T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MELAMIN DIBORAT MOLEKULUNUN MOLEKUL
YAPISININ VE TITRESIM FREKANSLARININ TEORIK
OLARAK INCELENMESi

YUKSEK LISANS TEZi
Davut AVCI

Enstitii Anabilim Dah : FiZiK
Tez Damismani : Yrd. Dog. Dr. Yusuf ATALAY

HAZIRAN 2005



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

MELAMIN DIBORAT MOLEKULUNUN MOLEKUL
YAPISININ VE TITRESIM FREKANSLARININ TEORIK
OLARAK iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZIi
Davut AVCI

Enstitii Anabilim Dah : FIZIK

Bu tez 23 / 06 / 2005 tarihinde agagidaki jiiri tarafindan OybirligifSyeeidugy-ile kabul
edilmigtir. ‘

Jiiri Bagkam Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi
Yrd. Dog. Dr. Yusuf ATALAY Dog. Dr. Ibrahim Okur Prof. Dr. Hiiseyin Cémert




TESEKKUR

Bu tezin konusunun belirlenmesinden tamamlanmasina kadar, her konuda yardimei
olan, bilgi ve tecriibelerini benden esirgemeyen sayin hocam Yrd. Dog. Dr. Yusuf

ATALAY a sonsuz tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans Ogrenimim siiresince bilgi ve tecriibelerinden yararlandifim ve
yararlanmaya devam ettigim SAU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimiiniin tiim

Ogretim {iyelerine tesekkiirii bir borg bilirim.

Yiiksek lisans c¢alismalarim siiresince benden yardimlarini esirgemeyen degerli
hocam Dr. Ali Coruh’a, mesai arkadaslarim Ars. Gor. Adil BASOGLU’na, Ars. Gor.
Sitki DUMAN’a, Ars. Gor. Filiz ERTUGRAL’a, Ars. Gor. Sadik BAGCI’ya, Ars.

Gor. Hakan YAKUT’a ve Ars. Gor. Giildem URER e tesekkiir ederim.

Lisans iistii ¢alismalarim boyunca bana siirekli destek olan arkadagim Ramazan

YILMAZ’a ¢ok tesekkiir ederim.

Ayrnica bugiine kadar bana maddi ve manevi her konuda destek veren ve dayanagim

olan ¢ok degerli aileme tesekkiir ederim.

Davut AVCI

]



ICINDEKILER

BVE) 5124 4 01 TS i
ICINDEKILER ......covvvinviiiiinninnnn, ettt et ee et eee e e e et aaraaaaans iii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ..o vi
SEKILLER LISTESI ..ottt tseercecetsesesessesesesessssseesssssesossssssssssssassssenns X
TABLOLAR LISTESI ..ottt et ssssse e s sesssses st s asane Xiii
OZET.....u ittt s b sa s s ns st s s sas s sensesasanaens xiv
SUMMARY ...otiittetiteterteeteetee e steeeeste st sesa s sosaessasssnesssesasesostessesosesssesasassesnes XV

O, .. T W A A A 1
1.1, Temel BILGILET ....coovievieirieiieecieicteeecreeesnesreeetesreeneese s e e seene 2
1.2. Molekiiler TEOTE ...cuuvivniiieiiiiiiiiiine i 5
1.3. Molekiiler Simetri ve Grup Teorisi «..ocoveverveieeniiriniieninnininnnnn 5

1.3.1. Simetri iglemi ve simetri €lemant ..........coeeviieieeiininnennenn, 6
1.3.2. Nokta gruplart .....ceeveveiiiniiiii e 10
1.3.3. Nokta gruplarimin siniflandirtlmast ... 12
1.3.4. Nokta grubu tayini ......covveiiiinineneieriiiereneeenieieenenennens 15
1.4. Born-Oppenheimer Yaklagimi .........cooooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinean. 18
1.5. Varyasyon TEOTIST «..vueuiniieitiiein ettt 22
1.5.1. Rayleigh orant ..........ooueviiiiiiieeineierei e, 22
1.5.2. Rayleigh-Ritz metodu .........ccoveeveiiiiiiiiiiiiiiiieiiien, e 24
1.6. Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu
(Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO) Yontemi ............. 25
1.7. iki Atomlu Molekiillerin Dénme ve Titresim Hareketleri ............... 27
1.8. Cok Atomiu Molekiillerin Yapist .......ocovviiiiiiiiiiiiiiiiininin, 30



BOLUM 2.

MOLEKULLERDE ELEKTRONIK YAPININ HESAPLANMASI
2.1.

2.2.

Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Metodu .........c.ccccvevevnenee.
2.1.1. Yaklagimin formiilasyonu ...........coceeeiieinenn...

2.1.2. Hartree-Fock yaklagim1 ..........coocoveiiiiiiiiene.s.

..................

.....................

..................

..................

2.1.3. Sinirl: ve siursiz Hartree-Fock hesaplamalari ...............

2.1.4. Roothaan egitlikleri ......c..ooevveveniiiiiiiiiiinin.

2.1.5. Temel setlerin segimi .......cc.vveviiiiiiiiniinenaen.

..................

.................

2.1.6. Hesaplama dogrulugu ve temel Set .......c.cooveiiiiiiiiiinnnnnnn.

Elektron Etkilesmesi.........ccoceviiviiiiniinennenn..

2.2.1. Konfigiirasyon durum fonksiyonlart .............c.ccccvmvneveveennne.

2.2.2. Konfigiirasyon etkilegimi ............c.ooociiiiiiiiiiiiiiinenn.

2.2.3. Cl hesaplamalart .........c.c.cooeveveeninniininn.

2.2.4. Coklu konfigiirasyon ve ¢oklu referans metotlar ......................

2.2.5. Mgller-Plesset ¢ok pargacik pertiirbasyon teorisi ............

2.3. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

(Density Functional Theory-DFT) .....cc.cccccevevennenne

2.3.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi ............c..ovevueune.

BOLUM 3.

