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OZET

Anahtar kelimeler: Spiro fosfozen, IR spektrumu, DFT, HF, Titresim isaretleme,
kristal yapisi.

Temel halde bulunan spiro fosfozen’in titresim frekanslar1 ve geometrik yapisi
Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonu metodu (B3LYP) ile 6-31G(d) temel seti
kullanilarak hesaplanmistir. HF ve DFT (B3LYP) kullanilarak elde edilen
optimumlagtirilmis geometrik bag uzunluklar1 ve bag agilar1 deneysel verilerle iyi bir
uyumluluk gostermektedir. Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonu metodu (B3LYP)
ile hesaplanan sonugclar, spiro fosfozen’in gdzlenen temel titresim frekanslar ile
karsilastirildiginda B3LYP molekiiler titresim problemleri i¢in hesaplanan Hartree-
Fock yaklagimina gore daha iistiindiir.
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THEROTICAL INVASTIGATION OF MOLECULAR
STRUCTURE AND VIBRATIONAL SPECTRA OF SPIRO
PHOSPHAZENE MOLECULE

SUMMARY

Keywords: Spiro phosphazene, IR spectrum, DFT, HF, Vibrational assingment,
crystal structre

The molecular geometry and vibrational frequencies of spiro phosphazene in the
ground state have been calculeted using the Hartree-Fock and density functional
method (B3LYP) with 6-31(G)d basis set. The optimized geometric bomd lengths
and bond angles obtained by using HF and DFT (B3LYP) show the best agreement
with the experimental data. Comparison of the observed fundemental vibrational
frequencies of Spiro phosphazene with calculated results by density functional
(B3LYP) and Hartree-Fock methods indicate that B3LYP is superior to the scaled
Hartree-Fock approach for molecular vibrational problems.
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BOLUM 1. GIRIS

Spektroskopi, enerji yiiklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi ve
madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi giiniimiizde ¢ok genis
uygulama alanina sahiptir. Tiptan ziraata olmak iizere bircok alanda tani, tedavi ve
bazi maddelerin igyapisinin ¢éziimlenmesinde kullanilir. Elektromanyetik spektrum

asagida goriildiigii gibi belirli bolgelere ayrilmistir.

Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrum bdlgeleri

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tiirii
Radyo Dalgalar1 300m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30m- 0,3m ESR ve Molekiiler Donme
Kizil-6tesi 300 um-1 um Molekiiler Donme ve Titresim
Goériiniir-Mor Otesi 1 gm -30nm Elektronik Gegigler(D1s €)
X-Isinlar 10nm-30pm Elektronik Gegisler(ic ¢)
Gama ( }/) Ismlart 30pm-0,3pm Niikleer Gegisler

Bu calisma, kizil 6tesi bolgede teorik olarak yapilan bir ¢calismadir. Molekiiller kizil
Otesi 15181 sogurdugu zaman molekiilii olusturan baglar titresim hareketi yaparlar. Bu
hareketten kaynaklanan enerjiden yararlanarak molekiiliin titresim modlar1 hakkinda
bilgiye sahip olunur. C;3HgCIgN3O,P3 molekiiliiniin titresim frekanst M.Y1ldiz,
D.Erdener, H.Unver, N.O.Iskeleli tarafindan 2005 yilinda deneysel olarak

incelenmistir [1].

Baz1 bilgisayar paket programlar1 yardimi ile deneysel caligmalar1 teorik olarak da
elde etmek miimkiindiir. Bu programlardan biri olan Gaussian-98 programinin HF ve
B3LYP metodlarinda, 6-31G(d) temel seti kullanilarak Spiro fosfozen molekiiliiniin

titresim spektrumlari teorik olarak elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel



yapisityla karsilastirildi. Ayrica molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 teorik

olarak elde edildi.

1.1. Temel Bilgiler

Bir molekiiliin toplam enerjisi, molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan
elektronik enerji, molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi,
molekiiliin donmesinden kaynaklanan donme enerjisi olmak iizere ii¢ kisma

ayrilabilir. Dolayis1 ile bir molekiiliin toplam enerjisini,

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

ifadesi ile verebiliriz. Burada E. elektronlarin enerji gegisleriyle molekiil boyunca
dagilmasi ile ilgilidir. E; titresim enerjisi, kimyasal baglarin ortalama merkezinin
sogurdugu daha yiiksek enerjili bir terimdir. Eq mikrodalga bdlgesinde emilen enerji
olup, molekiilde dénme hareketi olarak gdzlemlenir. ki atomlu bir molekiiliin (1.1)
numaral ifade ile verilen enerjisinin diyagrami Sekil 1.1'de gosterilmistir. Gergekte
elektronik enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok daha biiylik, donme enerji diizeyleri

arasindaki fark ise ¢ok daha kiiciiktiir.

Uyarilmig elektronik dizey

—# Saf elektronik gecig

T

a Titregim enetji dizeyi

. gt dfjnmei Saf titregimael geciz
I oegig l

Taban elektronik dizey

Sekil 1.1. Tki atomlu bir molekiiliin enerji diyagranm [22].



Bir molekiiliin (1.1) numarali ifade ile verilen enerjilerinden her biri, birbirinden
farkli deneysel ve teorik metotlar ile incelenmektedir. Bizim ilgi alanimiz molekiiliin

titresim enerjisidir. Molekiiliin titresim enerjisi ise,
& 10 x 16
E = hcwengr —— hcew, EVvL =+ .. (1.2)
20 20

ifadesi ile verilmektedir. Burada esitligin sagindaki ilk ifade harmonik katkiya, ikinci
ifade ise anharmonik katkiya karsilik gelmekte olup, v titresimsel kuantum sayisi,
o, dalga sayis1, ¢ anharmoniklik sabitini gostermektedir. v titresim kuantum sayisi
olmak iizere, v=0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine v?* 1 ise titresimsel
olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelmektedir. n, 0—1 gecisine temel
gecis, n, 0—2,3.4,... gecislerine ise iistton gecisleri denilmektedir. (1.2) numarali

ifade diizenlenirse
(E,- Eo)he=vw,- cw (Vi + V)t .. (1.3)

yazilabilir. Bu ifadeden hareketle temel gegise karsilik gelen temel titresim dalga

sayist
v=w,- 2cw, (1.4)

ifadesi ile verilmektedir. Molekiiller mutlak sifir sicakliginda dahi titresmektedirler,

bu titresimin enerjisine sifir nokta enerjisi denilmektedir ve

E,= =hv (1.5)

N

ifadesi ile verilmektedir.

Bir molekiildeki atomlar arasindaki etkilesmeler kuvvet veya potansiyel enerji ile

ifade edilmektedir.



Potansiyel enerji denge konumu civarinda Taylor serisine

acilacak olursa,

. v, 1, 1%,
V:V(‘I)+a—'qi+—a lqu'_l_
° ﬂQ[ 2 i ﬂiﬂj ’
veya
_ 1 o 1 o
V= >4d Fq,q; + gak Fyq.9,9, + .. (1.6)
ij ij

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

2
[
Va4,

olup harmonik kuvvet sabiti adin1 almaktadir. Harmoniklik yaklagimda dalga sayis1

1 N4
2pc\ 19,99,

V=

(1.7)

seklindedir. (1.6) numaral ifadedeki 2. terim ve diger iist mertebeden terimler

anharmonik katkiya karsilik gelmektedir.

1.2. Molekiiler Teori

Molekiiler yapinin tanimlanmasi, yalitilmis atomlarinkinden ¢ok daha karigiktir.
Elektron ve c¢ekirdeklerin birbirlerine uyguladiklar1 kuvvetler karsilastirilabilir.
Elektronlarin kiitlesinin, ¢ekirdek kiitlelerinden daha kiiclik olmasi bu problemi
oldukea basitlestirir [2]. Kiitle farkindan dolay1 ¢ekirdeklerin hareketi, elektronlarin
hareketinden ¢ok daha yavastir. Bu yiizden ¢ekirdekler molekiil i¢inde hemen hemen

sabit konumlarda bulunurlar. Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi denir [3]



(kuantum mekaniksel hesaplamalarinda kolaylik saglayan bu yaklasim Boliim 1.4° te
incelenecektir). Bu durum, molekiiller tarafindan sagilan noétronlarin kirmim

deseninin incelenmesi ile goriilebilir.

X 1smlart kirmimi ve molekiiler spektrumlardan elde edilen bulgular, atomlarin
molekiil olusturmak tizere birlestiklerinde, sikica bagh i¢ yoriinge elektronlarin bu
birlesmeden hemen hemen hi¢ etkilenmedigini ve yine ait olduklar1 c¢ekirdek
etrafinda yoriingesel kaldigim1 gostermektedir. Ote yandan dis elektronlar ise
molekiiliin her tarafina dagilirlar. Bu degerlik elektronlarinin yiik dagilimi, baglayici

kuvveti olusturur [2].

1.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

En basit molekiil H," bile, ii¢ parcaciktan olusur ve onun Schrddinger denklemi
analitik olarak ¢oziilemeyebilir. Bu zorluklarin iistesinden gelmek icin, ¢ekirdekler
ve elektronlarin kiitlelerindeki biiytik farkliliklar1 dikkate alan “Born-Oppenheimer
yaklagimi” kabul edilir. Bu farklilik icin, elektronlar ¢ekirdeklerin hemen hemen ani
yer degistirmelerine karsilik gelebilir. Bu ylizden, eszamanli olarak tiim parcaciklar
icin Schrddinger esitligini ¢ozmeye ugragmanin yerine, dikkate deger diizenlemede
cekirdekleri sabitlenmis konumda diisiinmek ve Schrodinger denklemini
cekirdeklerden dogan statik potansiyel enerjide -elektronlar i¢in ¢ozmektir.
Cekirdeklerin farkli diizenlemeleri kabul edilebilir ve hesaplama tekrarlanir. Elde
edilen ¢oziimlemeler seti, iki atomlu molekiiliin molekiiler potansiyel enerji egrisini
(Sekil 1.2) ve genellikle ¢ok atomlu tiirlerin bir potansiyel enerji yiizeyini
yapmamizi, ve bu egri lizerinde en diisiik noktali molekiiliin denge durumunu ayirt
etmeyi saglar. Born-Oppenheimer yaklasimi taban elektronik durumlar i¢in ¢ok

giivenilirdir, fakat uyarilmis durumlar i¢in daha az giivenilirdir.

Yaklasimin Formiilasyonu

Born-Oppenheimer metodunda, karmagik yaklasimlar nicel olarak problemin

formiile edilmesiyle daha keskin bicimde goriilebilir. En basit yaklasim, tiim hareketi



x ekseniyle sinirlandirilan hidrojen molekiil-iyonunun bir boyutsal analogunu hesaba

almaktir (Sekil 1.3).

Denge bag
ummnlugn

Potansivel enerji

Celrdekler
arast uzaklds

Sekil 1.2. Iki atomlu tiirler i¢in tipik molekiiler potansiyel enerji egrisi.

Sekil 1.3. Born-Oppenheimer yaklasiminda kullanilan koordinatlar

Problem i¢in tiim hamihoniyen H,

W a4 . d?
H=- —" . + V(0 X, X
2m, dx* a dx? (X0 X2 )

J J

(1.8)

dir. Burada, x elektronun konumudur ve Xj,j = 1,2 iki ¢ekirdegin konumudur.

Schrodinger esitligi



HY (x, X, X,)= eY (x, X, X,) (1.9)

dir. Formun bir ¢6ziimiinii,

Y (%X, X, )= Y(XLX,)e (X,.X,) (1.10)

olarak deneriz. Burada y (x;X,;,X,) notasyonu, iki ¢ekirdegin koordinatlarina

parametrik olarak bagli olan elektron i¢in dalga fonksiyonunu ifade eder, bir bakima

her bir cekirdegin diizenlenmesi i¢in farkli bir y (x ) dalga fonksiyonu almmig

olunur. Bu deneme ¢6ziimii, esitlik 1.9'da yerine konuldugunda

h? €2 . h? €2 . h & c 2 g
T o " a5 ﬂXzy'az §2ﬂ§ ﬂX+‘H><y2°i
m, Yx j mjﬂ_l ioemy ﬂjﬂj ﬂJ 4
+V(E,X,X,)ye
elde edilir. Bu esitlik
2 & 1%y 0
Hyc = ofyc - § - g Ty Je (3 .3 (1.11)
7 2mig X 91X, ﬂX 5
olarak yazilabilir. Burada e¢,
. h%c %
- + E(X,,X, ) = et 1.12
esitliginin 6z degeridir ve E,
h* 1%
—+ V(x,X,,X,)y = E(X,,X,)y (1.13)

2m 9c?



¢Oziilmesiyle elde edilebilen 6z degerdir.

Esitlik 1.11 'deki Schrodinger esitligi hemen hemen istenilen formdadir ve son terim,;

2 2
h” &9y Je | 9 Y ¢
2m g 1X, 9%, IX

]

(1.14)

QH-|-|-|O:

-4
i

sifir olsaydi, esitlik dogru formda olabilirdi. Son terim sifir degildir, fakat paydada
niikleer kiitlelerin bulunmasi nedeniyle ed/c ile ¢ok kiigiiktiir. Boylece, Born-
Oppenheimer yaklagiminin 6zii problemin bir ¢éziimiinii olusturan 1.12 ve 1.13
esitliklerinde bu terimin sifir alinmasiyla kurulur. Bu esitlikler asagidaki gibi

yorumlanir.

Esitlik 1.13, iki ¢ekirdegin sabitlenmis konumuna bagli olan bir J(x, X, X))
potansiyelinde elektron i¢in Schrédinger esitligidir. Coziimi, elektronik dalga

fonksiyonu y dir ve 6z degeri E (C € 2), cekirdekler arasi itmenin molekiil

potansiyel enerjinin toplam enerjiye elektronik katkisidir. Niikleer pozisyona karsi
(bu durumda X, — X;'e karsi) isaretlenmis bu fonksiyon molekiiler potansiyel enerji
egrisini verir. Esitlik 1.12, potansiyel enerji, molekiiler potansiyel enerji egrisinin
formuna sahip oldugunda, cekirdeklerin ¢ dalga fonksiyonu icin Schrodinger
esitligidir. Esitligin 6z degeri, 1.12 Born-Oppenheimer yaklasimi iginde molekiiliin

toplam enerjisidir.

Simdiye kadar (bu boliimde) esitlik 1.13'e yogunlasildi, fakat daha basit ve genel

olarak,

h? .
Hy = Ey H=- o N2+ V (1.15)

yazilir. Burada, V' art1 niikleer etkilesim katkisi, yani duragan ¢ekirdeklerin alaninda
elektronun potansiyel enerjisidir ve E, bir duragan niikleer yerlestirmesi igin,

cekirdek-cekirdek itme enerjisi ve toplam elektronik enerjidir. Born-Oppenheimer



yaklagimindaki hareketlerin incelenmesi gerekseydi, asagidaki yapiya sahip olan (ii¢

boyutta) hamiltoniyenin ithmal edilmis kismin etkisinin arastirilmasi gerekirdi.

. h?
H(l)yc =-a
j

> Ry ) (Nje )+ (Niy)e } (1.16)

1.4. Varyasyon Teorisi

Pertiirbasyon teorisi, bilinmeyen dalga fonksiyonlar1 ve kesin enerjilerde sadece
yaklasim metodu degildir. Bilinen bagka bir hamiltoniyenin yaklasik dalga
fonksiyonu ve tahmini enerjisi i¢in ¢ok kullanish olan bu metot, varyasyon teorisinin
temeline dayanir.

1.4.1. Rayleigh oram

Kabul edilen sistem, bir # hamiltoniyeni ile tanimlanir ve bu hamiltoniyenin en

diisiik 6z degeri E, olarak gosterilir, Rayleigh orani €,

C y ' eneme Hy eneme dt
=907 -l (1.17)
(‘) y denemey dt
olarak tanimlanir. Buradan varyasyon teoremi, herhangi bir y ,  ~ icin
ex2E, (1.18)

oldugunu sdyler. Yukaridaki esitlik deneme fonksiyonu, sadece sistemin dogru taban

durum dalga fonksiyonuna 6zdes ise dogrudur.

Teoremin ispati agsagidaki gibi ¢alisir. Deneme fonksiyonu, bir tam seti formu olan
hamiltoniyenin dogru (fakat bilinmeyen) 6z degerlerinin bir lineer kombinasyon

olarak yazilabilir.
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chncmc = é CnYn burada’ HYn = EnYn dlr'

Simdi integral hesaba alinirsa.

