ve Perpetuo’ nun gatalarina gore, parcalanmamiCOOH) ve iyonize
(COQO) karboksil grubunun her ikisi de kristal gahalarda sunuldu [27]. BOylece
1716 ve 1708 cihkizil 6tesi bandlar ve 1717 ve 1693 tiRaman kanliklari C=0
bandlarinin gerilim titrgmleri verildi. Bu bandlar 6-31 G(d) temel seti larilarak
HF ve B3LYP methodlariyla sirasiyla 1723, 1712 cwe 1720, 1710 ctholarak
hesaplandi. Qer bandlar, 1689, 1671, 1653 ve 1624'dnzil 6tesi bandlari ve 1674
cm*Raman bandi, COQruplarinin gerilim titrgimine ayrildi. Bu titreim bandlar
HF methoduyla 1695, 1673, 1658 ve 16257otarak; B3LYP methoduyla 1692,
1670, 1655 ve 1626 ctolarak hesaplandi (Tablo 2). Kizil 6tesi bandimsirida 740
cm’elde edildi. Bu band C=0 bandinin ylizejne titresiminden meydana gelebilir.
Bu grubun titreim uyumu 647 crit kizil 6tesi band ve 652 Raman bandiyla gosterildi
[22]. Biz 6-31 G(d) temel seti kullanarak; bu bardHF ile 742 crit ve B3LYP ile
741 cm' olarak, bu gruplarin titggn uyumu HF ve B3LYP ile 649 ve 648 €m

olarak hesapladik.

Melaminyum phthalate kristalinde, hidrojengbaumaralari N-H...X (X= N, O) ile
acilarinin uzunlgu 2,796-3,185 A%dir [27]. €4;Ns" melaminyum parcasinin tiim H
atomlart bu 6rngn etkilesimine katiir. M. K. Marchewka kizil 6tesi gorma
ili skilerinin sunumunu 3108chue cok giiclii olarak elde etti. Bu band 6-31 G(d)
temel seti kullanilarak, HF ve B3LYP methotlariygi13 ve 3111 cifplarak

hesaplandi.
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Burada O-H-O parcasinin bir hidrojengbaardir. Her birinin uzunlgu ssittir. O-
H...O band uzunigu 2.533 A%a gittir. Novak’ In carpgmalarina gore, bu
uzunluktaki hidrojen ba 1300-1400 cmi bolgesinde §OH) titresiminin diiz
kivrim parcasinda OH'dan meydana gelen band olzdgile beklemsg olabilir [34].
Clinkii 1365 cit'de elde edilen kizil 6tesi bandda bu parcaniestitini elde etti.
Biz bunlarn 6-31G(d) basis setkullanarak HF ve B8Liviethotlariyla 1365 ve 1366
cm’ olarak hesapladik.225 ve 199 tntok dayaniksiz bandlarda shataki
bilesigin IR spektrasi sunuldu. M. K. Marchewka’ ya goéreldand O...O ve N...O
koprilerinin guclu titrgiminden meydana gelgblabilir. Bu dayaniksiz bandlar 6-
31 G(d) temel seti kullanilarak HF ve B3LYP metatite 226 ve 225 cih olarak

hesaplandi.



Tablo 5.1.Melaminyum Phthalete Molekdlinin Deneysel ve Te@#dometrikParametreleri

Parametreler

Deneysel [22]

Teorik (Elt&eniz sonuclar)