KIZILOTESI (IR) VE X-ISINLARI SPEKTROSKOPISI
Klasik TeOTi «.vvvvuvnniniiiiiiiiereiiiie e,
Kuantum Mekaniksel Teori ........coceevviiniiiiniiiniinn.
Molekiil Simetrisi, IR ve Raman Aktiflik ..................

Katilarin Titresim Spektrumu ..........ccocveviiniiininnn..

3.1
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.

Titresim Uyarillmast .........ccoeviiiiniiiiiiniiiiini..
Titresimlerin Isaretlenmesi ..........cocvvivverineineinnnnnnn.
3.6.1. Gerilme titresimi (stretching) ...........ccoceeeenninn,
3.6.2. A¢1 Bitkiilme titresimleri (bending) ...................
3.6.2.1. Makaslama (SCiSSOMNg) .......coevuvvuvinnens
3.6.2.2. Sallama (rocking) .........cccvveiviinenninnns
3.6.2.3. Dalgalanma (wagging) ..........cccevuvnennnn

3.6.2.4. Kivirma (twisting) ....................

iv

.................

...................

..................

..................

“eeosss 0 s 0ccsancne

..................

..................

.................

.................

67
71

73
74
75
75

78
81
81
82
82
82
82
82



3.6.3. Burulma titregimi (tOTSION) ...cveivenereiiiineiieineeneaen e 83

3.6.4. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi (out of plane bending) ................ 83
3.7. Fourler Doniigtimlii IR Spektrometresi (FTIR) ......ccoceveiiiinninnnnee. 83
3.8. X Isinlart Spektroskopisi ......ceueeriitireiieiiiiiiiiiiiiiiiie e 86
3.8.1. X-smlarmin elde edilmesi .....oooevveeviiiiiiiiiiiiniiiniiseneee,. 86
3.8.2. X iginlarinin 6zelliklert ........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiii i, 88
3.8.3. X 1sinlarinda siddet, doz ve sertlik .........cooviiiiiiiiiii, 88
3.8.4. Kurmnum metotlart .......coeveviiiiinininiiiiiiiiii i e 93
3.8.5. X 1s1m1 yayma tayflart .....coveveriiiintiiiii e 101

3.8.6. Siirekli x 151m tayflarinin agiklanmast ......ccccoeeveeiiiiininennee. 102

3.8.7. Cizgili veya karakteristik x 111 tayflari ..............cooeeeien. 105

BOLUM 4.

MATERYAL VEMETOT ...uiiiiitiiiiiirt et 109
4.1. Melemin Diborat Molekiiliintin Titresim Frekanslarinin, Bag

Uzunluklarinin ve Bag Agilarinin Teorik Olarak Hesaplanmasi .......... 109

4.2 MELOL ottt e e e eeane 112

BOLUM 5. _

SONUCLAR VE TARTISMALAR ....viiiiiii it 113
5.1. Geometrik Yap1 ........c..ceenen. et eereeeeeeeraeetenaeeteaaeaaeaaaaas 113
5.2. Melamin’in Titregimler .........ocoveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininenes 116
5.3. Borik Asit Molekiiliintin TitreSimleri .......ccoceevveerierreeireercreerennnennenenene 117

KAYNAKLAR ... cciiteneeentrtetsestr e et e steseessesseesteseesssestossessssenessessassssnsosnens 121

OZGECMIS....oveeeeereteteteteetetesee e st esessssssssessssasssassassssssssessssssesssasessanes 125



SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

E : Molekiillin toplam enerjisi

E. : Molekiiltin elektronik enerjisi

E; : Molekiiliin titresim enerjisi

Eq4 :  Molekiiliin donme enerjisi

h : Planck sabiti

h=h/2x : Planck sabitinin 7 sayisinin 2 katina oram
1% Titresim frekansi

o, Titresim kuantum sayisi

Ve :  Anharmoniklik sabiti

v :  Dalga sayis1

e :  Elektron yiikii

Ca :  Ddnme ekseni

o : Simetri diizlemi

i :  Yansima noktasi

Sh : Donme-Yansima ekseni

H :  Hamiltoniyen

g . Rayleigh oram

v :  Dalga fonksiyonu

LCAO :  Atomik orbitallerin lineer kombinasyonu
S; :  Cakigma integrali

\'/ . Sistemin toplam potansiyel enerjisi

J : Acisal momentum iglemcisi

E«(R) :  Molekiillin bag diizeyi igin elektronik enerjisi

Y, ., (®®) : Kiresel harmonikler

R . Cekirdekler arasi koordinat
0,0 : R vektoriiniin kutupsal agilar

vi



SV

XesVerZe o
DZ

TZ

SV

[

DZp
STO-NG
3-21G
6-31G(d)
1 Hartree
CSF

CI

Molekiiliin toplam enerjisi
Acisal frekans

Morse potansiyeli

1 elektronun spinorbitali

i elektronﬁn spin koordinatlari ve uzay grubu
Hartree-Fock metodu

Hartree-Fock metodunda 6z-uyum alan metodu
Coulomb operatorii

Degis-tokus operatdrii

Fock operatorii

Sinirli Hartree-Fock metodu
Sinirsiz Hartree-Fock metodu
Fock matrisi

Ortiisme matrisi

Yogunluk matris elemanlari
Slater tipi orbitaller

Orbital tisteli

Gaussian tipi orbitaller

-

r, ’deki Gaussian merkezinin kartezyen koordinatlar

Double-zeta temel set
Triple-zeta temel set
Split-valans temel set
Kuantum sayis1

Double-zeta plus polarizasyon temel set

N ilkel Gaussian bigiminde bir slater tipi orbitallerin geniglemesi

Temel set
Temel set
Hartree enerji birimi = 27,192 eV
Konfigiirasyon durum fonksiyonu

Konfigiirasyon etkilegimi

vii



SDCI . Tek ve iki kat uyarilmis determinantlar ve uyarilmamis

determinantlarin listelerinin @, ’a sinirlanmasi

DCI ‘} . Iki kat uyarilmis determinantlar @, ’a simirlanmast

SDTQCI : Tekli, iki kat, ti¢ kat ve dort kat uyarilmalar: igeren
konfigiirasyon etkilegim hesaplamasi