I= 6 y*deneme (H- Eo)y denemedt = é C:Cn(‘) yz (H- EO)y ndt

n,n¢

= é C:Cf(lé(Enst- Eo)b y:(H_ Eo)/;yn'dt

n,n¢

=4 c.c, (En, - E0)3 0
olur. Son esitsizlik, E, > E,; ve |cn |2 >0 'den ¢ikar.

6 y :;eneme (H - Eo)y denemedt 30

buradan

halini alir, boylece ispat tamamlanmis olur.

Varyasyon teoreminin 6nemi, deneme fonksiyonu Rayleigh oraniin dogru enerjiyi
verecek sekilde ve azaltacak bigcimde sekillendirilmesini temin etmesidir. Ayni
zamanda bilinir ki Rayleigh oranmin degeri, sistemin dogru taban durum
enerjisinden daha az degildir. Yani sistemin dogru enerjisinin iist sinirrm hesaplama
yoluna sahip olunur. Tipik olarak deneme fonksiyonu Rayleigh orani minimize

edilinceye kadar degistirilen bir veya daha fazla parametre bi¢iminde ifade edilir.
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Fayleigh oram

|

\ Parametre P,
Parametre py ,

Oiptimum
parametreler

Sekil 1.4. Enerjiyi minimize eden parametrelerin degerlerini ortaya gikarir

1.4.2. Rayieigh-Ritz metodu

Tarif edilen varyasyon islemi Lord Rayleigh tarafindan bulunmustur. Rayleigh
metodu diye adlandirllan degisiklik, degisebilir katsayili sabitlenmis temel
fonksiyonlarin bir lineer kombinasyonu ile deneme fonksiyonunun parametrizasyonu
yer degistirir, bu katsayilar optimize edilmis bir set elde edilinceye kadar

degistirilebilen degiskenler olarak isleme tabi tutulur.

Deneme fonksiyonu, sadece katsayilarin degismesiyle

ydeneme = é c[y[ (119)

olarak alinir, biitlin katsayilarin ve temel fonksiyonlarin gercek oldugu farz edilir.

Rayleigh orani,

L,

e : - == (1.20)
éydenemeydenemedt a l»,jcicj (‘)yzy]dt

_ (‘)y;enemeHydenemedt é, i 'cicj (‘)yij]dt
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_ Zi,j Cichij

Zi,j Cichij

dir. Bu oranin minimum degerini bulmak i¢in, sirasiyla her bir bilesene gore tiirev

alinir ve her bir durumda Je/qc, = 0 olacak sekilde diizenlenir:

o [e] o o ]
fe A Hyta cHy (a %t a [c[S[k)a S
ﬂck é ; »CiC‘Si' A
ij T a i’jcichij

— é jcj(ka_ eSkf)+ é l-ci(Hik- eSik)

: 5 3 s 0
a i,jcicj ij a i,jcicj ij

Bu ifade, paylar sifir olursa saglanir; bu da asagidaki secular tek tarafli esitligin

¢Oziilmesinin zorunlu oldugu anlamina gelir:

ac(H,-eS,)=0 (1.21)

Bu c¢; katsayilari i¢in eszamanl esitliklerin bir setidir. Cozlimiin var olmasi i¢in sart,

secular determinantinin sifir olmasi gerekir:
det|H, - eS, F O (1.22)

Son esitligin ¢6ziimii, karsilig1 olan polinomun kokleri olarak €’nin degerlerinin bir
setine ulastirir ve en diislik degeri, se¢ilmis formun bir temel setiyle sistemin taban
durumunun en iyi degeridir. Lineer kombinasyondaki katsayilar, €'nin bu degeriyle

sekiller esitliklerinin setinin ¢oziilmesiyle bulunur.

Dikkat etmek gerekir ki, varyasyon prensibi, sistemin enerjisi i¢in iist sinirt verir.
Ayni1 zamanda, taban durum fonksiyonu i¢in ortogonal olan bir deneme

fonksiyonunun formiile edilmesiyle ilk uyarilmis durum igin st sinir belirlemek
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prensibinin kullanilmasiyla miimkiindiir. Ayrica alt sinir bulmak i¢in varyasyonel
teknikler vardir ve bu sayede gercek enerji iist ve alt sinirlar arasina sikistirilabilir ve
makul bir hassaslikta elde edilebilir. Bu hesaplamalar, yinede, hamiltoniyenin karesi
tizerinden integralleri igerdigi i¢in olduk¢a zordur. Baska bir hatirlatma, varyasyon
prensibi enerji i¢in iyi bir deger verebilmesine ragmen deneme fonksiyonu dipol
moment gibi sistemin diger bazi 6zellikleri i¢inde iyi bir deger verecegine dair

garanti yoktur [4].

1.5. Atomik Yoriingelerin Lineer Birlesimi

(Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO) Yontemi

Born-Oppenheimer yaklagimi ile degisken sayisindaki azalma, molekiiler enerji
seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yeterli degildir. Bu problemin
asilmasinda LCAO yontemi kullanilmistir. Bir molekiilde bulunan c¢ekirdekler
birbirlerinden ne kadar uzakta ise kovalent bagi meydana getiren elektronlar atomik
orbitallerde bulunur. Buna gore, molekiiliin dalga fonksiyonu kendini olusturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olacak sekilde LCAO yonteminde yazilir

[5]:

y=CX+CX,+.+CX, (1.23)

Burada y molekiiler orbital dalga fonksiyonu, X; X, . X, atomik orbital dalga
fonksiyonlart ve C; C, . C, ise katsayilardir. Bu esitlikle, gercek dalga

fonksiyonuna en yakin degeri bulabilmek i¢in C degerlerini uygun olarak belirlemek
gerekir. Normal halde molekiiliin enerjisi minimum degere sahiptir. Bu ylizden
katsayilar enerjiyi minimum yapacak sekilde belirlenmelidir. Bunun igin once
molekiiliin enerjisi (1.9) Schrodinger denkleminden yararlanilarak hesaplanir. (1.9)

denklemini sadelestirirsek

Hy=Ey (1.24)
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olur. Bu esitligin her iki tarafi y ile ¢arpilip E degeri ¢oziiliirse,

o/ Hj 9t
E=—7—- (1.25)
oJ Tt
olarak bulunur. (1.24) denklemi yerine konulup gerekli diizenlemeler yapilirsa, elde

edilen denklemler homojen, bir denklem sistemi olustururlar. Bu sisteme ait

katsayilardan olusan determinant sifira esitlenirse £ degeri bulunabilir:

Hu - ESll le - ESlz K Hln - ElnSln
H, - ES K K

2 2 =0 (1.26)
H, ES, . H, - ES,,

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

edilen integrallerden biri (1.27) denklemi ile asagida tanimlanmustir.

S, = O XXt (1.27)

Bu ifade ¢akisma integrali olarak isimlendirilir. Hiickel yaklasimi ile saptanir.
Elektronlarin i ve j atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir. i = j ise bir degerini

alir. i ' j 1ise sifir degerini alir [2].

H,= X, HX 9t (1.28)

seklindeki integrallere ise Coulomb integralleri denir. Bu integraller, elektronlarin 1
ve j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye molekiildeki diger
cekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Bu integral elektronlarin i ve j atomlari
etkisindeki enerjisini gosterir ve atomlar arasindaki uzakliga baghdir. Eger atomlar

arasi bag yok ise, Coulomb integrali sifir kabul edilir [3].
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1.6. iki Atomlu Molekiillerin Donme ve Titresim Hareketleri

¢ n u
%—2mee+ E (R)- EEFS(R)Z 0, s=1,2,.. eslithgi, E (R) potansiyel kutusu
u

icinde bulunan m Kkiitleli bir parcacigin Schriidinger denklemi bi¢imindedir.
Elektronlar eger yoriingesel acisal momentumun sifir oldugu diizeyde ise, E (R)
yalniz radyal degisken R'nin fonksiyonu olacaktir. Bu bdliimde bu durum goz 6niine
alinir. Hidrojen atomunda oldugu gibi F,(R) dalga fonksiyonu, radyal degisken R’ye
bagl radyal fonksiyon ile, R vektoriiniin Q ve @ kutupsal agilarina bagl agisal

fonksiyonun ¢arpinmudir. Bu agisal fonksiyon J* ve J , 'nin 6z fonksiyonu olmahdir.

Burada J* a¢isal momentum islemcisi ve Z kuantumlama dogrultusudur. Kiiresel

harmonikler ¥, (Q,F), J * ve J_ oz fonksiyonudur. Bunlarin 6z degerleri sirast
ile J(J+1)h* ve M ,h'dir. Elektronlarin agisal momentumunun sifir oldugu dzel

hal i¢in, sistem enerjisi My degerine bagli olmaz. Dolayist ile her diizey (2J + 1) kez
dejeneredir. Bununla birlikte enerji donme kuantum sayis1 J ile radyal (veya bas)
kuantum sayis1 rolii oynayan ve ¢ekirdeklerin titresim hareketleri ile ilgili olan bir ek
kuantum sayis1 olan v 'ye baghdir. Verilen bir elektronik diizeyde, donme kuantum
sayist [/ ve titresim kuantum sayist v ile belirlenen diizeylere donme titresim

diizeyleri denir. Boylece verilen bir s-elektronik kuantum sayist igin,

F,(R)= R 'F}(R)Y,,, Q.F) (1.29)
yazilir.

Bir baghh diizey i¢in E¢(R) potansiyel kuyusunun genel bicimi Sekil 1.5'de
gosterilmistir. R—0 i¢in Eg (R)'de A ve B ¢ekirdeklerinin Coulomb itmesi hakimdir.

R® ¥ i¢in E_(R),sabit bir E (¥ ) enerji degerine gider. E_(¥ ) molekiilii

olusturan atomlarin yalitilmis haldeki enerjilerinin toplamidir. (1.29) denklemi,



16

2 h—ZN;+ E (R) EuuF R)=0
g szm S H S

denkleminde yerine konulursa,

¢ p2 e JU+IP u
& & - ~+FE Ry E. W' (R)=0 1.30
g 8p2m§ﬂR2 R2 6 b( )- syv.J V,J( ) ( )

esitligini sagladig1 goriiliir. Potansiyel kuyusu E (R ) yaklasik olarak bir parabolle

asagidaki gibi temsil edilebilir:
E,(R)@E, (R,))+ %k (R- R,) (1.31)

E(R) A

E, (e0) »R

<.m

Sekil 1.5. Tki atomlu bir molekiiliin bir bag diizeyi i¢in elektronik enerjisinin, Es(R), en genel sekli

Buradaki k degeri,

2
k=12
IR

R=R,
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olarak tanimlanir. Ry denge uzaklig1 i¢in £, donme enerjisi yaklasik olarak,

2 2

E =h—J(J+1)=

" 8p’mR; 8p’l,

JU+1).J=012,.. (1.32)

ile tammlanir. Burada 7, = mR;;m indirgenmis kiitlesinin R, denge uzakhigindaki,
eylemsizlik momentidir. B = h*/2I, ise molekiiliin dénme sabitini ifade eder.
E_(R,) elektronik enerjisi, £, dénme enerjisi ve E, titresim enerjisinin toplami

E toplam enerjisini verir. Toplam enerji,

syv,J

E, ,=E.,  =E@®)YE+E, (133)

syv,J
ile tanimlanir. E,‘niin 6z degerleri,

h x 10
E = — + ==
L) W°§V 2

& 10
oo+ sy = 012, (1.34)
P

7} 25

olur. Burada w, = (k/ m)l/2 ve v, =, /27 ’dir. Bu 6z degerlere karsilik gelen y, 6z

fonksiyonlari, harmonik titresici dalga fonksiyonlaridir.

Gergek sistemlerde Eg(R) fonksiyonu, sadece (R-R,) kiiciik degerleri i¢in (1.31)
parabolik yaklagiklig1 ile dogru olarak temsil edilir. Bu nedenle E, titresim enerjisi, v
kuantum sayilarinin ancak kii¢iik degerleri i¢in (1.34 ) esitligi ile iyi bigimde verilir.
Genel olarak v 'niin biiylik degerlerinde diizeyler birbirine daha ¢ok yaklasirlar.
Enerji, kuyu derinliginden daha fazla oldugunda molekiil atomlarina ayrisir. Dolayisi

ile her elektronik diizeyde sadece sonlu sayida titresim diizeyi vardir.

Potansiyel kuyusu E¢(R) i¢in, (1.31) parabolik yaklasikligindan daha iyi bir gosterim
E.(R)=E,(¥ )tV (R) bi¢iminde olur. Burada V(R), P. M, Morse tarafindan

tanimlanmis olan deneysel potansiyeldir.
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V(R)=D,g " " 2e ot M (1.35)

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

'ye esit olan en kiiciik degerini alir. O halde D,
D,=E(#)- E,(R,) (1.36)

siddetli olmahidir. Cekirdeklerin birbirine yaklastig1 'dan daha kiigiik uzakliklarda
(1.36) Morse potansiyeli itme gosterir [2].

1.7. Cok Atomlu Molekiillerin Yapisi

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ok atomlu molekiillere de uygulanabilir. Hareket
donme, titresim ve elektronik kiplere ayrilir. Donme hareketi ¢ekirdeklerin yerlerinde
sabit kaldig1 yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman yaklasik
olarak incelenebilir. Eger molekiiller n tane katli simetri eksenine sahip ve 3£ n ise
0 zaman cismin eylemsizlik momentinin {i¢ esas bileseninin ikisi esittir. Bu molekiil
simetrik topag olarak adlandirilir. Ornegin, NH; amonyak molekiilii ii¢ katli simetri
eksenine sahip simetrik bir topagtir. Simetrik topaglarin enerji diizeylerini elde etmek
kolaydir. Eger eylemsiz momentinin {i¢ esas bileseninin {icii de esitse, molekiil
kiiresel topa¢ olarak adlandirilir. Metan molekiilii kiiresel topagtir. Eylemsizlik
momentlerinin esas bilesenleri birbirinden farkli molekiillere, simetrisi bozuk topag
molekiilleri denir. Su (H,O) bozuk simetrili bir molekiildiir. Donme hareketi basitge
incelenemez. Enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlari sayisal olarak hesaplanir [2].

Cok atomlu bir molekiiliin titresim hareketi, ¢cekirdeklerin denge konumlar: etrafinda
kiictik titresimler yaptiklari varsayilarak incelenebilir. Titresimin normal kipleri,
karakteristik v; frekansi ile ilgilidir. Buna karsilik gelen kuantumlu normal kip

enerjisi

Ny

(1.37)

i

&=
Il
=
<
R
+
N | =
@l-\-lo:
|
=
Wféﬁ?g
+
N | =
Ql-I-10
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ile verilir. Burada vi=0,1,2,... ve w = 2pv ’dir. Toplam titresim enerjisi her normal

kiple ilgili bireysel titresim enerjilerinin toplamidir:
19
E=23 _év" + —= (1.38)

Cok serbestlik derecesi olan bir molekiiliin titresim spektrumu son derece

karmagiktir. Molekiiler yoriingemsi yaklagimi ile ¢6ziim aranir.

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

bulunur [6].



BOLUM 2. MOLEKULLERDE ELEKTRONIK YAPININ
HESAPLANMASI

Molekiiler kuantum mekaniginin ilk amaci, rélativistik olmayan zamandan bagimsiz
Schrédinger denklemini ve 6zelliklede molekiil ve atomlarin elektronik yapilarinin
hesaplanmasini ¢ézmektir. Bu bdliimde, molekiillerdeki elektronlarin Schrodinger
denklemini ¢d6zmek i¢in kullanilan bazi tekniklerden bahsedilir. Boyle tekniklerin
tamami1 yogun bir sekilde bilgisayar kullanimina neden olacagindan hesaplamalarin
teknik detaylarina girilmez. Bunun yerine, kurulan esitlikler 6rnek hesaplamalarin
temel setleri olur ve hesaplamalar gercgeklestirebilmek i¢in kullanilan bazi

yaklagimlar tanimlanir.