HF B3LYP
Bag uzunluklari(&)
0(1)-C(7) 1.307(2) 1.303 1,344
0(2)-C(7) 1.226(2) 1,236 1,216
0(3)-C(8) 1.272(2) 1,264 1,247
O(4)-C(8) 1.236(2) 1,280 1,294
C(1)-C(7) 1.484(3) 1,479 1,521
C(2)- C(8) 1.500(2) 1,496 1,517
N(1)-C(9) 1.321(2) 1,320 1,329
N(1)-C(11) 1.351(2) 1,351 1,351
C(9)-N(4) 1.319(2) 1,326 1,338
C(9)-N(2) 1.367(2) 1,369 1,368
N(2)-C(10) 1.366(2) 1,369 1,374
C(10)-N(5) 1.315(2) 1,316 1,332
C(10)-N(3) 1.334(2) 1,333 1,331
N(3)-C(11) 1.348(2) 1,337 1,348
C(11)-N(6) 1.323(2) 1,338 1,347
Band agllari @)
0(2)-C(7)-0(1) 122.9(2) 119,67 120,380
0(2)-C(7)-C(1) 123.3(2) 126,24 121,209
0(1)-C(7)-C(1) 113..8(2) 115,08 114,369
O(4)-C(8)-0O(3) 124.5(2) 119,73 123,020
0(4)-C(8)-C(2) 117.7(2) 118,61 117,978
0(3)-C(8)-C(2) 117.5(2) 121,58 119,000
C(9)-N(1)-C(11) 116.4(2) 116,12 115,437
N(1)-C(9)-N(2) 121.1(2) 121,41 121,054
C(10)-N(2)-C(9) 119.6(2) 117,88 119,054
N(3)-C(10)-N(2) 121.1(2) 121,95 121,449
C(10)-N(3)-C(11) 115.8(2) 115,88 115,366
N(3)-C(11)-N(1) 125.9(2) 125,33 126,265




Tablo 5.2. Melaminyum Pthalate Molekiliniin DeneyseTeorik Titrgim Spekturmlarinin
Karsilastirimasi (cnt) *: Deneysel veriler [22] no’lu kaynaktan alingnr

Gerilmeler Deneysel* Teorik (Elde dttimiz sonuclar)

IR Raman HF B3LYP
6-31G(d)