Ep :  CI hesaplamasinda taban-durum enerjisi

Eq SCF hesaplamasinda taban-durum enerjisi

MCSCF : Goklu konfigilirasyon 6z-uyumlu alan metodu

CASSCF :  Tam aktif-uzay 6z-uyum alan metodu

MRCI . Coklu referans konfiglirasyon etkilesimi

PT . Pertiirbasyon teorisi

MBPT :  Cok-parcacik pertiirbasyon teorisi

MPPT Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi

E.. : HF enerjisi

DFT ¢ Yogunluk fonksiyon teorisi

p(r) : ruzayinda toplam elektron yogunlugu

E[p] . Elektron yogunlugunun elektronik enerjisi

KS ¢ Kohn-Sham

Ve : Degis-tokus kargilikh etkilesim potansiyeli

E,. 1 Degis-tokus karsilikh etkilesim enerjisi

LDA : Yerel yogunluk yaklagimi

LDA-NL . Yerel olmayan diizeltmeli LDA’lar

IR : Infrared

2 :  Molekiiliin elektriksel dipol momenti

o :  Kutuplanabilirlik tensorii

v . Gerilme titregimi (stretching)

Ag1 Biikiilme titregimleri (bending)

Makaslama (scissoring)

w

DOr Sallama (rocking)
® Dalgalanma (wagging)
t Kivirma (twisting)

viii



Paie

Can

Can
C3NgHg2H3BO3
i

a,

Gaussian 98
Gaussian-View
B3LYP

H3;BOs

Burulma titresimi (torsion)

Diizlem dig1 a¢1 bitkiilmesi (out of plane bending)
Fourier Donistimlii IR Spektrometresi

Son siddet

Baglangi¢ siddeti

Angstrom

Dalga boyu

Miller indisi

Elektronun kinetik enerjisi

Isik izt

Rydberg sabiti = 109737,31 cm™
Atom numarasi

Uzay gfubu

Nokta grubu

Nokta grubu

Melamin diborat

Kuvvet sabiti

Koordinat say1st

Gaussian 98 bilgisayar paket programi
Molekiiler goriintiileme programi

LYP korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu

Borik asit

ix



SEKILLER LIiSTESI

Sekil 1.1 Iki atomlu bir molekiiliin enerji diyagrami ............cccoeveeriiniinnviumrennnn
Sekil 1.2. Su molekiilinde d6nme eKSeni .........coeeuvriiiieiiininiiiiniiiienenens
Sekil 1.3. BH; molekiiliinde simetri elemanlart .............cooeveiiiiiiiiiiniiienene
Sekil 1.4. Su molekiiliinde simetri elemanlari .....................
Sekil 1.5. Etan molekiiliinde a) hizal1 sekil, b) ¢apraz sekil ..............
Sekil 1.6. Tetrahadral yapida S4 donme-yansima ekseni ..............oceeeniiiiinnnnnnene
Sekil 1.7. Amonyak molekiiliiniin Cs, nokta grubunda simetri elemanlari ...............
Sekil 1.8. Yiiksek simetrili yapilar ........oooiieeiiiiiiiiiiiiii i
Sekil.1.9. SF4 molekiiliiniin sematik goriintimil .........oovveieiiiieiiiiiiiinriiieene
Sekil 1.10. iki atomlu tiirler i¢in tipik molekiiler potansiyel enerji egrisi ...............
Sekil 1.11. Born-Oppenheimer yaklasimim tartismasinda kullanilan koordinatlar ..
Sekil 1.12. Varyasyon ilkesi enerjiyi minimumlagtiran parametrelerin degerlerini
ortaya ¢ikarir (burada ikisi goriiliiyor). Sonug dalga fonksiyonu segilen
seklin optimum dalga fonksiyonudur ...,
Sekil 1.13. Iki atomlu bir molekiiliin bir bag diizeyi igin Es(R) elektronik
enerjisinin en genel $EKIi ...vveeeeneiniiiiii e

Sekil 2.1. Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamasi i¢in iterasyon igleminin

Sekil 2.2. (a), (b) ve (c) Gaussian orbitaller e, xe”" ve xye"’2 formlar ile s-, p-
ve d-tipi Gaussian’lar i¢in kapali egrileri gésterir. (d) ti¢ dalga
fonksiyonuna ait tesir-KeSitleri ......oceeervrereriierierieniererneecinirceeesesneerenaene

Sekil 2.3. iki Gaussian’in ¢arpiminin kendisi iki orijinal fonksiyon arasinda uzanan
bir Gaussian’dir. Bu gosterimde ¢arpim sonucunun genisligi 100 ile
CAIPLIMISEIT ..ottt et ettt rere s e saessneteeneenes e saeensassesnensesneneens

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

CAKISIMAST YOKLUL .vvveiieeiererieeriiieieeeieeeeesiresnresnsessseeeonesesaeensessnsesssessanens

10
11
12
16
18
19

23

46



Sekil 2.5. Sekil bozukluklari p- ve d- orbitallerinin dogrudan agisal bagimliligin
gostermek icin Gaussian’a katilmigtir (dis hat ¢izgileriyle gosterilen) ..... 49
Sekil 2.6. Uyarilmis determinantlar i¢in gosterim .......c.ocooviiiiiiiiiiieiiiiininennnen. 54
Sekil 2.7. Durum fonksiyonlarimin gekilleri ve temel fonksiyonlarin sayis1 artarken
sistemin kesin enerjisine yakIagim ............cccciiiiiiiiiiiiiii e D7

Sekil 2.8. Slater determinantlari arasindaki matris elemanlar1 temel fonksiyonlar

arasindaki matris elemanlari cinsinden tam olarak ifade edilebilir .......... 60

Sekil 3.1. Bir molekiiliin yapabilecegi titresim tlirleri ... 85

Sekil 3.2, RONtEen tbill «.vvvneiiiiiiiie i TN 87

Sekil 3.3. Coolid@e thDU ....vv.iniieiiieeieee e e e e e e e e e e 87

Sekil 3.4. Tyonlasma KUtUSU ........ouueeuslineiieie e e er e eee e 89
Sekil 3.5. (a) NaCl kristalinde atomlarin dizilisi, (b) Kristalde degisik ag

diizlemlerinin KONUMU ......ocoiviviiiiiniiiiiiiin i ecieenenrenenesesenee 91

Sekil 3.6. Topaz kristalinin X 1ginlartyla verdigi Laue deseni ........ccooevvvininenenn. 92