Bu boliimde konularin tamami Born - Oppenheimer yaklagimu tlizerine teskil edilir ve

elektronik Schrodinger denkleminin ¢ozlimiine odaklanilir:

® ®

Hy (r:R)= E(R)y (r:R) (2.12)

Bu esitlik ¢ekirdeklerin R konumlarinin sabit bir setidir. Hamiltoniyen

2 n n N 2 n 2
H=- g N g 82L& 15 < (2.1b)
2m, .1 4per, 2 i 4peory.

dir. Geleneksel olarak molekiiler yap1 hesaplamalarinda H’nin g¢ekirdek-¢ekirdek
itme enerjisi hesaplanmaz, fakat esitligin sonuna klasik terim olarak eklenir. Bu
esitligin ¢oziimii i¢in iki temel yaklagim vardir. Ab initio hesaplamalarda, elektronik
dalga fonksiyonu i¢in model segilir, esitlik (2.1) de sadece c¢ekirdeklerin atomik
numaralar1 ve temel setlerin degerleri girilerek kullanilan bir ¢6ziimdiir. Bu
yaklasimin dogrulugu, genellikle dalga fonksiyonlar i¢in segilen model tarafindan

belirlenir. Biiyilk molekiiller i¢in ab initio hesaplamalarinin dogrulugunu
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kanitlamak zordur. Bu nedenle daha genis sayidaki kimyasal tiirlere uygulanmasi i¢in
yari-deneysel metotlar gelistirilmistir. Yari-deneysel metotlarda hamiltoniyenin
basitlestirilmis sekli kullanilir ve deneysel verilerde elde edilen parametrelerin
degerleri ayarlanabilir. Her iki durumda “kimyasal olarak kesin” enerjileri
hesaplamak giic ama ilging bir istir, yani enerjiler, kesin degerlerinin yaklasik 0,01

eV'u i¢inde (yaklasik 1 kJmol™) hesaplanr.

Bu boliim, elektronik enerji £ (;3) ve elektronik dalga fonksiyonun hesaplanmasina

yogunlagmistir. Bununla birlikte, E(??) ve elektronik dalga fonksiyonu bilinirse
onemli fiziksel ve kimyasal dzellikler genis lgiide belirlenebilir. Ornegin, kararli bir
molekiiliin potansiyel enerjisinin minimumunu bularak molekiiliin bag agilar1 ve bag
uzunluklar1 vasitasiyla tiirlerin denge yapisimi karakterize etmek miimkiindiir.
Modern egilim, bir reaktif sistem ylizeyini durgun tanimlayan noktalarin yerini
icerecek sekilde hesaplanan ozelliklerin kapsaminin genisletilmesidir ve bdylece

gecis durumlari ve aktife edilmis kompleksleri karakterize eder.
2.1. Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Metodu
2.1.1. Yaklasimin Formiilasyonu

Tiim elektronik yap1 hesaplamalarindaki temel zorluk 2.1b esitligindeki ti¢iincii terim
ile verilen r;; elektron-elektron ayriklifina bagl olan elektron-elektron potansiyel
enerjisinin var olusudur. ilk adim olarak, dogal elektronik dalga fonksiyonu,
karmasik Ozellikler ithmal edildiginde elde edilecek dalga fonksiyonu w°’a benzer
oldugu kabul edilir. Yani,

H()y():EOy() H() (2.2)

I
- Qo _
Ny

»?, bu denklemin bir ¢6ziimiidiir. Burada h; elektron i¢in kor hamiltoniyendir. Bu n

elektronlu esitlik, n tane tek-elektronlu esitliklere ayrilabilir, boylecey (7%;11?)

formunun n tane tek-elektron dalga fonksiyonlarinin (orbitalleri) bir ¢carpimi olarak



22
u u
y? tam olarak yazilabilir. Notasyonu basitlestirmek igin yj(ri;R) yerine y (i)

yazilabilir. Onun bir ¢6zliimii,
hy (D)= EJy (i) (2.3)

dir. Burada E? ; elektron modelinden bagimsiz a orbitalin de bir elektronun

enerjisidir. Tim dalga fonksiyonu w° asagidaki gibi tek-elektronun dalga

fonksiyonlariin ¢arpimidir:

y=y.,Wy, 2.y (n) (2.4)

o

y? dalga fonksiyonu biitiin elektron koordinatlarina ve parametrik olarak

¢ekirdeklerin yerlerine baglhdir.

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

f (@), kavramina giris yapariz. Bir spin-orbital, bir spin fonksiyonu ve bir orbital
fonksiyonunun c¢arpimudir, daha karmagik bir gosterimde f°, ()Lcll.;}l?) belirtilebilir.

Burada x;, i elektronun spin koordinatlar1 ve uzay grubunu temsil eder. Tiim dalga

fonksiyonu asagidaki Slater determinantin agilimi olarak yazilabilir:

yOR)= (1) " detlf, (0, (2)-f () (2.5)

,»u=a,b,...,z ile ortonormaldir ve u isareti hem spin durumlarini hem de konuma

bagli durumlari birlestirir.
2.2. Hartree-Fock Yaklasimi

Elektron-elektron itmeleri ¢ok Onemlidir ve eksiksiz isleme tabi tutulmalidir.

Hartree-Fock metodunda (HF), elektron-elektron itmeleri ortalama bir yolda isleme
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tabi tutularak esitlik 2.5 deki gibi bir dalga fonksiyonu ¢arpimi bulunur. Her bir
elektronun ¢ekirdegin alaninda ve diger n-1 elektronun ortalama alaninda hareket
ettigi diisliniilir. “en 1yi” n-elektron determinantal dalga fonksiyonlariyla
spinorbitaller varyasyon teorisinin kullanilmasiyla bulunur, spinorbitallerin
ortonormal olmasi sinirlamasina maruz kalan bu teori minimize edilmis Rayleigh

oranini igerir:

N ® ® ® ® ®

Oy (x;R)Hy (x;R)d x
®® ® (2.6)

oy (x R)y(x R)d x

e =

€' nin en diisiik degeri, secilmis niikleer konfigiirasyon igin elektronik enerji ile

tanimlanir.

Bu yontemin uygulamasi, her bir spinorbitalleri icin Hartree-Fock esitliklerine

onderlik eder. f, (1) spinorbitali i¢in, rastgele olarak spinorbital /| ya atadigimiz

elektron-1 durumunda Hartree-Fock denklemi,

D= e f (1) (2.7)

dir. Burada ¢, spinorbitalin orbital enerjisidir ve f, Fock operatoriidiir:

L= htd Y,0 KO (2.8)
Bu anlatimda, 4, elektron-l icin, kor hamiltoniyendir. u = a,b,...,z toplam

spinorbitallerin tiimii tizerindendir. Coulomb operatér J, ve degis-tokus operator K,

asagidaki gibi tanimlanir:

J, Ay, ()=

»-u- [aneeey

0/ (2)273‘ (2)dx21f @ 29
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K,Qf ()=

P i 4

g B
o/ u(z)%mga(z)d xz%f (D (2.10)

Coulomb ve degis-tokus operatorleri, boyutsal dalga fonksiyonlar bi¢giminden ziyade
spinorbitaller cinsinden tanimlanir, fakat onlarin anlami Ozellikle benzerdir.
Coulomb operatorii elektronlar arsindaki Coulomb itmesini hesaba katar ve degis-
tokus operatorii spine bagliligin etkilerine atfedilebilen bu enerjinin diizenlenmesini
temsil eder. 2.8 esitligindeki toplam, elektron-I' in ortalama potansiyel enerjisinin

diger n-1 elektronun bulunusuna gore temsil edilisini takip eder.
J.f (D= K, D (D

oldugu i¢in 2.8 esitliginde toplam, hesaplanan ¢ disinda biitiin spinorbitaller

¢, ’daki katkilari igerdigine dikkat edilmelidir.

Her bir spinorbital f Fock operatoriine karsilik gelen esitlik 2.7 seklinde

¢oziilmesiyle elde edilmelidir. Bununla beraber, agik¢a goriiliir ki HF esitliklerini

kurmak icin f, diger n-l elektronun tamamimin spinorbitallerine baglhidir. Dolayisiyla

¢Oziimlerin daha 6nceden bilinmesi gerekir. Bu elektronik yap1 hesaplamalarinda
yaygin bir ikilemdir. Bu ikilem, birbirini izleyen ¢oziimlemeler uygulanmasi ve
¢Oziimler 6z-uyumlu oldugunda islemin durdurulmasi seklindeki bu yaklagim 6z-
uyumlu alan (SCF) diye adlandirildi ve pek cok elestiriye maruz kaldi. Oz-uyum
yonteminde, spinorbitallerin deneme seti formiile edilir ve Fock operatdriinii
formiile etmek icin kullanilir, sonra HF esitlikleri Fock operatdrii ve benzerlerinin
gbzden gecirilmesiyle kullanilan spinorbitallerin yeni bir setini elde etmek igin
¢Ozlimlenir. Hesaplamanin dongiisii ve yeniden formiile edilmesi bir yakinsaklik

Olciitii saglanana kadar tekrarlanir [7].

Fock operator 2.8 esitliginde paylastirilmig n spinorbitallere bagl olarak tanimlanir.
Bununla beraber, spinorbitaller belirlenince Fock operator 1yi tanimlanmis hermityen
operator gibi isleme tabi tutulabilir. Diger hermityen operatorler ic¢in (Ornegin

hamiltoniyen operatorii), Fock operatdriiniin sonsuz sayida 6z fonksiyonlar1 vardir.
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Bagka bir deyisle, her biri e, enerjisine sahip olan sonsuz sayida f, spinorbitalleri

vardir. Uygulamada, tabi ki, sonlu bir ¢6ziim i¢in spinorbitallerinin m sayist m * n
ile ilgilenmek zorundayiz. Hartree-Fock SCF isleminin tamamlanmasinda elde edilen
m optimize edilmis spinorbitallerin orbital enerjisi artma sirasina gore diizenlenir ve
n tane en diisiik enerji spinorbitaller doldurulmus orbitaller diye adlandirilir. Geriye
kalan doldurulmus m-n spinorbitalleride hayali orbitaller diye adlandirilir.
Spinorbitallerinin doldurulmasiyla olusturulan Slater determinant1 (esitlik 2.5'te
verilen sekli), molekiil i¢in Hartree-Fock taban durumu fonksiyonudur; f ile
gosterilir. Spinorbitallerinin uzaysal kisimlarinin radyal ve agisal nodal sekillerinin
analiz edilmesi ve orbital enerjilerinin diizenlenmesiyle bir 1s-spinorbitali, 2s-

spinorbitali ve benzerleri tanimlanabilir.
2.3. Sinirh ve Simirsiz Hartree-Fock Hesaplamalar

Atomlarin kapali-kabuk durumlarini SCF de hesaplamak ig¢in spinorbitallerinin

boyutsal bilesenlerini elektron ciftlerinin her bir {iyesi i¢in tanimlamak alisilmistir (#,

u
elektronlarin tamami i¢in her zaman gifttir). y, (rl) bi¢iminde %n tane konumsal

orbitalleri vardir ve HF dalga fonksiyonu,
F,=(nl)y " detly Oy ! @y (3).y! () @.11)

dir. Bdyle bir fonksiyona siirli Hartree-Fock (RHF) dalga fonksiyonu denir.
Spinorbitalleri i¢in HF esitlikleri a ve p’nin ortonormalleri kullanilir ve spin

fonksiyonlar1 lizerinden integral alinarak;

2

%hﬁ 8 (2, - K,,)gys(lk ey.(1) (2.12)

(elektron-1 tarafindan olusturulan bir uzay orbital y  i¢in Hartree-Fock esitligi) ile



26

2

K,y ()=

P o g

e 8 i
om(bmgys(z)dtz%yr(l) (2.13)

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

0z deger esitlikleri setine dontistiiriiliir [8].

Iki ydntem, atomlarm agik kabuk durumlari i¢in yaygin bir sekilde kullanilir. Smirl
acik kabuk formalizminde, a¢ik kabuk orbitallerin olusumunun disindaki biitiin
elektronlar iki kez boyutsal orbitallerin olusmasina zorlar. Ornegin Lityum atomu

icin sinirl agik kabuk fonksiyonu,
F,=(6) " detlyii(y ! 25,3

biciminde olacaktir. Burada Slater determinantindaki ilk iki spinorbitalleri (1s
spinorbitalleri olarak tanimlamis) benzer boyutsal dalga fonksiyonuna sahiptir.
Bununla beraber sinirlanmis dalga fonksiyonu ¢dziim {izerine keskin zorlamalar
yapar. lsa elektronu, 2sa elektronu ile degis-tokus etkilesmesine- sahip olmasina
karsin 1sf elektronu bu duruma sahip degildir. Iki 1s-elektronlar1 sinirsiz Hartree-
Fock (UHF) formalizminde boyutsal dalga fonksiyonuna simirlandirilamaz. Ornegin,

Li i¢in UHF dalga fonksiyonu,
F,=(6) " detly; () Q¢ (3)

biciminde olacaktir. Burada ii¢ boyutsal orbitallerin tamami farkhidir. Ciftlerde
olusan orbitallerin sinirlarinin diizeltilmesi ile acik-kabuk UHF formalizmi, agik-
kabuk RHF formalizminden daha diisiik varyasyon enerjisiyle verilir, UHF
yaklasiminin dezavantajlarindan biri, RHF dalga fonksiyonu S* nin 6z fonksiyonu

olmasina karsin UHF dalga fonksiyonu S* nin 6z fonksiyonu degildir; yani, toplam
spin agisal momentum UHF dalga fonksiyonu i¢in iyi tanimlanmis bir nicelik

degildir.
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Uygulamada, sinirsiz dalga fonksiyonu i¢in S* nin beklenen degeri hesaplanir ve
temel durum igin S(S+1)h* gercek degeri ile karsilagtirilir. Eger farklilik 6nemli

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

olarak sik sik kullanilir.
2.4. Roothaan Esitlikleri

HF metodunu atomlara uygulamak nispeten kolaydir. Onlarin kiiresel simetri
anlamlar i¢in olan HF esitlikleri, spinorbitalleri i¢in sayisal olarak ¢dziimlenebilir.
Bununla birlikte, bdyle sayisal ¢6ziim, molekiiller icin gergeklestirilebilir
hesaplamalarda hala miimkiin degildir ve teknigin bir degisigi kullanilmalidir. 1951
oncesine kadar, C. C. J. Roothaan ve G. G. Hall bagimsiz olarak spinorbitalleri
genisletmek i¢in temel fonksiyonlarin bir bilinen setinin kullanilmasini 6nerdi (veya
daha uygun olarak, spin orbitallerin in boyutsal kisimlar1). Siirlanmis kapali-kabuk
Hartree Fock formalizminin tasviriyle sinirlt olan bu boliimde, bu o6neri ¢iftlenmis

HF esitliklerinin matris ayarlamalarinin kullanilmasiyla ¢oziilebilecek olan matris

problemine nasil doniisecegi gosterilecektir.
Elektron 1 ile olusturulan y , (1) boyutsal fonksiyonu i¢in 2.12 esitligiyle baslanir ve

Ly.(D=ey, @) (2.14)

olarak bu kismin notasyonu yazilir. Burada |, boyutsal dalga fonksiyonlar

cinsinden ifade edilen operatordiir.

L=h+a £27,0- K,()} (2.15)

Coulomb ve degis-tokus operatorleri;
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2

J,ys(1)=§c‘)y ) (Z)dt{y (0 2.16)

Pe,, 0

K.y, ()=

Pt o e 4

L & e 0 }1
2 v (2)t (1
OV, ( )géhoe—nrlz%YS( )4 ziy,()

esitlikleri ile sadece konumsal koordinatlar cinsinden tanimlanur.

Bir sonraki adim olarak, M temel fonksiyonlarin seti 6, tanimlanmalidir ve her bir

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

belirtilir.

=4 9 (2.17)

Jj=1

burada ¢, heniiz bilinmeyen katsayilardir. M temel fonksiyon setinden M lineer

bagimsiz konum dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir ve hesaplanan dalga
fonksiyonlarin problemi hesaplanan c;; katsayilarindan birine donustiirtiliir.