NH, asimetrik gerilmeler* 3360vs 3481

NH, asimetrik gerilmeler* 3335ssh 3326vw 3383 3356

NH, gerilmesi - 3363 3362

NH, gerilmesi - 3344 3325

NH, gerilmesi - 3314 3318

NH gerilmesi - 3306 3301

Birlesme: NH, band+kenar zinciri 3222ssh 3240 3229

asimetrik C-N gerilmesi Jones, 1959*

C-H gerilmesi - 3162 3229

C-H gerilmesi - 3072vw 3151 3224

C-H gerilmesi - 3063vw 3140 3203

C-H gerilmesi - 3030vw 3131 3188

N-H...O ve N-H...N gerilmesi, 2,866- 3108vs 3113 3111

3.185 A*

N-H...O gerilmesi, 2,796 dve 2726m 2735 2731

vC=0+0OH*

Birlesme: NH, asimetrik gerilme - 2677m 2679 2675

kenar zinciri dizlem @i C-N band,

Jones, 1959*

C=0 gerilmesi * 1716vssh 1717vw 1723 1720

C=0 gerilmesi, Loring, 2001* 1708vs 1693vw 1712 a71

NH, band yada/ ve COG@simetrik 1689vs 1695 1692

gerilme *

NH, band yada / ve CO@simetrik 1671vs 1674vw 1673 1670

gerilme *

NH, band yada / ve CO@simetrik 1653s 1658 1655

gerilme *

COQO asimetrik gerilme * 1624s 1625 1626

Halka: ceyrek zincir, Larkin, 1998 ve 1598s 1597w 1598 1596

phthalate halkasi*

COQ" asimetrik gerilme, Loring, 1559vs 1573w 1561 1557

2001*

Kenar-zincir asimetrik C-N gerilme, 1513s 1315 1512

Jones, 1959*

Benzen C-C gerilme, Loring, 2001* 1484s 1488 1485

Benzen C-C gerilme, Loring, 2001* 1457vs 1460 1460

Halka gerilme, Jones, 1959* 1441ssh 1444 1440

Halka: yari-zincir gerilme + gtan 1376s 1379 1377

C-N(Larkin,1998) ve COGsimetrik

gerilme*

O-H diz banddadQH)* 1365s 1365 1366

Halka: yari-zincir gerilme, Larkin, 1348ssh 1344vw 1349 1347

1999*

Halka: yari-zincir gerilme+dgtan C-N  1316ssh 1315 1316

birlesimi, Larkin, 1998*

Benzen C-H eksik, Loring, 2001* 1308s 1310 1309

Carbonla C-O gerilme, Loring, 2001* 1285s 1285 a28

Benzen C-H eksik, Loring, 2001* 1266s 1266m 1265 65812

Benzen C-H eksik, Loring, 2001* 1162m 1163vw 1162 1161

Benzen C-H eksik, Loring, 2001* 1146m 1149vw 1149 1148

NH, torlar 1106m 1109 1107

Benzen C-C eksik, Loring, 2001* 1079m 1078 1079




Tablo 5.2. (devam) Melaminyum Pthalate Molekilumianeysel ve Teorik Titggm
Spekturumlarinin Karlastiriimasi (cnt) *: Deneysel veriler [22] no’lu kaynaktan alingor
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Gerilmeler Deneysel* Teorik (Elde diitniz sonuglar)

IR Raman HF B3LYP
6-31G(d)

Halka,Jones, 1959, benzen C-C 1040s 1041m 1042 1041

gerilme, Loring, 2001

O-H duzlem dy (yYOH)* 993m 994 994

Uclii halka N,yaricapsal fazda, arkin, 987m 984w 988 987

999 *

Uclii halka geyemesi, Wang, 1997* 964w 965 965

Uclii halka geyemesi, Wang, 1997* 918vw 919 918

Uclu halka geyemesi, Wang, 1997* 888vw 889 889

Halka-dstan duzlem du band, Larkin, 815w 816 815

1999*

C-C gerilmesi* 809m 806w 810 810

Halka-dstan duzlem du band, Larkin, 785mm 783vw 786 785

1999*

Halka-dstan dizlem dn band, Larkin, 776m 779 777

1999*

Halka- duzlem du band, Larkin, 769m 772 771

1999*

C=0 duzlemde eksik* 740m 742 741

Halka: ceyrek diizlem giiband Halka: 689m 688m 689 691

ceyrek duzlem di ve Larkin, 1999*

Halka: ceyrek dizlem gliband , 671m 672 672

Larkin, 1999*

Halka: ceyrek dizlem giband , 667m - 669

Larkin, 1999**

C=0 dizlem du eksik* 647s 652vw 649 648

Halka: band, Jones, 1959* 594m 595 595

Halka: band, Jones, 1959* 574m 570vw 574 575

Kenar-zincir dizlem g1 C—N band, 538msh 538vw - 541

Jones, 1959*

Halka: ceyrek diizlem gy Larkin, 416w 399vw 417 415

1999*

Halka: ceyrek duzlem gy Larkin, 388vw 381vw - 385

1999*

- 369vw 369 369

Halka: ceyrek duzlem gy Larkin, 350vwsh 348vw 352 351

1999*
345w 346 345
288m 286vw 288 289
273w 274 273
229vwsh 229 230
225vw 226 225
199vw 203vw 200 201
148vw 148 148
131vw 128m 131 132
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Sekil 5.2. Melaminyum pthalate molekulunin deneydatak geometrik yapisi [22]
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Sekil 5.3. Molekilin bg uzunlggunun HF metodu ile hesaplanan sonuclarinin denegsitére kagi

grafigi
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Sekil 5.4. Molekulin bg uzunlyggunun BALYP metodu ile hesaplanan sonugclarinin deglexerilere

karsi grafigi
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Sekil 5.5. Molekulin bg acilarinin HF metodu ile hesaplanan sonuclariamesgisel verilere ker
grafigi
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Sekil 5.6. Molekilin ba acilarinin B3LYP metodu ile hesaplanan sonuclard@neysel verilere
karsi grafigi
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Sekil 5.7. Teorik olarak elde edilen gecirggelikagl dalga sayisi dgsim grafigi
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Sekil 5.8. Teorik olarak elde edilen yansimayaskdalga sayisi disim grafigi
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Sekil 5.10. Teorik olarak elde edilen s6nim katsayaskagl dalga sayisi grafi
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Sekil 5.11a. Teorik olarak elde dtiniz dielektrik sabitinin reel bolimine kaidalga sayisi grafi
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Sekil 5.11b. Teorik olarak elde edilen dielektrilbgain imajineri bélimune kar dalga sayisi grafi
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