Sekil 3.7. (a) Gegirme ve (b) geri yansimali Laue metotlart .............c.cooeveninennne 94

Sekil 3.8. (a) Altiminyum kristalinin (kiibik) (a) ge¢irme, (b) geri yansimali Laue
fotograflari. Tungsten radyasyonu, 30 kV,19ma ...........c.cccevveieee. 95
Sekil 3.9. Laue-lekelerinin geometrik yeri, (a) Gegirme metodunda elipsler, (b) geri

yansima metodunda hiperbollerdir (C = kristal, F = film, Z.A = zon 95
EKSEIL) 1ouvrereeieeetieierreieeeesvestesaes s ee s essseeessseesseansaaasenssessasansesseannns R
Sekil 3.10. Gegirme Laue metodunun Stereografik izdlstimii ..........coevnininne. 96
Sekil 3.11. Doner kristal metodul ......oviieiiniiiiiir i e e 96
Sekil 3.12. ¢ ekseni etrafinda dondiiriilen kuvartzm (hexagonal) doner-kristal
metodundaki fotografl .......covvviiiiiiiiiii e 97
Sekil 3.13. Toz metodunda kirinim hasil eden radyasyon konilerinin tesekkiili 98

Sekil 3.14. Debye — Scherrer toz metodu: (a) filmin gelen demet ve cisme nazaran
durumu; (b) agildig1 zaman filmin gorinlsl .....ovvvvveereinieniieninnnnnne. 99

Sekil 3.15. Debye — Scherrer toz desenleri, (a) bakir (fcc), (b) tungsten (bee), ve ¢inko

(hcp). Siiziilmiis bakir radyasyonu, kamera ¢ap1 =5,73 cm ......ccooevvennnininn 100
Sekil 3.16. Siirekli X 1s1n1 tayflari: Minimum dalga boyu, hizlandiric1 gerilimle ters

OFANEILIAIL «ecveeetciererereri ettt ettt se e bt 101
Sekil 3.17. Minimum dalga boyu, anod mietalinin cinsine bagli degildir ............... 103
Sekil 3.18. Tungsten’in ¢izgili X 1$101 tAYT1 cvevirirviirerieriiriiieeiereneerr e seeseenens 105

xi



Sekil 5.1a. Melamin diborat’in deneysel geometrik yapisi (1s1l elipsoitlerde %50
ihtimalle verilir) [407] ..o 114

Sekil 5.1b. Melamin diborat’in hidrojen baglar1 ve deneysel geometrik yapisi [37] 114

Sekil 5.1c. Melamin diborat’in teorik olarak elde edilen geometrik yapisi ............. 114

Xii



TABLOLAR LISTESI

Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrum bOIgeleri .......ccceovrvevenienencnenininiencnrcine 1
Tablo 1.2. Nokta gruplarimin temel simetri elemanlart ..., 13
Tablo 1.3. Bazi1 nokta gruplari, simetri elemanlari ve 6rnekler ...........occceeveeereennnee 14
Tablo 1.4. Molekiillerin nokta grubunun belirlenmesinde kullanilan sema .......... 17
Tablo 2.1. Degisik temel setlerle 6z~uyum alan enerjileri ..............ccoooeiiieni 52
Tablo 2.2. Degisik temel setlerle 6z-uyum denge bag vzunluklart ................... 52
Tablo 2.3. Dihidrojen’in hesaplanan Szellikleti ............c..covvmvenincnevvrvreennnen. - 61
Tablo 2.4. Metal-ligand igin hesaplanan ve deneysel bag enerjilerinin ifadesi ....... 71
Tablo 3.1. Kirtnim metotlarinin gosterimi ......o.ooveiiiiiiiniiinninieiine 93
Tablo 4.1a. Melamin molekiiltiniin i¢ modlari igin korelasyon semast ................ 110

Tablo 4.1b. Melamin diboratta borik asit molektiltiniin i¢ modlar: i¢in korelasyon 110

SCITAST .t eviteesenenen et et aae st eae e eaeaesane e s enraea e et r e et e e aa e e
Tablo 5.1. Temel halde optimumlagtiniimis melamin diborat’in deneysel ve teorik
geometrik parametreleri ..., e
Tablo 5.2. Melamin diborat’in deneysel ve teorik titresim frekanslarinin
Kargtlagtirtlmast . .oe v e e 119

xiii



OZET

Anahtar kelimeler: Melamin diborat; IR spektrumu; DFT; HF; Titresim isaretleme;
Triazin halkasi.

Temel halde bulunan melamin diborat’in titresim frekanslari ve geometrik yapisi
Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonu metodu (B3LYP) ile 6-31G(d) temel seti
kullamlarak hesaplanmustir,. HF ve DFT (B3LYP) kullarularak elde edilen
optimumlagtirilmig geometrik bag uzunluklan ve bag agilari deneysel verilerle iyi bir
uyumluluk géstermektedir. Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonu metodu (B3LYP)
ile hesaplanan sonuglar, melamin diborat’in gézlenen temel titresim frekanslan ile
karsilagtirildiginda B3LYP molekiiler titresim problemleri igin hesaplanan Hartree-
Fock vaklasimina gére daha iistiindiir.
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THEORETICAL INVASTIGATION OF MOLECULAR
STRUCTURE AND VIBRATIONAL SPECTRA OF MELAMINE
DIBORATE MOLECULE

SUMMARY

Keywords : Melamine diborate; IR spectrum; DFT; HF; Vibrational assignment;
Triazine ring. '

The molecular geometry and vibrational frequencies of melamine diborate in the
ground state have been calculated using the Hartree-Fock and density functional
method (B3LYP) with 6-31G(d) basis set. The optimized geometric bond lengths and
bond angles obtained by using HF and DFT (B3LYP) show the best agreement with
the experimental data. Comparison of the observed fundamental vibrational
frequenies of melamine diborate 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.