2.17 esitligindeki acilim, esitlik 2.14 de yerine yazildiginda,

o o
na c.q,h)=ea c,q,(1) (2.18)
j=1 j=1

esitligi elde edilir Bu esitligin her iki tarafi g, (1) temel fonksiyon ile ¢arpilir ve

1
driiizerinden integral,

S

® M ®
a C/aO qz (l)l lq/ (l)dl’i = eaa cja(‘) qi (l)q](l)drl (219)

=1 =1
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ifadesini verir. Kuantum kimyasinda sik sik goriildiigii gibi, eger daha derli toplu
notasyon tanimlanirsa bir esitlikler setinin yapisi agik hal alir. Bu durumda, ortiisme

matrisi S’ yi tanimlamanin mantikli oldugu goriiliir:

®
S;= 04 Mg;(Ddr, (2.20)

(bu matris genelde birim matris degildir, ¢iinkii temel fonksiyonlarin ortogonal

olmas1 gerekmez) ve Fock matrisi F, elemanlariyla,

F = 8q M) fg,0dr 2.21)

olur. Sonra esitlik 2.19
M
Z Fic, =6, 5,¢5 (2.22)

olur. Bu anlatim Roothaan esitlikleri olarak bilinen eszamanli denklemler M 'nin (i
nin her bir degeri icin) setlerinden biridir. Esitlik setlerin tamam tek matris esitligi

olarak yazilabilir:
Fc = Sce (2.23)

Burada ¢, cj, elemanlarin birlesimi bir MxM matrisidir ve &, ¢, orbital enerjilerinin

bir MxM diyagonal matrisidir.
Bu asamada, matris esitliklerin 6zelliklerinin bazilarinin {izeri ¢izilerek ilerleme
yapilir. Roothaan esitlikleri siradan olmayan ¢o6ziime sahiptir, sadece asagidaki

sekiiler esitligi saglanir:

det|F- e,S|=0 (2.24)
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Bu esitlik direkt olarak ¢dzillemeyebilir, ¢linkii matris elemanlar1 F;,  kendileri

boyutsal dalga fonksiyonlarina bagli olan Coulomb ve degis-tokus integrallerini
icerir. Bu yiizden, dnceki gibi bir 6z-uyumlu alan yaklagimini kabul etmeliyiz. Her

bir tekrarlamayla yeni bir ¢, katsayilari seti elde edilir ve bir yakinsama dl¢iitiine

erisinceye kadar devam eder (Sekil 2.1).

& temel fonl{siyorﬂar'
setitd seq -,
) (Tia dengnlle katfayﬂar setinin
\ — ve dolayisiyla
f-::-ﬂl{s1:,.*:-:)auﬂlgmm%r ﬁamaf
. edimesi .
( Esitlik 2.20) (Esit 2.21) N
T \ Islcm '.
F Fack matrisi \P\mnmnj
[Séﬁugme ‘ R
tmatrisi
Hayr -~ Evet
(Esitlk 2.24) < Yalunsama >
..\"'\-,\.“‘\ zx’ .'__, #
Pras

_-é'ﬂ_ : Eﬁé%jiler

_ Cja: katsayilar

Sekil 2.1. Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamasi i¢in tekrarlama igsleminin 6zeti

Fock operatoriin matris elemanlarinin incelenmesi i¢in bilgi vericidir. Bu dogrultuda

F,; matris elemani agik olarak esitlik 2.15, 2.16 ve 2.13’den elde edilir ve

. ® . i , & ¢ 0 uu
F.=06q DhgDdr+23 g 2 +y (2)g.()drdr. 2.25
i Oqz() lq]() i au OQI()yu( )mgu( )qj() 1 2 ( )

o N * * &L 62 Q ® ®
-a 04 My, (nggqj@yu (Mdrdr,
u 0"12
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olur. Sagdaki birinci terim, 7%, ile gosterdigimiz bir-elektron integralidir. F; igin

asagidaki sonuclar esitlik 2.17'de ekleme ile genislemesi sadece bilinen temel

fonksiyonlar {izerinden integrallerin terimleridir.

o * * * X ez Q ® ®
F.=h +29 cc._ g (1 2@—' 2. (Hd rdr 2.26
ij ij a u™" mu O qz ( )qz ( ) 4peol"12 6gm( )qj( ) 1 2 ( )

u,1,m

® * ® & 62 Q ® ®
-4 . 0q Mg (2 q.(2)q,()d rdr.
a Iu muoqz ( )qz( )mg;( )qm() 1 2

u,,m

Bunun ortaya ¢ikmasi yukaridaki zor ifadeden ziyade temel fonksiyonlar iizerinden
iki-elektron integralleri icin asagida Onerilen notasyon ile biiyiikk oranda

basitlestirilebilir:
bled)= & ¢ (Ve DE——27' D)q, (2)drdr, 227
(a|C)—-oqx)%i)§£;;;§L()%() ndr, (2.27)

esitligi i¢in, sonra

Fy= I+ & ¢, 2G]m)- mllj)} (2.28)

u,1,m

olur. Bu ifade, genellikle

1,m

o i .. IR :
F,=h,+Qq P[mi(zj |lm)- E(lm |lj )§ (2.29)

olarak yazilir. Burada P,, asagidaki gibi tanimlanur:

P, =28 c,c,, (2.30)
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P, yogunluk matris elemanlaridir, ¢, ve ¢, nin Ortiisme bdlgesinde toplam
elektron yogunlugu olarak yorumlanir. Tek-elektron matris elemanlart /4, nin

degerlendirilmesi gerekir. Ciinkii onlar her bir iterasyon sirasinda degismeden

kalirlar. Bununla beraber, ci, ve ¢y katsayilarmin agilimina bagh olan p, ’nin her

bir iterasyonda yeniden degerlendirilmesi gerekmez. Iki elektronlu integralleri
degerlendirmek amaciyla boyle ¢ift kiigiik temel setler oldukga biiyiilk molekiiller
icin M* “iin diizeni vardir. Hartree-Fock SCF hesaplamasinda M’ iistelik etkin
hesaplama pozisyonlarinin hizli bir sekilde milyonlara yaklasimina sebep olur.
Problem integrallerin bir kisminin simetriye gore sifira 6zdeslestirilmesiyle biraz
azaltilabilir, sifir olmayan bazi integraller simetri ile esitlenebilir ve integrallerin
bazilar1 onemsenmeyecek kiiclikliikte olabilir. Ciinkii temel fonksiyonlar genis
uzakliklara yayilabilen atomik ¢ekirdeklerin merkezinde olabilir. Yinede, genellikle,
bilgisayarin kor hafizasinda depo edilebilen pek cok iki-elektron integralleri
olabilecek ve caligmanin biiytik bir boliimii iki-elektron integrallerinin hesaplanmasi

icin etkin yaklagimlar gelistirilmesidir [9].

2.5. Temel Setlerin Se¢cimi

Esas itibariyle, bir tam temel fonksiyonlar setinin tamami tam olarak spinerbitallerin
tamamint temsil etmesi i¢in kullanilmalidir ve fonksiyonlarin sonsuz sayida
kullanim, esitlik 2.6 varyasyonel ifadesinde verilen Hartree-Fock enerji esitligiyle
sonuclanir. Bu simirlanan enerjiye Hartree-Fock sinir1 denir. Elektron etkilesmesi
thmal edildiginden HF sinir1 molekiiliin kesin taban-durum enerjisi degildir. Sonsuz
temel set hesaplamasi miimkiin olmadigindan her zaman sonlu temel set kullanilir ve
temel set eksikligine gore hata, temel set kesme hata diye adlandirilir. Hartree-Fock
SCF hesaplamasinda, hesaplanan en diisiik enerji ve Hartree-Fock sinir1 arasindaki
fark temel set kesme hatasinin bir Ol¢iisiidiir. Bu nedenle sayisal ¢oziimlemede
onemli noktalar, temel fonksiyonlarin sayisini az tutmak, (degerleri belirlenecek olan
iki-elektron integrallerinin sayisini en aza indirgemek i¢in) her bir integralin
degerlendirilmesi i¢in hesaplama cabasini en aza indirgemek amaciyla onlar1 akill
bir sekilde se¢cmek, fakat, yinede hesaplamay1 kiigiik bir temel set kesme hatayla

basarmaktir.
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Slater tipi orbitaller (STO) esitlik 2.17 de kullanilabilecek temel fonksiyonlar olarak

secilebilir. n, [ ,m;’ nin izin verilmis tiim integral degerlerine sahip STO'larinin seti

STO, (y n e'”) nin radyal kisminda bulunan orbital iisteli parametresinin tiim

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

fonksiyon kullanilir, x ’nin en iyi degerleri STO' lar sayisal olarak hesaplanan

atomik dalga fonksiyonlarina uydurarak hesaplanir. STO temel fonksiyonlar1 atomik
SCF hesaplamalar1 icin atom cekirdeginin merkezine konur. Iki ve ¢ok atomlu
ornekler i¢cin STO'lar her bir atomun merkezine konur. Bununla birlikte, ¢ok sayida
iki elektron integralinin (ablcd) hesaplanmasi i¢in ii¢ veya daha fazla atomlu
molekiillerin Hartree-Fock SCF hesaplamalar1 pratik degildir. Aslinda, bu “iki
elektron integral problemi” bir zamanlar kuantum kimyasinin en biiyiik

problemlerinden biriydi.

S. F. Boys'un [10] Gaussian tipi orbitallerinin (GTO) isleme konulmasi, ab initio
hesaplamalarinin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesinde biiyiik rol oynadi.
Kartezyen Gaussian'lar asagidaki fonksiyonlar seklindedir:

- a‘r]— )‘B‘

rou , , ‘
Gy = (r-r)=(c,- ¢.) (- »)(z- z)e (2.31)

1
Burada (¢,,y,,z,), r. deki Gaussian'm merkezinin kartezyen koordinatlaridir;

(. ».2), r, deki bir elektronun kartezyen koordinatlaridir; i, j, k negatif

olmayan tamsayilardir ve pozitif iisteldir, i = j = k = 0 oldugunda Kartezyen
Gaussian bir s-tipi Gaussian'dir; 1 =j =k = 1 oldugunda p-tipi Gaussian'dir, 1 =j =k
= 2 oldugunda d-tipi Gaussian'dir ve boyle devam eder (Sekil 2.2). Alt1 tane d-tipi
Gaussian vardir. Eger istenirse bu Gaussian'larin alti lineer kombinasyonu da
kullanilabilir. Bunlarin bes tanesi gercek 3d-hidrojenik bes orbitalin agisal tavrina
sahiptir ve altincis1 bir s-fonksiyonu gibi kiiresel simetriktir. Altinct c¢izgisel
kombinasyon bazen temel set'ten elenir, fakat bu eleme, temeli dik kabul

etmedigimiz i¢in tekrar isleme koyulacagindan zorunlu degildir, x,- x,

faktorlerinin  yerine kiiresel harmonikler gibi kiiresel Gaussian'lar da

kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.2. (a), (b) ve (c) Gaussian orbitaller ¢’ . ,Xe ” ve xye_r2 formlar1 ile d-tipi
Gaussian'lar i¢in kapali egrileri gosterir, (d) ii¢ dalga fonksiyonuna ait tesir-kesitleri

Farkli merkezli iki Gaussian'in carpimi olan GTO'larin en 6nemli avantaji, iki
merkez arasinda bir noktadan merkezlenmis tekli Gaussian fonksiyonuna esdeger
olmalidir (Sekil 2.3). Bu ylizden, ii¢c ve dort farkli atomik merkez iizerinden iki-
elektron integralleri, ¢ok daha kolay hesaplanan iki farkli merkez iizerinden
integrallere indirgenir. Bununla beraber, GTO'larin kullaniminin hesaplama
kolayligin1 azaltmak gibi bir olumsuz yani vardir. ls hidrojenik atomik orbital,
atomik ¢ekirdekte bir zirveye sahiptir; n = / STO'da orada bir zirveye sahiptir, fakat
GTO sahip degildir (Sekil 2.4). Bir GTO, atomik ¢ekirdeklerde orbitalleri daha zayif
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temsil ettigi i¢in STO'lardan elde edilenlerle karsilastirilabilir dogruluga erismek i¢in

daha genis bir temel set kullanilmaktadir.

G,G,

Sekil 2.3. Tki Gaussian’in ¢arpiminin
kendisi iki orijinal
fonksiyon arasinda uzanan
bir Gaussian’dir. Bu gosterimde
¢arpim sunucunun genisligi 100
ile carpilmistir

0.6}
0.4}
5 5-tipd
(Jaus sian
0.2}
——n=1STO
. . . :
ielardeliten uzaldide

Sekil 2.4. Hidrojenik 1s-orbitali bir iistel
fonksiyonudur, dolayisiyla ¢ekirdekte
bir maksimum ¢akigmasi vardir. Bir
Gaussian’in ¢ekirdekte maksimum
cakigmas1 yoktur

Baz1 GTO'lar sonraki problemi hafifletmek i¢in Gaussian fonksiyonlarinin kisalmasi

olarak, bilinen formu olusturmak i¢in sik sik birbiriyle gruplasirlar. Ozellikle, her bir

kisalmis Gaussian c¢ , ayni atom merkezinin ¢ekirdegine yerlestirilmis orjinal veya

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

Cj = éy dﬂgl

(2.32)

kisalma katsayilar1 ve g 'yi karakterize eden parametreler hesaplamalar esnasinda

sabit tutulmustur. Konumsal orbitaller kisalmis Gaussian'lar biciminde agilirlar.
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Y= a cc (2.33)

Basit ilkel Gaussian'lardan ziyade kisalmislarin kullanimi HF hesaplamasinda

tamimlanan ¢ ; bilinmeyen katsayilarin sayisini azaltir. Ornegin, eger her bir kisalmus

Gaussian, 30 ilkel temel fonksiyonlarin setinden ii¢ ilkel bileseni ise, a¢ilim esitlik
2.14'te aciklananin tersine 30 tane bilinmeyen katsay1 igerir, esitlik 2.17'ye karsilik
gelen esitlik 2.33 ise sadece 10 tane bilinmeyen katsayiya sahiptir. Kisalmig
Gaussian'lar 1yi ¢oziiliirse, bu katsayilarin tamamindaki azalma dogruluktan az bir

taviz vererek bilgisayar hesaplamasinda genis bir zaman kazanimi saglar.

Simdi ilkel ve kisaltilmis Gaussian'larin nasil yapildigini gérmemiz gerekmektedir.
Cogu uygulamalarda, temel fonksiyonlarin seti segilir ve bir atomik SCF hesaplamasi
gergeklestirilir. Temel setin en basit tipi baslangi¢ (elementary) valans teorisinin
orbitallerinin her birini temsil etmek icin bir fonksiyonun kullanildig1 minimal temel
settir. En kii¢iik temel set, H ve He'nin (1s orbitali i¢in) bir fonksiyon, Li'den Ne'ye
her biri i¢in bes temel fonksiyon ( Zs, 2s ve 3 tane 2p orbitali ), Na'dan Ar'ye her bir
atom i¢in dokuz fonksiyon igerir ve bu bdyle devam eder. Ornegin, H,O i¢in minimal
temel set yedi fonksiyondan olusur, iki Hls orbitalini temsil eden iki temel
fonksiyon ve oksijen'in Is, 2s, 2p,, 2p, ve 2p. orbitallerinin her biri i¢in bir temel
fonksiyon icerir. Boyle en kiigiik bir temel set'in dalga fonksiyonlar1 ve enerjiler ile
kurulmas1 Hartree-Fock sinirlarima ¢ok yakin degildir. Dogru hesaplamalar daha

genis Olcilide temel setler gerektirir.

Onemli gelisme bir double-zeta temel seti (DZ) kabul etmekle yapilir, burada en
kiiclik temel setteki her bir temel fonksiyonun iki temel fonksiyonla yeri degistirilir.
En kii¢iik temel set'e gore temel fonksiyonlarin tamami ve onun degisik genisleme
katsayilar1 c; ikiye katlanmistir. H>O i¢in bir DZ temel seti 14 fonksiyon igerir.
Triple-zeta temel sette (TZ) 3 temel fonksiyon, elementary valans teorisinde

karsilagilan orbitallerin her birini temsil etmek i¢in kullanilir.

Split-valans temel set (SV), bir en kiiciik temel set'in yetersizligi ve DZ ve TZ temel

set’lerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlagsmadir. Her bir i¢-kabuk atomik
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orbital tekli temel fonksiyon ile temsil edilirken, her bir valans atomik orbital iki
temel fonksiyonla temsil edilir. Ornegin, C iizerine kisalmis Gaussian'larin kullanim
ile atomik SCF hesaplamasi i¢in, Is-orbitali ile temsil edilen bir 2s-orbitaliyle temsil

edilen iki ve li¢ 2p-orbitallerinin her biri i¢in ikiser kisalmig fonksiyon vardir.

Tanimladigimiz temel setler fonksiyonlardan gelen baslangic valans teorisinde
hesaba katilan maksimum degerlerden biiyiik / kuantum sayilarina sahip orbitalleri
temsil eden miimkiin katkilar1 g6z ardi etmistir. Bununla beraber, molekiillerdeki
baglarda, atomik orbitaller komsu atomlar tarafindan bozulur (veya polarize olur).
Bu bozulma /'min yiiksek degerleriyle temsil edilen orbitallerin temel fonksiyonlar
icermesiyle hesaba katilabilir. Ornegin, p-tipi temel fonksiyonlar1 icermesi 1s
orbitalinin bozulmasina makul bir model olabilir ve d-tipi fonksiyonlari p orbitallerin
bozulmasii tanimlamak i¢in kullanilir (Sekil 2.5). DZ temel setine bu polarizasyon
fonksiyonlarinin eklenmesi sonucunda double-zeta plus polarizasyon temel set
(DZP) diye adlandirilan set olusur. Ornegin; Metan icin DZP temel setinde her bir
hidrojen atomuna {i¢ 2p fonksiyonlarmin seti eklenir ve karbon atomuna alt1 3d

fonksiyonlarinin seti eklenir.

(a) y
B Y

{d)

Sekil 2.5. Sekil bozukluklar1 p- ve d- orbitallerinin dogrudan agisal bagimliligimi gdstermek i¢
Gaussian’a katilmistir (dis hat ¢izgileriyle gosterilen)

Kisalmis Gaussian setinin yapisina bir yaklagim, atomik SCF hesaplamada optimize
edilmis olan STO'larin bir setinde N ilkel Gaussian’a en az kareler fitlemesi
yapmaktir. Ornegin, atomik SCF hesaplamast, en iyi temsili 1s, 2s ve 2p STO’larin

kisalma Gaussian'larin1 bulmak i¢in STO'larin kullanimu ile karbon iizerine yapilir ve
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sonra bu kisalmig Gaussian'lar daha sonraki metan lizerine SCF hesaplamasinda
kullanilir. N ilkel Gaussian bi¢iminde bir STO'nun genislemesi, STO-NG ile
gosterilir. Yaygin bir se¢cim ST0-3G olarak refere edilen kisalmig Gaussian'in bir
setini veren N = 3'tlir. Alternatif olarak, atomik SCF hesaplamasinda, Gaussian
ilkellerin genis temel setine bagli olarak kullanimi gergeklestirilebilir. Bu islem, her

bir konumsal y, orbitallerinin ilkelleri i¢in oldugu kadar varyasyon ile elde edilmis
SCF katsayilarinin (c ji) setini verdigi kadar optimize edilmis Gaussian

bilesenlerinin (o) de bir setini verir. Optimize edilen ilkel Gaussian'in katsayilar1 ve

isleri, molekiiler hesaplamalarda kullanmak i¢in kisalmis Gaussian temel setlerin

elde edilmesinde de kullanilabilir. (4s)/[2s ] kisalma gosteriminde [10], dort ilkel s-

tipi Gaussian, hidrojen atomu i¢in 2 temel set fonksiyonu olusturmak tizere kullanilir.
Kisaltma gosterimlerinin ¢gogundaki gibi, en islek ilkel Gaussian fonksiyon (iis a'nin

en kiiciik degeriyle olan) kisalma olmadan birakilir ve geri kalan ilkel Gaussian

fonksiyonlarin her biri sadece kisalmis Gaussian'da goriiliir. Yani (4s)/[2s ]

gosterimde, ilkel Gaussian'larin ii¢ii kisalmis bir Gaussian temel set olusturmak icin

kullanilir.

(9s5p)/[3s 2 p | kisaltma-gosteriminde [10], dokuz s-tipi ve bes p-tipi ilkel Gaussian

(bir Periyot 2 elementi {izerine bir atomik SCF hesaplamada optimize edilmis olan)
strayla iki ve ti¢ temel fonksiyonlarina kisaltilir. Bu kisaltma-gosterimi genellikle ic-
kabuk 1s orbitalini temsil eden bir temel fonksiyon igeren split-valans temel set,
valans 2s-orbitali i¢in 2 temel fonksiyon ve ii¢ 2p-orbitallerinin her biri i¢in iki
fonksiyonla sonuglanir. Bu yiizden temel fonksiyonlarinin toplami 24'ten (2px, 2py
ve 2p,nin her biri i¢in bes p-tipi ilkel Gaussian ve dokuz s-tipi ilkel Gaussian)
dokuz'a indirgenir. Bu indirgeme bilgisayarin hesaplama siiresini biiyiik olglide
azaltir. Ciinkii  degerlendirilen iki-elektron integrallerinin tamami temel
fonksiyonlarinin sayisinin dordiincii kuvvetiyle orantilidir ve kisaltma yiiksek

dereceli terimlerin sayisini azaltmustir.

Diger kisalma-gosterimleri degerli tasarruflar saglar. 3-21G temel set'inde [11] ii¢
ilkel Gaussian'dan olugsmus kisalmis Gaussian'larin her biri i¢ kabuk atomik orbitalini

temsil etmek i¢in kullanilir. Her bir valans kabuk orbitali iki fonksiyon tarafindan
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temsil edilir, biri iki primitivden kisalmis Gaussian't ve digeri tekli (ve genellikle
islek) ilk olarak atomlar {lizerine 6nceden tasarlanmis SCF hesaplamasinda optimize
edildi. Kisalmis setler daha sonra molekiiler hesaplamada kullamldi. 6-31G™ temel
seti split-valans 6-31G temel setine hidrojen'den baska her bir atom icin d-tipi
fonksiyonun formunda polarizasyon fonksiyonu ekler. Ek polarizasyon fonksiyonu,
6-31G""deki diger yildiz her bir hidrojen atomu icin ii¢ p-tipi polarizasyon
fonksiyonlarimin  setinin  6-31G’a eklenmesini gosterir. Smurli temel setin
kullantmindan kaynaklanmig olan hesaplamalarin eksikligine ek katki, zayifca bagh
iki sistemin etkilesim enerjisinin hesaplamasinda belirtilebilen temel set siiper
pozisyon hatasi'dir. Ornegin, hidrojen flouride'nin ikili olusturmasim karakterize
eden enerjileriyle ilgilendigimizi ve etkilesme enerjisini dimerlerin etkilesme enerjisi
ile birbirinden sonsuz uzakliga ayrilmis monomerlerin enerjileri arasindaki fark
olarak aldigimizi farz edelim. Biri, 6rnegin hidrojen flouride i¢indeki her bir hidrojen
atomu i¢in 6-31G temel seti kullanilirsa, dimerin dort atomunun her biri {izerine 6-
31G temel setinin uygulanmas1 gerektigi acik¢a goriiliir. Bununla beraber, hayali bir

hidrojen flouride molekiiliiniin her birinin enerjisi hesaplandiginda y ’yi her bir

elektronik konumsal orbital tanimlamak i¢in sadece iki atomlu temel set fonksiyonu
kullanilir. Diger taraftan, dimerdeki elektronlar dort atomun tamamini temel set
fonksiyonlarimin lineer kombinasyonlarindan olugsmus orbitalleri ile baglantilidirlar.
Baska bir deyisle, ikili molekiil (dimer) i¢in temel set, monomer i¢in olandan daha
genistir ve temel setlerin bu genigletilmesi, ayrilmig monomerlere oranla baglantisiz
ikili molekiillerin ayirma enerjisini de fiziksel olmayan bir diisme sonucunu verir.
Temel set siiper pozisyon hatayr diizeltmek i¢in kullanilan yaygin bir metot
denklestirme diizeltmesidir [10]. Bu islemde monomer sistemlerin enerjileri ikili
molekiiller i¢in kullamlan tam temel set kullanilarak hesaplanir. Ornegin, hidrojen
flouride ikili molekiil durumunda, tek bir molekiiliin enerjisi hesaplanacagi zaman,
birileri dimerdeki diger iki ¢ekirdegin denge durumu pozisyonlarina karsilik gelecek
olan uzaydaki iki noktaya merkezlenmis ayni temel set fonksiyonlar oldugu kadar

monomerin her bir ¢ekirdegi i¢cin temel fonksiyonlar1 da kullanabilecektir.

2.6. Hesaplama Dogrulugu ve Temel Set
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Tablo 2.1, baz1 kapali-kabuk molekiillrin temel durularinda ab initio Hartree-Fock
SCF hesaplamalarinin sonuglar1 ve hesaplamalarda temel set kullanilmasiyla SCF
enerji degisimlerini gosterir. Rapor edilen SCF enerjileri hemen hemen dengede ki
geometrilere karsilik gelir. Enerjiler elektronik enerjinin toplamini (ab initio
hesaplamanin sonucunda) ve se¢ilen geometri i¢in ¢ekirdek-¢ekirdek itme enerjisini
temsil eder. Tablodan acikg¢a goriiriiz ki temel set tamamlandik¢a enerji Hartree-Fock

limitine yakinsar.

Molekiillerin denge geometrilerini tahmin etmek icin elektronik potansiyel enerji
ylizeyinin (veya iki atomlu molekiil i¢in egri) kullanilabileceginden daha once
bahsetmistik. Bu tahmin, en iyi deneysel degerler ile direkt olarak karsilagtirilabilir.
Tablo 2.2, Tablo 2.1°de kullanilan temel setlerle hesaplanan denge bag

uzunluklarinin birkag tanesini gosterir.

Tablo 2.1. Degisik temel setlerle 6z-uyum alan enerjileri Enerjiler hartree'nin katlari olarak ifade

edilmistir. (E, = 2hcR ), burada 1E, = 4.35975a]

Temel set H, N, CH NH3 H,O

STO-3G -1.117 -107.499 -39.727 -55.454 -74.962
4-31G -1.127 -108.754 -40.140 -56.102 -75.907
6-31G* -1.127 -108.942 -40.195 -56.184 -76.011
6-31G** -1.131 -108.942 -40.202 -56.195 -76.023
HF siniri -1.134 -108.997 -40.225 -56.225 -76.065

Tipik olarak bag uzunluklari 0.02-0.04 arasinda hatalidir ve bag uzunluklar1 daha

fazla temel fonksiyonlar eklenilerek kisaltilir.

Tablo 2.2. Degisik temel setlerle 6z-uyum denge bag uzunluklari Bag uzunluklar1 Bohr
yart ¢apinin katlari olarak ifade etmistir. (a, = 52.91772pm )
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Temel set H, N, CH, NH3 H,O

STO-3G 1.346 2.14 2.047 1.952 1.871
4-31G 1.380 2.050 2.043 1.873 1.797
6-31G* 1.380 2.039 2.048 1.897 1.791
6-31G** 1.385 2.039 2.048 1.897 1.782
Gozlenen 1.401 2.074 2.050 1.912 1.809

2.7. Elektron Etkilesmesi

Ne olciide iyi F, olmas1 gerektigi sorusu ortaya c¢ikabilir, ¢linkii kullanilan tam

dogru dalga fonksiyonu degildir. Hartree-Fock metodu ortalamalara baglhidir.
Elektronlar arasindaki ani elektrostatik etkilesmeleri hesaba katmaz n-1 ve
elektronlarin etkisi bir elektronun ilgisi lizerine ortalama bir yolda isleme tabi
tutuldugu icin elektron dagilimlari iizerine kuantum mekaniksel etkileri dahi hesaba
katmaz. Bu eksiklikleri, HF metodunda elektron etkilesmesi Oonemsenmediginin
sOylenmesiyle 6zetleriz. Elektronik yapi hesaplama alanindaki modern ¢aligsmalarda

elektron etkilesmesini hesaba alma biiyiik bir hedef olarak beklemektedir.

2.8. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory-DFT)

Yukarida tanimlanan ab-initio yaklasimi tamamiyla daha sonra konfigiirasyon durum
fonksiyonlarmi yapilandirirken kullanilabilecek olan spinorbitalleri elde etmek igin
HF denklemlerinin ilk kez ¢oziildiigii Hartree-Fock yaklagimi ile baslar. Bu metotlar,
bugiin kuantum kimyagerleri tarafindan yaygin olarak kullanilir. Bununla beraber, bu
metotlar Ozellikle c¢ok atomlu molekiiller {izerinde genis temel setli kesin

hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.

Gegen 40 yil tlizerinde popiilaritesinde biiyiime olan HF metodunun alternatifi,
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)'dir. Yukarida tanimlanan CSF'leri kullanan bu
metotlara ters olarak DFT, elektron olasilik yogunlugu kavramu ile baglar. Karsilikli
elektron etkilesimini hesaba katan DFT'nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden

biri, 6rnegin CI ve MP2'den daha az hesaplama gerektirmesidir. DFT, bu HF
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metotlarindan 6nemli bir sekilde daha az siirede 100 veya daha fazla atomlu
molekiillerde hesaplama yapmak i¢in kullanilabilir. Bundan bagka, d-blogu
metallerini igeren sistemler icin DFT, yapilan HF hesaplamalarindan daha c¢ok

deneysel sonuglara daha yakin olan uyumlu sonuglar verir.

Bir elektronik sistemin enerjisi olan DFT'nin arkasindaki temel iddia, p, elektron
olasilik yogunlugu biciminde yazilabilir [12]. n elektronlu bir sistem i¢in o (1), r
uzayinda Ozel bir noktada toplam elektron yogunlugunu gosterir. E elektronik

enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve E [ p] olarak gosterilir, ki

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

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

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

elektron yogunlugu teorisinden 1-elektron esitliklerinin bir setinin tiiretilmesi ile

bulundu [14].

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

gosterildigi gibi, bir n-elektron sistemin £ tam taban-durum elektronik enerjisi,

h? N SO S N
Elr} - 5 a OY: Ny (t)dr- § ¢

e i=1 1=1 o' 11
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r r
r(r,)dr, (2.34)
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olarak yazilabilir Burada bir-elektron boyutsal orbitalleri y, (i = 1,2,...n) Kohn-

Sham orbitalleridir, denklemlerin ¢oziimii asagida verilmektedir. Bir » konumunda

tam taban-durumun yiik yogunlugu p,

roooon r?’
=4 |y,

=1

(2.35)

ile verilir. Burada toplam, isgal edilmis Kohn-Sham orbitalleri iizerindendir ve bu
orbitaller bir kere hesaplandiginda bilinir. 2.34 esitligindeki ilk terim elektronlarin
kinetik enerjisini temsil eder, ikinci terim atom numarasi Z; ve [ indeksiyle N tane
cekirdegin tamamu iizerinden toplam alinmasiyla elektron-cekirdek ¢ekimini temsil
eder, lclincii terim ve r; ve ry» de toplam yiik dagilimi (tiim orbitaller iizerinden
toplanan) ile Coulomb etkilesimini temsil eder; son terim sistemin degis-tokus
karsilikl1 etkilesme enerjisidir, ayn1 zamanda sistemin fonksiyonel bir yogunlugudur
ve klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerinin tamamim hesaba katar.
Dérdiincii terim Ey.’nin tam olarak nasil elde edildigini bilmiyoruz. Hohenberg-Kohn
teoreminin E, Ey.’nin elektron yogunlugunun fonksiyonelleri olmasi gerektigini
sOylemesine ragmen daha sonrakilerin tam analitik formunu bilmiyoruz ve bdylece
onlar i¢in yaklasim formlar1 kullanmak zorundayiz. Kohn-Sham (KS) orbitalleri,

Kohn-Sham esitliklerinin ¢dzlimiiyle bulunur. Bu esitlikler esitlik 2.35 tarafindan

verilen yiik yogunluguna sahip elektronik enerji E [ p]'ye bir varyasyon ilkesinin

u
uygulanmasi ile tiiretilebilir. Bir elektron orbitalleri i¢in KS esitlikleri y, (’”1 ),

u .
L r(t)e U u u u
) 4r v () y (1) = ey (r) (2.36)

h2 N Zlez
*t0
-1 4pe.r, 4pe,r;,

K- §

1

P
i

2m,

formuna sahiptir Burada g; , KS orbital enerjisidir ve degis-tokus karsilikl etkilesim

potansiyeli V.. degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisinin fonksiyonel tiirevidir.



44

dE. 1]
dr

Vielr F (2.37)

Eger E . bilinirse, V. kolayca elde edilir. KS orbitallerinin 6nemi, esitlik 2.52'den

hesaplanan p yogunlugunu hesaba katmaktir.

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

stiper pozisyonu sik sik kullanilir), E, . yogunluga fonksiyonel bagimliligi i¢in bazi

yaklagim formlarin1 (biitiin tekrarlamalar esnasinda sabit tutulur) kullanarak, bir

sonraki durumda r'nin bir fonksiyonu olarak V', ’yi hesaplariz. KS orbitallerinin

baslangi¢ setinin elde edilmesi i¢in KS esitlikleri seti ¢oziimlenir. Esitlik 2.35'den
gelistirilmis bir yogunlugu hesaplamak i¢in orbitallerin bu seti kullanilir, siireg
yogunluk ve degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi bir tolerans iginde
yakinsayincaya kadar tekrarlanir. Sonra elektronik enerji esitlik 2.34 den hesaplanir.
KS orbitallerin her bir tekrarlama niimerik olarak hesaplanabilir veya temel
fonksiyonlarin bir seti bigiminde belirtilebilirler; sonraki durumlarda, ¢6ziimlenmis
KS esitlikleri temel set genislemesinde bulunmus katsayilar toplamidir. HF
metotlarindaki gibi temel set fonksiyonlarmin c¢esitliligi kullanilabilir ve HF
hesaplamalarinda kazanilan deneyimlerin ¢oklugu, DFT temel setlerin se¢iminde
yararli oldugu kanitlanabilir. Hesaplama zamani, bir DFT hesaplamasi i¢in gerekli

zaman temel fonksiyonlarinin tamaminin ii¢lincii kuvveti mertebesindedir.