BOLUM 1. GIRIS

Spektroskopi, enerji yiikli pargaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi ile
madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi giiniimiizde ¢ok genis
uygulama alanina sahiptir.Tiptan ziraata olmak tizere bir ¢ok alanda tam, tedavi ve

bazi maddelerin i¢ yapisinin ¢éziimlenmesinde kullanlir.

Elektromanyetik spektrum asagida gorildigt gibi belirli bolgelere ayrilmistir (Tablo
L.

Tablo 1.1 Elektromanyetik spektrum bdlgeleri

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tiirii
Radyo Dalgalar 300 m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30 m-0,3 m ESR ve Molekiiler Dénme
Kizil-6tesi 300 pm-1 pm Molekiiler Dénme ve Titresim
Gériiniir-Mor tesi 1 wm -30 nm Elektronik gegisler (Dis €)
X-Isinlar 10 nm-30 pm Elektronik gegisler (Ig €)
Gama ( 7) Isinlar 30 pm-0,3 pm Niikleer Gegisler

Bu ¢alisma, kizil-6tesi bolgede teorik olarak yapilan bir ¢aligmadir. Molekiiller kizil-
Stesi 15181 sogurdugu zaman molekiilii olugturan baglar titresim hareketi yaparlar. Bu
hareketten kaynaklanan enerjiden yararlanarak molekiiliin titresim modlari hakkinda
bilgiye sahip olunur. Melamin diborat (C3;NgHe2H3BOs3) molekiiliiniin titregim
frekanslan C. Y. Panicker, H. T. Varghese, A. John, D. Philip, Helena I. S. Nogueira
[1] tarafindan 2002 yilinda deneysel olarak incelenmistir.



Bazi bilgisayar paket programlar1 yardimi ile deneysel ¢aligmalart teorik olarak da
elde etmek miimkiindiir. Bu programlardan biri olan Gaussian-98 programimin HF ve
B3LYP metotlarinda, 6-31G (d) temel seti kullamlarak Melamin diborat
molekiiliiniin titresim spektrumlar1 teorik olarak elde edildi. Elde edilen teorik
degerler, deneysel degerler ile karsilastirildi. Molekdiliin geometrik sekli teorik
olarak bulundu, ve deneysel yapisiyla Kkargilagtirildi. Ayrica molekiilin bag

uzunluklar 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 dénmesinden kaynaklanan donme enerjisi olmak iizere {lic kisma

ayrilabilir. Dolayis1 ile bir molekiiliin toplam enerjisi,

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

ifadesi ile verilir. Burada E, elektronlarin enerji gegisleriyle molekiil boyunca
dagilmasi ile ilgilidir. E, titresim enerjisi, kimyasal baglarin ortalama merkezinin
sogurdugu daha yiiksek enerjili bir terimdir. £, mikrodalga bdlgesinde emilen enerji

olup, molekiilde donme hareketi olarak gézlemlenir. Iki atomlu bir molekiiliin 1.1
numarali ifade ile verilen enerjisinin diyagram Sekil 1.1°de verilmektedir. Gergekte
elektronik enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok daha biiyiik, donme enerji diizeyleri
arasindaki fark ise ¢cok daha kiigiiktiir.



#  Uyanimsg slektronik diizey

-8 Saf elektronik gegis

Titregim enerji dilzeyi

" oof donmal Sof tiregimeel gegis

. Gegisi

Taban elektronik dizey

Sekil 1.1. Iki atomlu bir molekiiliin enerji diyagram

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

titresim enerjisidir. Molekiiliin titresim enerjisi ise,

2
E = hcwe[v +%)—hc;ga)e(v+%] +... (1.2)

ifadesi ile verilmektedir. Burada esitligin sagindaki ilk ifade harmonik katkya, ikinci
ifade ise anharmonik katkiya karsilik gelmekte olup, v titresimsel kuantum sayisi,
o, dalga sayisi, y anharmoniklik sabitini gstermektedir. v titresim kuantum sayisi
olmak iizere, v = 0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine v 21 ise titresimsel
olarak uyarilmig enerji diizeylerine karsihk gelmektedir. v 0—1 gecisine temel
gecis, v 0—2.34,... gecislerine ise tistton gegisleri denilmektedir. (1.2) numarali

ifade diizenlenirse,
(E,—E,)/ he =vo, —;(a)e(v2 +v)+.... (1.3)

yazlabilir. Bu ifadeden hareketle temel gegige karsilik gelen temel titresim dalga

sayisi,



(14)

ifadesi ile verilmektedir. Molekiiller mutlak sifir sicakliginda dahi titresmektedirler.

Bu titresimin enerjisine sifir nokta enerjisi denilmektedir ve

E,==hv

ifadesi ile verilmektedir.

(1.5)

Bir molekiildeki atomlar arasindaki etkilesmeler kuvvet veya potansiyel enerji ile

ifade edilmektedir. Potansiyel enerji denge konumu civarinda Taylor serisine

agilacak olursa,

ov,
U] —Z

09,09
veya

1

V=2 Faa,+ Z w449, +

i t/k

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

oV
09,09,

y:

q,qj

(1.6)

olup harmonik kuvvet sabiti adim almaktadir. Harmoniklik yaklasimda dalga sayist,

(1.7)



ifadesi ile verilmektedir. Denklem (1.6)’daki 2. terim ve diger {ist mertebeden
terimler anharmonik katkiya karsilik gelmektedir.

1.2. Molekiiler Teori

Molekiiler yapiin tanimlanmasi, yaliilmig atomlarmkinden ¢ok daha karigiktir.
Elektron ve gekirdeklerin birbirlerine uyguladiklar1 kuvvetler karsilastirilabilir.
Elektronlarin kiitlesinin, cekirdek kiitlelerinden daha kiiclik olmasi bu problemi
oldukea basitlestirir [2]. Kiitle farkindan dolay1 ¢ekirdeklerin hareketi, elektronlarin
hareketinden ¢ok daha yavastir. Bu yiizden ¢ekirdekler molekiil i¢cinde hemen hemen
sabit konumlarda bulunurlar. Bu yaklasﬁna Bom-Oppenheimer yaklagimi denir [3],
kuantum mekaniksel hesaplamalarda kolaylik saglayan bu yaklagim Boliim 1.4’te
incelenecektir. Bu durum, molekiiller tarafindan sagilan nd&tronlarn kirmim

deseninin incelenmesi ile goriilebilir.

X-1gmlart kirmimi ve molekiiler spektrumlardan elde edilen bulgular, atomlarin
molekiil olusturmak tizere birlestiklerinde, sikica bagli i¢ yoriinge elektronlarinin bu
birlesmeden hemen hemen hi¢ etkilenmedigini ve yine ait olduklari cekirdek
etrafinda yoriingesel kaldigim gostermektedir. Ote yandan dis elektronlar ise
molekiiliin her tarafina dagilirlar. Bu degerlik elektronlarimin yiik dagilimi, baglayici
kuvveti olusturur [2].

1.3. Molekiiler Simetri ve Grup Teorisi

Bir molekiilii olusturan atomlarm uzaydaki diizenine simetri denir. Simetri eleman
nokta, dogru veya diizlem olabilen geometrik bir niceliktir. Simetri islemleri olan
terslenme, yansima ve donme islemleri simetri elemanina uygulandiginda molekiil
degismez kalir. Bir molekiiliin tiim simetri islemlerinin olusturdugu gruba nokta
grubu denir. Simetri 6zelliklerine gore ¢ok sayida molekiil belirli sayidaki bu
gruplarda simflandirilabilir. Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanarak
karakter tablolar1 hazirlanmigtir [4,5]. Bu tablolar yardimiyla simetrisi bilinen bir
molekiilin 3N-6 temel titresimlerindeh hangilerinin kirmizi-alti spektrumunda,

hangilerinin Raman spektrumunda gozlenebilecegi bulunabilir.



1.3.1. Simetri islemi ve simetri elemam

Bir molekiil veya iyonu, baglangic durumundan ayirt edilemeyen bagka bir duruma
getiren isleme simetri islemi denir. Uzerinde simetri islemi uygulanan nokta, eksen
veya diizleme de simetri elemani denir. Ornegin su molekiilii oksijenden gegen bir
eksen gevresinde 180° dondiiriildiigii zaman ayirt edilemeyen baska bir duruma gelir
(Sekil 1.2). Dénme islemi sonucunda birinci hidrojen ikinci hidrojenin yerine, ikinci
de birincinin yerine gecer. Hidrojen atomlart birbirinin ayni oldugu igin, molekiiliin
baslangictaki durumu ile dénme isleminden sonraki durumu, birbirinden ayirt

edilemeyen iki ayr1 durumdur.

i)cz j;cz
SN T TN

Sekil 1.2. Su molekiiliinde dénme ekseni

1

Donme isleminin sembolii C harfi ile gdsterilir. Dénme agis1, tam ag1 360%nin tam
sayill askatlaridir ve 6 = 360%n bagmtis1 ile bulunur. Burada n sayisi, 360%ye
varilmas1 yani baslangic durumuna dénﬁlmesi icin donme isleminin ka¢ kez
yinelenecegini gosterir. n sayist donme semboli C’nin 6n altina yazilir. Su
molekiiltinde dénme iglemi iki kez yinelendiginde 360° tamamlanir ve molekiil
baglangic haline doner. Buna gore simetri isleminin sembolii C, olmalidir.
Cevresinde dénme isleminin yapildig1 eksen bir simetri elemamdir. Bes tiir simetri

iglemi ve bunlara karsilik bes tane simetri elemani vardir.
Donme ekseni (C,)

Cevresinde yalnizca donme isleminin yapildigi eksendir. Su molekiiliinde oksijen
atomundan gecen ve HOH agisinin ortay: olan eksen bir C, dénme eksenidir. Su

molekiilii bu eksen gevresinde 180° dondiirtildiigiinde molekiil baslangictaki gibi



ayirt edilemeyen yeni bir duruma gelir. Su molekiili C, dénme eksenine gore
simetriktir. Diizlem ii¢gen seklindeki BH; molekiilii, diizleme dik eksen ¢evresinde
120° dondiiriildigiinde molekiiliin kendisi ile ayirt edilemeyen bir durum elde edilir
(Sekil 1.3). Bu, bir C; dénme eksenidir. BH3; molekiiliinde C; eksenine dik ii¢ tane de
C, ekseni vardir. Bir molekiilde mevcut donme eksenlerinden kat sayisi en yiiksek

olana ana eksen denir. BH; molekiiliinde Csz ana eksendir.

Sekil 1.3. BH; molekiiliinde simetri elemanlari
Simetri Diizlemi (c)

Eger bir molekiiliin kendisi ile ayirt edilemeyen ayna goriintiisti, molekiiliin biitiin
kisimlarinim bir diizleme gore yansimasi alinarak yapilabiliyorsa, bu diizleme simetri
diizlemi denir. Simetri diizlemi ana ekseni igeriyorsa bu diizleme diisey diizlem denir
ve oy sembolii ile gosterilir. Su molekiiliinde birbirine dik iki tane diisey diizlem

vardir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Su molekiiliinde simetri elemanlarn

Kagit diizlemindeki diisey eksene z, yatay eksene y ve diizleme dik eksene x dersek,
C, donme islemi ile yansima isleminin birbirinin aym olmadigim sdyleyebiliriz. C;
islemi sonucunda birinci hidrojen atomu ikincinin yerine ikinci de birincinin yerine
gecer. Ancak atomlari birer kiire olarak diislintirsek kiirelerin kagit diizleminin
arkasinda kalan yaris1 6ne, 6ndeki yarisi da arkaya gider. oy diizlemi {izerinde
yapilan yansima isleminde de hidrojenler yer degistirirler. Ancak yarim kiireler kagit

diizlemine gore yer degistirmezler.