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

(LDA) E .,

Eye = O r(Mee §OYir
(2.38)
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N
dir. Burada e, %(r)‘é sabit yogunluklu bir elektron gazinda, her bir elektronun

degis-tokus karsiliklr etkilesme enerjisidir. Bir varsayima dayanan homojen elektron
gazinda, sonsuz sayidaki elektronlar bir sonsuz hacim uzaymnin her yerinde
dolasirlar, ki orada elektrik nétiirliigii saglamak i¢in siirekli ve degismeyen pozitif

yiiklerin varlig1 kabul edilir [15].

Degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisi i¢in bu ifade, acgik bir sekilde bir
yaklagimdir. Ciinkii ne pozitif yiikk nede elektronik yiik gercek molekiillerde esit
olarak dagilmamustir. Elektron yogunlugunun esit olmayan hesaplamasina gore, p
'nun yerel olmayan bir diizeltmeyi kapsayan gradyenti sik sik esitlik 2.38’in degis-
tokus karsilikli etkilesme enerjisine eklenir. Yerel olmayan diizeltmeli LDA'lar
(LDA-NL), DFT i¢inde d-metal kompleksleri iceren hesaplamalar i¢in etkin kesin bir
yontem olarak ortaya ¢ikar. Tablo 2.3 de birka¢ d-blogu metalleri i¢in M-CO bag

uzunluklarinin deneysel ve hesaplanan degerleri karsilastirildi. Hesaplanan metal-

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

Tablo 2.3. Metal-ligand i¢in hesaplanan ve deneysel bag enerjilerinin ifadesi mol bagina M-L
baglarinin enerjileri kilojoule’diir (kJ mol™) [4]

Hesaplanan Gozlenen
Cr(COeg) 107 110
Mo(COg) 126 151
W(COy) 156 179

2.9. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

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

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

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir.

Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi E,. icin asagidaki karma
modeli ortaya ¢ikarmistir.

Efim = CHFEEF + CDFTEEI?T (2.39)

karma

Burada c'ler sabitlerdir. Becke'nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP'dir. Bu
karma modellerinden en iyi sonug verenlerinden biri olan LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu olan B3LYP'dir Bu modelde degis-tokus ve

korelasyon enerjisi,

E])S(SCLYP = EEDA + CO(EIZHF - EEDA)+ C1NE§88 + ES/WNS + CZ(EEYP + ESIWNS) (2.40)

ifadesi ile verilmektedir. Burada C,, C;, C, katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmig sabitlerdir. Degerleri sirast ile 0.2, 0.7 ve 0.8'dir Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

Epyp =E,+E; + E;(BCLYP (2.41)

olarak elde edilir. Burada Eg3ryp; B3LYP enerjisi, Ev; ¢ekirdek-elektron ¢ekimi yada

XC

cekirdekler aras1 itme potansiyel enerjisi, £, ; elektron-elektron itme terimi, Eg; 53

B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisidir [18,19].
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BOLUM 3. INFRARED (IR) SPEKTROSKOPISi

Molekiillerin titresimsel spektrumlart IR ve Raman spektroskopisi ile incelenir. IR
spektroskopisinde, incelenen molekiiller IR bolgede tiim frekanslart igeren
elektromanyetik dalgaya maruz birakilir. Gegen ve sogurulan i1sinim incelenir.
Molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir elektriksel dipol momenti varsa molekiil,
kizilotesi bolgedeki elektromanyetik dalganin elektrik alani ile etkilesebilir.
Etkilesme sonucunda molekiil ile elektromanyetik dalga arasinda bir enerji aligverisi
olur. Kizil6tesi bolgede bir molekiiliin titresim frekanslarinin gézlenebilmesi igin,

titresim sirasinda degisen bir elektriksel dipol momentinin olmasi gerekir.

Kizil-6tesi spektroskopisi dalga boyuna bagl olarak yakin, orta ve uzak kizil-6tesi

spektroskopisi olarak ti¢ boliime ayrilir.

14000 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayilar1 arasindaki bélgeye yakin kizil-Gtesi bolge

denir. Bu bolgede molekiil titresimlerinin {istton ve harmonikleri gozlenir.

4000 cm™ ile 200 cm™ arasinda dalga sayisina sahip bélgeye orta kizil-Gtesi bolge

denir. Cogu molekiillerin titresimleri bu bolgededir.

200 cm™ ile -10 cm™ arasinda dalga sayisina sahip bdlgeye uzak kizil-6tesi bolge
denir. Agir atomlarin titresimleri ve orgii titresimleri bu bolgede incelenir. Mikro

dalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de gozlenir [16].
3.1. Klasik Teori

IR spektroskopisinde, oOrnek molekiiller IR radyasyonla i1sinlanir. Klasik
elektrodinamige gore, bir sistem elektrik dipol momentindeki degisim nedeni ile

dipol titresimleri ile ayni frekansta radyasyon yayar. Sogurma ise yayimlamanin
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tersidir, boylece sistem yayinlayabildigi frekanstaki radyasyonu sogurur. IR

spektroskopisinde 6rnege gelen radyasyonun sogurulmasi incelenir.

Bir molekiiliin elektriksel dipol momenti m bir vektordiir. Dolayis1 ile kartezyen
koordinatlarda m,_,m vem, olmak iizere ii¢ bileseni vardir. Bir molekiil v frekansh

bir radyasyon ile 1sinlandiginda, molekiiliin elektriksel dipol momenti m veya

bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Boylece titresen bir molekiiliin

dipol momenti,

o @ﬂm g Q 1 o zmg
m=m+ g g—quy—a al S5t (3.1)
c Bl 5 2% 819D

olarak yazilabilir. Normal titresimin genligi ¢cok kiiciik oldugu icin {ist terimler thmal

edilirse dipol moment ifadesi,

, &, 6 9
m=m+ § i, 5 (3-2)
k ﬂqkﬁ 7]

olarak yazilabilir. Esitlik 3.2'ye gore bir molekiiliin bir titresim modunun IR aktif
olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya elektriksel dipol

moment bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir.

Yani,

8

gﬂ; 0 (i= x,y,2) (3.3)

9k %0
olmalidir.
3.2. Kuantum Mekaniksel Teori

Kuantum mekanigine gore gecis elektriksel dipol moment integrali,
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Mme= QY. 0 (3.4)

ile verilir. Burada ve siras1 ile {ist ve alt enerji diizeylerini karakterize eden dalga

fonksiyonlaridir.

N

mnm = 6 YnYmﬂt + é
k

P e ]

A ¥
=AY qY 91 35
éﬁqﬁo 24Y T i (3.5)

[

yazilabilir. Dalga fonksiyonlar1 ortogonal olduklar1 i¢in ilk terim sifirdir. Dolayisi ile

alt titresimsel enerji diizeyinden iist titresimsel enerji diizeyine gecis sart1

o
My, = éﬁT‘ Y, qY, ¢ (3.6)
T %O

ile verilir [17, 18, 19].
3.3. Molekiil Simetrisi, IR ve Raman Aktiflik

Molekiil simetrisi, bir molekiilii olugturan atomlarin uzaydaki geometrik diizenidir.
Molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik nicelikli biitiin simetri elemanlari
bir grup meydana getirir. Yansima, donme ve terslenme gibi simetri islemleri simetri
elemanlarma uygulandiginda molekiil ilk durumu ile 06zdes olur. Simetri
elemanlarinin uygulanmasi sonucunda molekiiliin en az bir noktasi (kiitle merkezi)
yer degistirmedigi igin, bu gruplara nokta gruplart denir. Molekiillerin simetri

Ozelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.

Her bir normal mod, molekiiler nokta gruplarinin indirgenemez gosterimlerinden
birine temel olusturur. Dolayisi ile titresen bir molekiiliin normal modlar1 belirli
simetri Ozellikleri gosterdiginden, karakter tablolar1 kullanilarak simetrisi bilinen bir
molekiiliin temel titresimlerinden hangilerinin IR aktif hangilerinin Raman aktif

oldugu bulunabilir. Bu titresimin IR ve Raman aktiflik sartlar1 sirasiyla,
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My =YY, gt 0 (3.7)

P = Q YaaY, 52" 0

ile verilir. Alt titresimsel enerji diizeyi m'den st titresimsel enerji diizeyi n'ye gegis

olasiligi Sa [m,, j ile orantilidir.

Cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda ge¢is momentinin sifirdan farkl
olup olmadig1 grup teorisi yardimi ile belirlenebilir. Normal modlarin titresim dalga
fonksiyonu ile simetrileri, nokta grubunun ayni indirgenemez temel gosterimine
temel olusturduklarindan (3.7) integrallerinin degerini bulabilmek i¢in dalga
fonksiyonlar1 yerine simetri kullanilabilir. Dipol moment vektorel bir biiyiikliiktiir ve

m.,mvem_ Dbilesenleri vardir. Bir temel gecisin IR aktif olabilmesi igin dipol

momentin bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin simetrisi ayni
olmalidir. Temel gecisin Raman aktif olabilmesi i¢in ise o kutuplanabilirlik

tensOrinin a _,a ,a

NI a,a,..a,. bilesenlerinden en az biri ile, normal modlarin

2z xy,

simetrileri ayn1 olmalidir. Ornegin a,, ile xy aym simetri Ozelliklerine sahip

olmalidir.

IR ve Raman aktiflik sartlar1 farkli kavramlara bagli olduklarindan IR' de
gdzlenemeyen bir titresim kipi Raman'da gdzlenebilir veya tersi de olabilir. Bazi
titresimler ise hem IR'de ve hem de Raman'da gozlenebilirde gozlenemeyebilirde.
Eger bir molekiiliin i simetri merkezi varsa, IR'de gbzlenen titresimler Raman'da,
Raman'da gozlenen titresimler ise IR'de gézlenemez. Buna karsilikli disarlama ilkesi
denilir. IR ve Raman'da aktiflik sartlarin1 veren (3.7) numarali ifadeden elde edilen
bilgiler su sekilde 6zetlenebilir. Basit harmonik salinict kabuliinde (3.6) numarali
ifadeden temel gegisler i¢in se¢im kurali Dv = £1 olarak bulunur. Daha 6ncede
belirtildigi gibi gercekte molekiiller anharmonik salnict kabuliine uyarlar. Bu
durumda (3.1) numarali ifade ile verilen gecis dipol momentlerinde {ist terimler

thmal edilemez, bu durumda sec¢im kurallar1 Dv = + 1,4+ 2,+ 3,... olur. Fakat
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l-lo

Al 3.8
éﬂq' ] gﬂnga. §1Iq3%0"' (3.8)

Rl

N

oldugu i¢in, iistton bantlarinin siddeti temel bantlar ile karsilastirildiginda oldukca
zayiftir. Molekiiler titresimler birbirinden bagimsiz da olmayabilir. iki veya daha

fazla modu ayni anda (v, +v,),(2v,+v,),(v, +v,),... kombinasyon bantlar1 verecek

sekilde gormek miimkiindiir [17, 20].

3.4. Katilarin Titresim Spektrumu

Gaz halindeki molekiiller donme ve titresim hareketi yapabilirler. Dolayis: ile bu
fazda alinan spektrumlarda titresim bantlarina ek olarak donme bantlar1t da
gozlenebilir. Sivi halde molekiillerin donme hareketi az, veya ¢ok kat1 halde ise
tamamen engellenmistir. Bu nedenle katilarin titresim spektrumlarinda donme

bantlar1 tamamen kaybolur, titresim bantlar1 daha keskin olarak gozlenir.

Sonsuz biiyiik kristalde titresim modlar1 sonsuz sayidadir. Kristaldeki bu modlarin
kristali olusturan birim hiicrenin titresim moduyla aynmi oldugu diisliniiliir. Birim
hiicrelerin ayni1 fazdaki titresim modlari IR ve Raman aktiftir. Aralarinda faz farki
olan 0zdes modlar goézlenmez. Bu nedenle kristal yapidaki orneklerin titresim
modlari, sadece birim hiicredeki molekiillerin titresim modlar1 incelenerek
bulunabilir. Kat1 fazdaki bir 6rnegin normal titresimleri ile birlikte molekiillerin
hepsinin bir biitiin olarak oteleme ve burulma hareketlerinden kaynaklanan 6rgii
titresimleri de incelenmelidir. Serbest halden kristal faza gegilince potansiyel alani
degisir. Bu nedenle titresim frekanslarinda kii¢iik kaymalar olur. Bu ¢esit kaymalara
statik kaymalar denilir. Potansiyel enerjinin simetrisindeki degisim, se¢im kurallarin
da degistirir. Bu durumda serbest halde aktif olmayan titresimler aktif hale gelebilir
veya tersi de olabilir. Yer simetri etkisi ile serbest hal i¢cin dejenere olan bazi titresim
bantlarinda yarilmalar gozlenebilir. Bunlara yer grup veya statik alan yarilmasi
denilir. Eger birim hiicrede N tane molekiil varsa, her titresim N katli dejeneredir.
Molekiiller arasi etkilesmeler ihmal edilemeyecek kadar biiyiikse, dejenerelik ortadan

kalkar. Buna faktor grup veya kristal yarilmalar1 denilir.
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3.5. Titresim Uyarilmasi

Kizil-6tesi bolgedeki sogurma, molekiillerin titresim ve donme enerji seviyelerini
uyarir. Kizil-6tesi 151n1n enerjisi molekiildeki baglart bozmaya yetmez. Bu elektronik
uyarma da yapmaz. Fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil
geometrisine bagl olarak baglarin titresim genliklerini arttirir. Kizil-6tesi sogurma
band1 olarak goriilen titresimler, molekiildeki baglarin ve atom gruplarmin dipol

momentlerinde degisime sebep olabilen titresimlerdir.

Iki atomlu molekiillerin dénme titresimi hareketine dnceki béliimde deginildi (Boliim
1.7). Titresim hareketini agiklayabilmek i¢in iki atomlu basit bir sistemi diistinelim.
Gerilme titresimi ve egilme titresimi olmak iizere iki tiir titresim hareketi vardir.
Gerilme titresimi bag ekseni dogrultusunda yapilan ritmik hareketlerdir. Egilme
titresimi ise aynm1 atoma dogru olan baglar arasindaki a¢inin degigsmesi ve atom

grubunun molekiil i¢indeki hareketidir.

m; ve my kiitleli iki atoma sahip, basit titresim hareketi yaptig1 kabul edilen bir
sistemin gerilme frekansi hesabi asagida verilmistir. Hooke yasasina gore titresim

frekansi,

VZL\/E D e s (3.9)
2p \'m m, + m,

ve dalga sayis1 da

— 1
V= —

3.10
e (3.10)

BB

ile tanimlanir. Burada k, bagin kuvvet sabitidir. Atomlar arasindaki baga gore
degisen bir sabittir. Birimi ise N.m’dir. m indirgenmis kiitle olarak daha dncede
tanimlannmust1 [2, 21]. Birimi ise kg'dir. v frekans: temsil eder ve birimi sn™ dir. Bu
basit esitlik, iki atom arasindaki bagin giiciinii, birbirini etkileyen atomlarin kiitlesini

ve titresim frekansini bize saglar. Basit bir esitlik olmasina ragmen, gézlemlenen ve
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hesaplanan bag gerilim titresimleri arasinda olduk¢a iyi bir uyum vardir. Giigli
baglar daha yiiksek frekansta titresirler. Biiyiik kiitleli atomlar arasindaki baglar
kiigiik kiitleli atomlar arasindaki baglara gore daha diisiik frekansta titresirler. Bu
model, titresimin sinirinda elektron bulutunun ¢ekilmesi ve itilmesi i¢in, veya yliksek

seviyede enerji sogurulmasiyla bagin kopmasi durumunda uygulanamaz.