Ana eksene dik olan simetri diizlemine yatay diizlem denir ve oy, ile gosterilir. Su
molekiiliinde boyle bir diizlem yoktur. BH3’te molekiil diizlemi yatay diizlemdir
(Sekil 1.3). Bu molekiilde ayrica {i¢ tane diisey diizlem vardir. Bu diizlemlerden her

biri C; eksenine diktir ve ona dik olan C; eksenlerinden birini igerir.

Yansima Noktasi (i)

Eger molekiiltin herhangi bir noktasindan baglayan dogru, bu merkezi gegtikten sonra
esit uzaklikta ilerlediginde ayirt edilemeyen bir noktaya geliyorsa, molekiiliin bir i
yansima noktasi vardir denir. Sekil 1.5’te goriildiigii gibi, etan molekiiliiniin biri

hizali, digeri ¢apraz olmak iizere iki sekli vardir. Adindan da anlasildig1 gibi hizalt



sekilde birinci karbona bagli olan hidrojenler ikinci karbona bagli olan hidrojenler
hizasindadir. Capraz sekilde, birinci karbona bagli hidrojenler, ikinci karbona
baglanan hidrojenlerin yaptigi HCH bag agilarimin agiortaylari hizasindadir. Sekilde
goriildugu gibi, capraz seklin bir yansima noktasi oldugu halde, hizali seklin boyle
bir noktasi bulunmamaktadir.

H H H H H
§ x
\ / \ | é’/
g"‘c S vE c\
" / \ " " / ]
H H H
@ ®)

Sekil 1.5. Etan molekiiliinde a) hizal1 sekil, b) ¢apraz sekil

Karbonlar arasinda tek bag olmasi etan molekiiliiniin bu eksen etrafinda kolaylikla
d6nmesini saglar. Molekiil bir sekilden digerine d6nebilir. Gaz fazda her iki molekiil

denge halinde bulunur.
Dénme-Yansima Ekseni (Sy)

Bu simetri igleminde molekiil 6nce bir eksen gevresinde dondiiriiliir. Sonra bu eksene
dik bir diizlem iizerinde yansimasi aliur. iki asamali boyle bir islem sonucunda
molekiil ayirt edilemeyen bir duruma geliyorsa, molekiilde bir dénme-yansima
ekseni vardir denir. Dénme-yansima ekseni S, sembolii ile ggsterilir. Sembolde
goriilen n harfi, dénme ekseninde oldugu gibi bu islemdeki dénme agismm 360”den

kag kat kii¢lik oldugunu gosterir.

Sekil 1.6°da tetrahedral CH4 molekiiliinde S, isleminin yapilmasi1 goriilmektedir.
Molekiil C; ekseni gevresinde 90° dondiiriildiikten sonra, bu eksene dik diizleme gore

yansimas! alinmaktadir. Dénme ag1st 90° olduguna gore simetri eleman: S4 olmalidar.
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Sekil 1.6. Tetrahadral yapida S, donme-yansima ekseni
Ozdeslik (E)

Ozdeslik islemi sonucunda molekiil ilk duruma gelir, bagka bir degisiklige ugramaz.
C; islemi boyle bir islemdir. Semboliin 6n altinda 1 say1si olduguna gore molekiil bir
eksen cevresinde 360° dondiiriildiigiinde ilk durumuna gelir. Buna gore C; bir
Ozdeslik elemanidir. Biitiin cisimlerde 6zdeslik elemani vardir. Su molekiiliinde
oldugu gibi, molekiile C, islemi uygulandiginda ayirt edilemeyen bir konuma varilir.
C, islemi ikinci kez tekrarlandiginda ilk duruma dontiliir. Molekiil tizerinde birbiri
ardi sira uygulanan simetri islemleri ¢arpim halinde gosterilir. Arka arkaya
uygulanan iki C, islemi molekiilii kendisine déniigtiirdiigline gore, bu iki simetri
isleminin carpim dzdeslige esit olmalidir (C2xCy=C,*=E). Amonyak molekiiliine C3
islemi uygulandigimda, yani molekiil 120° déndiiriildiigtinde, baslangigtaki ile ayirt
edilemeyen bir duruma doniigiir. C3 islemi tekrarlandiginda toplam dénme agist 240°
oldugundan molekiil yine baglangigtaki ile ayirt edilemeyen bir duruma doniiglir.
Ancak islem {iglincii kez tekrarlanirsa molekiiliin ilk durumuna varilir. Buna gore,

C3xC3xC3=C3’=E yazilabilir.
1.3.2. Nokta gruplan

Molekiil geometrileri nokta gruplari ile tanimlamr. Eger cisim {lizerinde uygulanan
simetri islemleri, cismin bir noktasim, 6rnegin agirlik merkezini degistirmiyorsa bu
simetri islemlerinden olusan gruba nokta grubu denir. Simetri igleminde agirlik

merkezi yer degistiriyorsa nokta grubu olmaz. Ortak bir noktada kesisen simetri
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elemanlart bir nokta grubu olusturur. Bir molekiiltin nokta grubu verilmis ise bu
molekiliin geometrisinin ne oldugu ve lizerinde hangi simetri islemlerinin
yapilabilecegi biliniyor demektir. Ornegin su molekiiltinde E, C; ve 20, simetri
elemanlar1 vardir. Bu dort simetri elemanini igeren nokta grubu C,, sembolil ile

gosterilir.

C2v: E, Cz, 20v

Amonyak molekiiliinde (NHj) ise E 6zdeglik elemanina ek olarak, Cs; ekseni ve bu
eksenden gegen {i¢ tane oy diizlemi vardir. Molekiiliin nokta grubu Cs,’dir (Sekil
L.7).

C3v3 Ea C3, 30'v

Sekil 1.7. Amonyak molekiiliiniin C;, nokta grubunda simetri elemanlan

Diizlem ticgen seklindeki BH3 molekiiliinde (Sekil 1.3) ana eksen C;’diir. Bu eksene
dik 3 tane C, ekseni vardir. Ana eksene dik bir oy, yatay diizlemi vardir. Ayrica ana
eksende C; ve C, eksenlerinin her birinden gecen ii¢ tane oy diisey diizlemi vardir.
Ana eksen Cs’e dik oy, yatay dizlemi oldugu i¢in bir tane de S; dénme-yansima
ekseni vardir. Bu simetri elemanlarmin Qlusturduklan nokta grubu D3, sembolii ile

gosterilir.