(3.9) ile tanimlanan Hooke yasasi ile iki atomlu molekiillerin gerilme frekanslar
hesaplanir. Ancak kuantum kosuluna gore molekiildeki titresim diizeyleri, sadece
belirli degerler alabilir. Titresme kuantum diizeylerinin enerjisi (1.34) denkleminde

tanimlanmustir. Daha basit bir sekilde,

E=h(n+1/2) ve n=0,1,23,.. (3.11)

denklemi ile ifade edilir. Diizeyler arasi enerji farki ise £ = hv'diir. n = 0,1,2,3,...
degerleri titregsme diizeylerini gosterir, n = 0 ise E = (1/2)hv degerini alir. Bu enerjiye
molekiiliin sifir nokta enerjisi denir. Harmonik olmayan terimleri birlestiren bir
model ideal degerlerden sapmalar1 ve bir bagdaki iki atomik merkezin titresimi
sirasindaki enerji-uzay iliskisini agiklamak ic¢in kullanilir. Temel ve birinci enerji
diizeyi arasindaki gegisler harmonik olmayan terimlerden etkilenmez. Ama, birinci
enerji diizeyinin Gtesindeki gegisler daha yiiksek frekansli titresimler oldugundan,

iistton (overtone) ad1 verilen daha zayif titresimlerin artmasina sebep olur.

Bir atomik bagin basit titresimini tanimlamak i¢in, molekiile bir biitiin olarak
bakmak gerekir. Sonsuz sayida titresim, tamamen yapist bozulmus bir modele sebep
olur. Bunun yerine, titresimin normal modlar1 olarak bilinen, {i¢ katli koordinat
eksenleri setini temel alan, temel titresimlerin minimum setine goére model
tanimlanir. Molekiiliin tiim titresim hareketlerinin olas1 degiskenleri, ti¢c katli eksene
gore izdiisiim alindiginda bu minimum sete azaltilabilir. Bir molekiiliin titresiminin

normal modlarinin sayist,

3N - 6 ( Dogrusal olmayan molekiiller i¢in)
3N - 5 (Dogrusal olan molekiiller i¢in)
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esittir. Burada N molekiildeki atom sayisidir. Pratikte en basit bilesikler haric¢
molekiillerin ¢ogu dogrusal olmayan bir yapiya sahiptirler. Mod sayisi, sogurma
frekanslar1 setinin sayisina esittir. Gergekte ise simetrik ve asimetrik gerilme ve
baglarin merkez atom iizerine biikiilmesinden dolayi, gdézlemlenen mod sayisi
oldukca azdir. Baz titresimlerin ayni enerjiyi gerektirmesinden dolayi, birkag

titresim gereginden fazla olur ve dejenere olur.

Grup frekanslar bir bilesigi karakterize etmeye ve bu frekanslar ile uyum saglayan
bantlar1 tanimlamaya yardim ederken, iskelet frekanslar1 6zel bilesikleri tanimlamak

i¢in kullanilir.

Sogurma frekanslarinin ¢ogu harmonik (veya harmonik olmayan) gerilim
titresimlerine aittir. Pratikte molekiil i¢ginde belli merkezler etrafinda biikiilme ve
burkulma gibi agisal degisiklige sahip hareketler de gozlemlenir. Bir bagi1 biikmek,
germekten daha az enerji ister. Enerji-frekans iliskisinden dolayi, gerilim
titresimlerinin frekanslari, biikiilme, sallanma ve burkulma frekanslarindan daha
biiyliktiir. Asimetrik titresimlere, simetrik titresimlerden biraz daha fazla enerji
gerekir. Molekiiliin cis ve trans uzay iliskileri farklarindan dolay1 diizlem i¢i ve dis1
titresimler, ¢ok merkezli titresimlerin degisiminden dolay1 da burkulma ve sallanma
modlarin1  goriirtiz. Bunlarin ¢ogu C-H titresimleriyle ortaya ¢ikar, doymus,

doymamis ve aromatik bilesiklerde gortiliir.

Yiiksek enerji seviyelerine teorik olarak izin verilmese de, bunlar gerceklesebilir ve
birinci yiiksek tonun yaklasik iki kati orta IR bolgede {ist ton bantlar1 verirler. Daha
yiiksek tonlarda vardir (3,4 bazen daha yiiksek katlarda) ve bunlar ¢ok al¢ak siddetle
IR tayfi bolgesine yakin 800-2500 nm arasinda gozlemlenir. Spektrumda
karmasikliga neden olan diger bantlar ise, toplam ve fark bantlari, enerji seviyeleri

arasindaki gecislerden kaynaklanan bantlar ve Fermi rezonans bantlaridir.

3.6. Titresimlerin Isaretlenmesi

Bir molekiilin herhangi bir frekansta hangi titresim hareketini yaptiginin

belirlenmesine isaretleme denilir. Bir molekiiliin herhangi bir frekansta yaptigi
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titresim hareketi oldukga basit olabilecegi gibi ¢ok karmasikta olabilir ve karmasik
bir titresim temel titresimlere ayrilabilir. Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim

hareketleri:

3.6.1. Gerilme titresimi (Stretching): v

Bagil ekseni dogrultusunda periyodik olarak tiim baglarin uzamasi veya kisalmasi
hareketine simetrik gerilme, baglarin bir veya bir kaginin uzarken digerlerinin
kisalma hareketine de asimetrik gerilme titresimi denir. Gerilme titresimleri v ile

gosterilir  (Sekil 3.1 a).

3.6.2. Ac1 Biikiilme titresimleri (Bending): d

Iki bag arasindaki acmin periyodik olarak degisim hareketidir. Ag1 biikiilme
titresimleri d ile gosterilir. Kendi arasinda dorde ayrilirlar (Sekil 3.1.b).

3.6.2.1. Makaslama (scissoring): d

Sekilde goriildiigii gibi a ve b yer degistirme vektorlerinin sayfa diizleminde
birbirlerine dogru olan hareketleridir. A¢1 biikiilmesinin bir bagka sekli oldugundan

d, ile gosterilir (Sekil 3.1.c).

3.6.2.2. Sallama (Rocking): r

Agct1 biikiilmesinin 6zel bir seklidir. Atomlar arasindaki aginin degismeden bir grup
atomla bir bag arasindaki veya iki bag arasindaki a¢inin biikiilmesidir. Sallanma

hareketi r, ile gosterilir (Sekil 3.1.d).

3.6.2.3. Dalgalanma (wagging): w

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki acinin degisim
hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemde iken bir atomun bu

diizleme dik hareket etmesidir. Dalgalanma hareketi » , ile gosterilir (Sekil 3.1.e).
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3.6.2.4. Kivirma (twisting): ¢

Bir bag ile bir diizlem arasindaki ac1 degisimidir. Bu olayda yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna diktir, 7 ile gosterilir (Sekil 3.1.1).

3.6.3. Burulma titresimi (torsion): ¢

Iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya aciy1 bozarak, periyodik olarak degismesi

hareketidir. Dlizlem-dis1 olan burulma hareketi ¢ ile gosterilir (Sekil 3.1.g).

3.6.4. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi (out of plane bending): g

En yiiksek simetriye sahip bir diizleme dik dogrultudaki a¢1 degisimidir. Diizlem-dis1
ac1 biikiilmesi hareketi g ile gosterilir (Sekil 3.1.h).

3.7. Fourier Déniisiimlii IR Spektrometresi (FTIR)

Farkli periyotlu iki veya daha fazla siniizoidal dalganin toplanmasindan olusan
desene Fourier toplam1 veya Fourier sentez deseni adi verilir. Bu islemin terside
miimkiindiir. Yani karmagik sekilli bir dalga farkli periyotlu ve genlikli siniizoidal

dalgalara ayrilabilir.

FTIR spektrometrelerinde, bir dalga sekli detektore gelir. Detektoriin ¢ikisindaki
bilgisayar, hafizasinda bu spektrumlar1 : 2s gibi bir siire toplar. Daha sonra
bilgisayar toplanan bu bilgileri Fourier doniisiimiinii uygulayarak bilesenlerine ayirir.
Zaman Olgeginden frekans Olgegine cevirerek siddet ~ frekans grafigini cizdirir.
Fourier déniisiimlii spektrometrelerde, Michelson Interferometresi adi verilen bir
diizenek kullanilir. Isik kaynagindan ¢ikan 1sin demeti, 15in boliicii yardimi ile
siddetleri birbirine esit iki demete ayrilir. Bu 1smlardan birisi sabit aynaya gider ve
buradan yansiyarak, ornege ulasir. Diger 151k demeti belli bir frekans ile titresen ve
konumunu periyodik olarak birkag mm. kadar degistiren hareketli aynadan
yansiyarak, ornek ile etkilesir. Sonugta Ornege ulagsmadan Once, sabit aynadan

yanstyan demet sabit bir yol, hareketli aynadan yansiyan demet ise degisken bir yol
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almis olur. Her iki aynadan yansiyarak ornege ulasan iki 151k demetinin aldiklari
yollar birbirine esit ise, iki 1sin arasinda yapici bir girisim olusur ve dalga
kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki / /2 ise aralarinda yikici bir girisim olusur ve

dalga tamamen séner. ki 1511n yol farki / kadar ise bu durumda yapici bir girisim

ortaya ¢ikar ve dalga kuvvetlenir. Michelson interferometresinin, 15181 2nn frekansi

ile bolen bir 151n boliicii gibi davrandigi diisiiniilebilir. Burada n hareketli

aynanin hizi, n ise dalga sayisidir. Hareketli aynanin her bir konumu i¢in belli bir
dalga sayisina sahip IR 1510, bu esitligi saglayarak ve yapici bir girisim olusturarak
ornege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o
dalga sayilarindaki 1518in siddeti azalir. Bu bilgi birbiri ile ortlisen bir dizi dalga
icinde sakli kalir. Fakat ters Fourier doniisiimii isleminden sonra 151gin siddetinin

azaldig1 dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar.

IR radyasyon demeti interferometreye gelir, ve buraya gelen radyasyon demeti
karmagik bir girisim deseni (interferogram) olusturur. Interferometreden ¢ikan 1ginlar
ornekte belirli dalga boylarinda sogurmaya ugrayarak geger. Sonug interferogram
elektriksel sinyal olarak detektore gelir ve analog-sayisal doniistiiriicii tarafindan
sayisal bilgilere dontstiiriiliir. Fourier doniistiirticiisii tarafindan sayisal bilgilerden
ornegin IR spektrumu elde edilir. IR spektrumu ekranda goriilebilir veya bir

yazicidan alinabilir.
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d)

f) g) QOO

h)

Sekil 3.1. Bir molekiiliin yapabilecegi titresim tiirleri



BOLUM 4. MATERYAL VE HESAPLAMA METODLARI

4.1. Spiro Fosfozen Molekiiliiniin Titresim Frekanslarinin, Bag Uzunluklarinin

ve Bag Acilarimin Teorik Olarak Hesaplanmasi

Uclii (N3P;Clg) ve dortlii (N4P4Cls) fosfozenin foneksi tiirevleri, kiigiik organokliko
fosfozenin molekiilii [23], polimerik fosfozenin inorganik karakter kuvveti, yiiksek
kirilma indisine sahip merceklerde kullanilan ariloksi tarzi gruplar [24], ferroelektrik
ve lineer olmayan optik polimerler [25], siv1 kristal maddeler [26], tibbi maddeler
[27] ve lineer biiyliik molekiillii fosfozene es olan kiigiik molekiil modellerinin
uygulamalarinda kullanilmigtir. Organik, inorganik veya organik metal gruplar
fosfozen polimerlerin 6zel kimyasal veya fiziksel 6zelliklerini belirlemede oldukca
etkilidir [28]. Ug fosfora sahip (N3P3(OAr), N3P3Clg,(OAr),) foneksi tiirevlerinin
kristal yapilar1 ¢alisildi [29]. Sodyum metilen ve N3P3Clg ‘nin tepkimeleri incelendi.

Fosfozenin spiro durumu ayr1 sekilde elde edildi [30].

Yogunluk fonksiyon teorisi hesaplamalarinin anharmoniklik ve temel set eksikliginin
diizeltilmesi ile organik bilesiklerinin titresim frekanslar1 i¢in daha iyi sonuglar
verdigi belirlenmistir [31, 32]. Rauhut ve Pulay B3LYP metoduyla 6-31G(d) temel
seti kullanilarak 31 molekiiliin titresim frekansini hesapladilar [33]. Calismalarinda,
deneysel titresim frekanslar1 belirlenmis 20°den daha kiiclik molekiillerin titresim
frekanslarin1 hesapladilar ve en kiigiik kareler metodunu kullanarak devredebilir
uyum faktorleri tiirettiler. Uyum faktorlerini biiyiik boyutlu on bir molekiile basarili
bir sekilde uygulandigi sonucuna ulasmislardir. Boylece titresim frekanslart kiziltesi
ve Raman temel titresim isaretlemelerde belirsizliklerin giderilmesi i¢in kullanilabilir
[34]. Daha onceki caligsmalarda molekiil yapilar1 ve titresim frekanslar1 ab initio
Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonu teorisi (B3LYP metodu) ile 6-31G(d) temel
seti kullanilarak hesaplandi [35,36]. Bu ¢alismada spiro fosfozen (C;3HsCIgN;O,P3)

molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim frekanslari teorik olarak incelenmistir.
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4.2. Hesaplama Bilgileri

Taban durumundaki (C;3HsClgN3O,P3) molekiiliin molekiil yapist B3LYP ve HF
metoduyla 6-31G(d) temel seti kullanilarak optimumlastirildi. Caligmalarda

yogunluk fonksiyonlar1 ifadesi agagidaki sekilde verilir:

Exc = (1 —ao) Ex 5PA + a, Ex " +a, AEx ®® +a, Ec " + (1 —a.) B, VWM

Burada enerji terimleri slater degis-tokusu, HF degis-tokusu, Beck’in degis-tokus
fonksiyonu diizeltmesi; Lee, Yang ve Parr’in karsilikli etkilesme fonksiyonu,
diizeltme gradyanti ve Vosko, Wilk ve Nusair’in yerel karsilikli etkilesim RHF/6-
31G(d) ve RB3LYP/6-31G(d) teorileri optimumlastirilmis  geometrilerle

(C13HsCIgN30,P3) molekiiliiniin tiim parametrelerini hesaplamak i¢in kullanildi.

Var olan optimumlastirma kurallar1 kullanildi. Eger simetri smirlamalarinin
minimum yerine maksimum gecis durumu verilseydi, bu bir veya daha fazla gergek
olmayan varsayilan frekanslar kiiciiltiilemez gosterimiyle baglantili olmayacak

sekilde gosterilecektir.

Bu c¢alismada titresim frekanslar1 RHF/6-31G(d) ve RB3LYP/6-31G(d) ile elde
edilen sonuglar; RHF i¢in 0.8929 ve RB3LYP i¢in 0.9613 carpma faktorii ile
carpildi. Geometri kisitlandirilmadi ve tiim hesaplamalar Gaus-Wiev molekiiler

goriintiileme programi ve Gaussian 98 paket programiyla yapilmistir [37].

Bu ¢alismada, IR spektrumu ve (C;3HsClgN3;O,P3) bilesiginin molekiiler geometrisi
kuantum kimyasal kurallara uygun olarak Gaussian 98 programiyla incelenmistir
[37]. Bu ayrintili kuantum kimyasal calisma, bilesigin temel modlarinin tam
isaretlenmesinde ve bu Onemli molekiil i¢in mevcut deneysel verilerin

aciklanmasinda yardimei olmasi amaglanmaistir.



BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. Geometrik Yap:

Molekiiliin optimumlastirilmis yap1 parametreleri Sekil 5.1 (a)’da verilen atom
numaralarina uygun olarak Tablo 5.1°de listelenmis bu parametreler DFT ve HF
metoduyla 6-31G(d) temel seti kullanilarak hesaplanmistir ve (C;3HgClgN3O,P3)
molekiilii hacimli spiroklik halkayla fosfozenin bir tiirevidir. Fosfozen halkasi
tamamen diizlemsel iken CsPO, spirolik halkasi sofa durumuna sahiptir. Molekiil
ayna simertisine sahiptir [30]. Ayna diizlemi N3, P;, C; atomlariyla belirlenir. Yani
bu diizlem agilariyla Tablo 5.1°de verilenler dogrulanmistir. Bilesikteki endoklik bag
uzunluklari 121.0°(2) (P2- N;-Py), 121.0(2)° (P3- N-Py) ve 121.1° (2) (Ps- N3-Py)
olarak gozlenmistir [8]. Bu uzunluklar 122.9° (P,-N;-Py), 121.7° (HF, B3LYP),
122.7° (P3-N,-Py), 121.6° (HF, B3LYP) ve 122.1° (P;- N3-Py), 121.0° (HF, B3LYP)
olarak 6-31G(d) temel setiyle hesaplanmigtir. Endoklik N;-P»-Ns3, Ny -P;-N> ve N» -
P; -N3 bag acilar1 [bu agilar deneysel olgiimlerde sirasiyla 118.9(2), 118.8(2) ve
119.2(2) olarak gbzlenmislerdir] sirasiyla 116.7°-118.7°; 116.7°-118.0° ve 118.5°-
118.6° HF ve B3LYP metodlariyla 6-31G(d) temel seti kullanilarak hesaplanmustir.
Bilesikte (N3P3Clg) 112.4(3)° ve 118.3(2)° den daha biiyiiktiir. Bilesikte (N3P;Clg)
(ti¢li) endolik P-N-P ve exoklik CI-P-Cl agilar1 118.3(2)° ve 101.2(1)° olarak
bulunmustur. (C,3HgClgN3O,P3) bilesiginde fosfor atomlarina bagli olan N;-P;-N,
nin endoklik agilar1 Tablo 5.1°den goriilebilecegi gibi diger endoklik agilardan daha
kiigtiktiir.

Fozfozenlerde P-N bag uzunluklar1 atom gruplarinin orbital elektronegatiflikleriyle
iligskilendirilmistir. P-N baglarinin uzunluklar1 diger atomlarin elektronegatifliklerine

baghdir [38]. Bilesikteki P-N bag uzunluklari deneysel olarak 1.558(3) A° ile
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1.588(3) A° arasinda gozlenmistir ve bu bag uzunluklar1 HF metodu 6-31G(d) temel
seti kullanilarak 1.608 A° ile 1.676 A° arasinda, B3LYP 6-31G(d) temel seti
kullanilarak 1.592 A° dan 1.608 A° arasinda hesaplanmistir. Bag uzunluklar
1.577(2) A° olarak bulunmustur [8] ve Tablo 5.1°den goriilebilecegi gibi HF ve
B3LYP metodlariyla 6-31G(d) temel seti kullanilarak sirasiyla 1.607 A° ve 1.614 A°
hesaplanmistir. Optimumlastirilmis geometrik parametreler i¢in HF metodu bir ¢ok
bag uzunlugunu dogru olarak tahmin eder [35, 39, 40]. Deneysel sonuclar kat1 fazda,
teorik sonuglar gaz fazinda elde edilmistir. Bazi metodlarla hesaplanan geometrik
parametreler ile deneysel geometrik parametrelerin iligkisi Sekil 5.2, 5.3, 5.4’de
gosterildi. Tablo 5.1 ve Sekil 5.2 (a), (b)’den goriilebilecegi gibi bag uzunluklari igin
HF metodu B3LYP metoduna gore deneysel sonuglarla daha iyi uyumludur.
Deneysel degerlerle HF metoduyla hesaplanan bag uzunluklari arasindaki en biiyiik
fark 0.052 angstromdur. B3LYP metodu geometrik parametrelerde deneysel verilerle
daha uyumludur. Bu c¢alismada Tablo 5.1°den goriilebilecegi gibi bag uzunluklar
icin deneysel verilerle daha uyumlu bir sonug elde edilemedi. Bunun aksine B3LYP
metodunda elde edilen bag uzunluklar1 ile deneysel bag uzunluklar1 arasindaki en
biiyiik fark 0.06 A° olarak bulunmustur. B3LYP metoduyla elde edilen bag agilarinin
deneysel verilere daha yakin oldugu goriilmiistiir. Tablo 5.1 ve Sekil 5.4 (a), (b)’den
goriilecegi gibi B3LYP metoduyla elde edilen diizlem agilar deneysel verilere daha

uyumludur.



63

Sekil 5.1 (b) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C;3HgCIgN;O,P;) deneysel geometrik yapist (isil
elipsoitlerde %50 ihtimalle verilir) [30]
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Tablo 5.1. Temel halde optimumlastirilmig spiro fosfozen molekiiliiniin (C,;HgCIgN3;O,P3) deneysel
ve teorik geometrik parametreleri. Bag uzunluklart angstrom, bag acilar1 ve diizlem agilari derece
olarak verilmistir. *: Deneysel veriler [30] no’lu kaynaktan alinmistir

Teorik Teorik

B3LYP HF B3LYP
Parametreler Deneysel*  6-31G(d) Parametreler Deneysel* 6-31G(d)
Bag
uzunluklari(A) N3-P3-ClI3 108.0(1) 108.9 108.4
C1-Co 1.366(5) 1.378 1.393 N2-P3-ClI3 109.6(1) 109.6 109.2
Cl-C2 1.390(4) 1.380 1.394 CI3-P3-C13 100.9(1) 102.1 101.5
Cl1-Cll 1.731(3) 1.744 1.756 Diizlem agilari (°)
C2-C3 1.390(3) 1.385 1.392 C6-C1-C2-C3 -0.2(4) -0.02 -0.07
C4-C5 1.390(4) 1.387 1.399 CI1-C1-C2-C3 -177.8(1) -179.7 -179.6
C4-01 1.404(3) 1.403 1.402 C1-C2-C3-C4 0.8(2) 0.2 0.3
C5-Co6 1.396(4) 1.392 1.399 C2-C3-C4-C5 -1.5(3) -0.1 -0.4
Cs5-C7 1.506(4) 1.517 1.519 C2-C3-C4-01 -177.9(2) -176.7 -175.8
C7-C5 1.506(4) 1.517 1.519 C3-C4-C5-C6 1.5(4) 0.1 0.3
O1-P1 1.577(2) 1.607 1.614 01-C4-C5-C6 177.9(2) 176.4 175.5
NI1-P1 1.572(3) 1.588 1.598 C3-C4-C5-C7 -177.6(3) -179.7 -179.0
N2-P3 1.558(3) 1.584 1.592 01-C4-C5-C7 -1.2(4) -3.7 -5.6
N2-P1 1.588(3) 1.603 1.608 C2-C1-C6-C5 0.2(5) 0.2 0.08
N3-P3 1.569(3) 1.594 1.602 CI1-C1-C6-C5 177.8(2) 179.9 179.7
N3-p2 1.579(4) 1.606 1.605 C4-C5-C6-Cl -0.8(4) -0.2 -0.04
P1-01 1.577(2) 1.607 1.614 C7-C5-C6-C 178.3(3) 179.5 178.8
P2-CI2 1.981(1) 2.033 2.041 C4-C5-C7-C5 -85.7(4) -87.3 -85.2
P3-CI3 1.994(1) 2.037 2.044 C6-C5-C7-C5 95.2(4) 92.4 93.6
NI1-P2 1.569(3) 1.576 1.590 C3-C4-01-P1 -103.8(3) -102.7 -101.4
Bag agilari (°) C5-C4-01-P1 79.6(3) 80.5 83.1
C6-C1-Cll 119.7(3) 118.9 119.2 P2-N1-P1-0O1 -123.0(1) -123.9 -124.3
C2-C1-Cll 118.4(3) 119.2 119.5 P2-N1-P1-O1' 123.0(1) 123.9 124.3
C3-C4-01 117.5(2) 117.6 117.7 P2-N1-P1-N2 0.0 0.0 0.0
C5-C4-01 119.4(3) 119.6 120.0 C4-0O1-P1-N1 158.0(2) 170.5 165.8
C4-C5-C7 122.4(3) 121.8 121.6 C4-01-P1-01 -89.2(2) -74.0 -82.1
C6-C5-C7 121.0(3) 120.8 120.7 C4-O1-P1-N2 28.5(2) 43.9 36.8
C4-01-P1 122.7(2) 125.0 124.8 P3-N2-P1-N1 0.0 0.0 0.0
P2-N1-P1 121.0(2) 122.9 121.7 P3-N2-P1-0O1 122.5(1) 123.0 122.1
P3-N2-P1 121.0(2) 122.7 121.6 P3-N2-P1-O1' -122.5(1) -123.1 -122.2
P3-N3-P2 121.1(2) 122.1 121.0 P1-N1-P2-N3 0.0 0.0 0.0
NI1-P1-0O1 106.4(1) 107.6 106.0 PI-N1-P2-C12 -125.4(1) -124.1 -124.7
0O1-P1-01 105.4(2) 103.6 104.9 P1-N1-P2-CI2! 125.4(1) 124.1 124.7
NI1-P1-N2 118.8(2) 116.7 118.0 P3-N3-P2-N1 0.0 0.0 0.0
O1-P1-N2 109.5(1) 110.2 110.4 P3-N3-P2-C12 126.4(1) 124.5 125.2
NI1-P2-N3 118.9(2) 116.7 118.7 P3-N3-P2-CI2! -126.4(1) -124.6 -125.2
N1-P2-CI12 110.1(1) 109.6 109.2 P1-N2-P3-N3 0.0 0.0 0.0
N3-P2-CI12 108.1(1) 108.6 108.2 P1-N2-P3-CI3 125.1(1) 124.3 124.8
N3-P2-CI12 108.1(1) 108.6 108.2 P1-N2-P3-CI13' -125.1(1) -1243 -124.8
Cl2-P2-C12 99.9(1) 102.4 101.7 P2-N3-P3-N2 0.0 0.0 0.0
N2-P3-N3 119.2(2) 118.5 118.6 P2-N3-P3-CI3 -125.9(1) -124.6 -125.2
N2-P3-ClI3 109.6(1) 109.6 109.1 P2-N3-P3-CI3' 125.9(1) 124.7 125.3

Optimumlastirilmis enerji (au) E:  -45883494199 -46002941208
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Bag uzunlugu

1,3 ' I ' I ' I ! I ! I ' ! ' |
1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
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Sekil 5.2 (a) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C;3HgClgN;0,P3) deneysel ( HF metoduyla hesaplanan )
ve teorik bag uzunluklarimi karsilagtirma grafigi
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Deneysel

Sekil 5.2 (b) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C;3HsClgN;0,P3) deneysel (B3LYP metoduyla hesaplanan)
ve teorik bag uzunluklarini kargilagtirma grafigi
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Sekil 5.3 (a) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C;3HgClgN30,P3) deneysel (HF metoduyla hesaplanan) ve
teorik bag acilarini karsilastirma grafigi

125| B3LYP/6-31G(d) o
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Bag acis1
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Sekil 5.3 (b) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C;3HgCIlsN;O,P;) deneysel (B3LYP metoduyla
hesaplanan) ve teorik bag agilarini karsilastirma grafigi
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Sekil 5.4 (a) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C,;HgClgN3;0,P;3) deneysel (HF metoduyla hesaplanan) ve
teorik diizlem agilarimi kargilagtirma grafigi
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Sekil 5.4 (b) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C3HgCIgN30,P3) deneysel (B3LYP metoduyla hesaplanan)
ve teorik diizlem agilarini karsilagtirma grafigi
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5.2 Spiro Fosfozenin Titresimleri

Calisilan molekiil 35 atomdan olustugu i¢in 99 normal titresim moduna sahiptir.
Calisan molekiil i¢in literatiirde daha Once teorik olarak titresim frekanslari
hesaplanmistir. Bu molekiiliin deneysel titresim spektrumu M.Yildiz ve digerleri
tarafindan calisilmistir [30]. Bu molekiil icin B3LYP ve HF metoduyla 6-31G(d)
temel seti kullanilarak titresim frekansi teorik olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
teorik sonuglarla deneysel sonuglar karsilastirildi. Gaus-Wiev molekiil goriintiilleme
programi kullanilarak titresim bandlar1 isaretlenmistir. Teorik ve deneysel titresim
sonuclar1 Tablo 5.2°de gosterilmistir. Bu molekiil icin P = N, P-N ve P—Cl titresim
modlar1 sirastyla 1207 ecm ', 1112 em™' ve 600 cm ' olarak gbzlenmistir [8]. Bu
modlar HF ve B3LYP metodlartyla 6-31G(d) temel seti kullanilarak 1208 cm™, 1027
cm™ (P =N) modu i¢in ve 1115 cm™, 1114 cm™ (P-O) modu igin ve 605 cm ™, 603
cm ' (P—Cl) modu i¢in hesaplanmistir ve bu hesaplanan degerler Tablo 5.2’de

gosterilmistir.

Molekiiliin C - O titresim band1 1480 cm ’de gézlendi ve HF ve B3LYP metoduyla
6-31G(d) temel seti kullanilarak 1486 cm™ ve 1482 cm ' olarak hesaplanmustir.
Molekiiliin diger bandlar1 Tablo 5.2°de gosterilmistir. Titresim frekanslar1 igin
deneysel ve teorik sonuglarin karsilastirilmasi Sekil 5.5 (a), (b)’de verilmistir. HF ve
B3LYP metodu ile 6-31G(d) temel seti kullanilarak yapilan Sekil 5.5 (a), (b)’den
kolayca goriilebilecegi gibi deneysel titresim degerleri B3LYP ile hesaplanan

degerlerin HF ile elde edilen degerlerden daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

Bu c¢alismada, B3LYP ve HF metoduyla 6-31G(d) temel seti kullanilarak
(C13HgClgN3O,P3) molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve geometrik parametreleri

hesaplanmustir.

Bu ¢alismada bazi isaretlemeler [30] nolu kaynaktan alinmistir. Bununla beraber bazi
isaretlemeler Gaus-Wiev goriintiileme programi [22] kullanilarak yapilmistir (Tablo
5.1, 5.2). Tablo 5.2°den goriilebilecegi gibi deneysel ve teorik (hem frekanslar hem

de geometrik parametreler) parametreler arasinda oldukga iyi bir uyum vardir.
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Tablo 5.2. Spiro fosfozen molekiilii’niin (C;3HgCIlgN;0,P;) deneysel ve teorik titresim frekanslarmin
karsilastirilmasi *: Deneysel veriler [30] no’lu kaynaktan alinmustir.

Deneysel*
(cm™) Teorik (cm™)
Titresim modlarinin IR HF B3LYP
isaretlenmesi KBr ile 6-31G(d)

CH, simetrik gerilme 3081 2890 3090

2918 - -

2849 - -
Halka C-H sallanma + CH,
makaslama - 1492 1490
C=C gerilme 1480 1486 1482
CH, gerilme - 1478 1454
C-O gerilme 1399 1396 1387
C-O gerilme - 1221 1231
P=N gerilme 1207 1208 1207
Halka C-C gerilme - 1199 1181
Halka C-C gerilme + halka C-
H sallanma - 1159 1156
Halka C-H sallanma - - 1144
C-O0 gerilme + CH, kivirma - 1137 1143
Halka C-H sallanma - - 1098
P-O gerilme 1112 1115 1114
Halka C-H sallanma - 1089 1082
P-N gerilme - 1048 1077
P-N gerilme - 1015 -
Halka C-H dalgalanma 985 986 -
P-N gerilme 968 971 -
Halka C-H dalgalanma - 963 -
CH, sallanma 934 936 932
Halka C-H ag¢1 biikiilmesi - - 920
P-O gerilme 917 918 917
CH, sallanma - 911 914
Halka C-H dalgalanma 883 878 875
Halka C-H dalgalanma - 876 860
Halka C-H ag1 biikiilmesi - - 859
Halka C-H ag1 biikiilmesi 849 - 850
Halka ac1 biikiilmesi 840 844 844
C-CH,-C ag1 biikiilmesi 815 839 812
Halka C-H ag1 biikiilmesi 806 - 802
Halka dalgalanma 798 783 799
Halka a¢1 biikiilmesi - 709 728
Halka a¢1 biikiilmesi - - 721
Halka C-H ag¢1 biikiilmesi 679 659 681
P-N-P ac1 biikiilmesi 654 654 -
N-P-N ag1 biikiilmesi 628 651 628
P-N-P a¢1 bikiilmesi + CH,
sallanma 619 612 619
P-Cl gerilme 600 605 603
Halka C-H ag1 biikiilmesi 577 581 574
Halka a1 biikiilmesi 560 565 563
P-Cl gerilme 522 520 521

CH, sallanma - 516 513



70

3000 | HF/6-31G(d)
|| R?*=0.99809

2500

2000

1500 +

Teorik

1000 4

Frekanslar

500

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deneysel

Sekil 5.5. (a) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C13HgClgN;0,P3) deneysel (HF metoduyla hesaplanan) ve
teorik temel titresim frekanslarini kargilastirma grafigi
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Sekil 5.5. (b) Spiro fosfozen molekiiliiniin (C,;HgCIgN3O,P;) deneysel (B3LYP metoduyla
hesaplanan) ve teorik temel titresim frekanslarini karsilagtirma grafigi
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