Dsy : E, C3, 3Cy, o3, S3, 30y
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BHj; molekiiliinde oldugu gibi ana eksene dik C, ekseni varsa, nokta grubunun
sembolii D ile gosterilir. Sekil 1.3°de goriildiigii gibi C, eksenlerinin sayist ana
eksenin katsayisina esittir. Ornegimizde C; eksenine dik ii¢ tane C, ekseni vardir.
Nokta grubunda oy, yatay diizleminin bulunmasi, semboliin 6n alt kismina h harfi

yazilarak gosterilir.

)

Tetrahedron Oktahedron Tkozahedron

Sekil 1.8. Yitksek simetrili yapilar

1.3.3. Nokta gruplarinin siniflandiriimasi

Nokta gruplar1 C grubu, D grubu ve 6zel grup olmak iizere simflandirilir. Ozel grup
yilksek simetrili tetrahedral Tg4, oktahedral Oy ve ikozahedral In nokta gruplari
icerir. Sekil 1.8°de bu ii¢ yap1 goriilmektedir. Ikozahedral geometride 12 kése ve 20
ylizey vardir. Ikozahedron, diizgiin besgen prizmadan tiiretilebilir. Bu besgen
prizmanin yiiksekligi o bicimde segilmistir ki, taban veya tavan ylizeyi biikiilip
késeler diger yiizeyin kenarortaylar hizasina geldiginde, eskenar liggenlerden olusan
on yan yilizey ortaya ¢ikar. Bu biikiilmils besgen prizmanin taban ve tavan
yiizeylerine yan yiizeyleri eskenar liggen olan birer beggen piramit yerlestirilir. Tablo
1.2’de nokta gruplarinin temel elemanlar1 ve aym sekilde Tablo 1.3°de bazi nokta

gruplari, simetri elemanlar1 ve 6mekler verilmektedir.



13

Tablo 1.2. Nokta gruplarinm temel simetri elemanlari

C Gruplan C: E, Ozdeslik
Cs  Simetri diizlemi
Ci  Yansima noktasi
C,  nkath donme ekseni
Cnov  nkatli donme ekseni, n tane diisey diizlem
Can nkath donme ekseni, yatay diizlem
c oo Katli donme ekseni, co tane diisey diizlem
ooV
(simetrik olmayan dogrusal molekiiller)
D Gruplan D, C,ekseni ve ona dik n tane C, ekseni
Do C, ekseni, ona dik n tane C, ekseni ve oy, yatay diizlemi
b C, ekseni, ona dik n tane C, ekseni ve bunlarin
d
p aciortaylarindan gecen o4 diisey diizlemleri
D Cx ekseni, ona dik o tane C; ekseni ve oy, yatay dizlemi
ool
(dogrusal simetrik molekiiller)
. Dort tane Cs ekseni, ti¢ tane S4 ekseni, bir kenar ve kargt
Ozel Gruplar Ty )
kenarortayini igeren alt1 tane diizlem
On  Ug tane C4 ekseni, dort tane Cz ekseni ve alti tane diizlem
. On, simetri grubuna ait simetri elemanlarina ek olarak alt1 tane
h

Cs ekseni
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Tablo 1.3. Bazi nokta gruplari, simetri elemanlar1 ve 6rnekler

Nokta Temel Elemanlar Diger Ornekler
Grubu Elemanlar
C E - SiHCIBrI
Cs Eve o - SiH,CIBr
G Evei - Capraz CIBrHSi-SiHBrCIH
C2 E ve C2 - H202
Coy E, Cs 20y - H,0 SiH,Cl,
Csv E, C3, 30y - NH;, SiHCI;
Cay E, Cy 40y C;=C¢ BrFs, SF5CI
COOV Ea ng OOO'V = HCI
Czh E, C2, Oh i Trans C6H2CIzBI‘2
C3h E, C3, O} - B(OH)3 (duzlem)
Dz E, Cz, 2C2 = Burulmug HzCCHz
D24 E, C;,2C;, 20y S4 Capraz H,CCCH,
D3d E, C3, 3C2, 30'd i, Ss Capraz SizCIs
Dyq E, C4, 4Cy, 40y C,=C4% Sz Sg (halka)
Dsq E, Cs, 5C,, 504 i, S10 Capraz fejrosen
Doy E, C3, 2C;, oy i, 20y Trans [CoCL:Bry(H0)a]
Dan E, Cs, 3C;, on S3, 30y BF;, PCIs
D E, C4, 4Cy, o1 i, 84, Cy, 40y [PICLy]?
Dsp, E, Cs, 5C,, oy Ss, 50y Rutenosen
Den E, Cg, 6Cs, o i, S¢, S3, C3, Benzen
C29 6O-V
Deon E, Co, ©C», 00y, o 1 CO,
Td E, 4C3, 3C2, 3S4, 6O'V - CH4, GCCI4
On E, 3C4, 4C3, 6Cy, i, - [Fe(CN)s]? [Au(H,0)6] ",
3S4, 4S4, 30}1, 60'v PF6
I E, 6Cs, 10C3, 15C3, i, - BioHp?

1086, 6S10, 150, 60
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Bir molekiiliin nokta grubunun bilinmesi o molekiilde hangi simetri iglemlerinin
yapilabilecegini gosterir. Molekiillerin yapilarimin aydinlatilmasinda kirmizi-6tesi
(IR) spektroskopisinden yaralanilir. IR spektrumlarinda gézlenen sogurma bandlari,
molekiiltin degisik hareketlerinden dolayr olusur. Farkli atom ve gruplarin
titresimleri  farkli enerjilerde sogurma bandi verecekleri gibi, aym grubun farkli
titresim hareketleri de farkli enerjilerde sogurmalara neden olacaktir. Molekiillerin
titresim hareketleri ile ilgili enerjileri 151k spektrumunun IR bdlgesindedir. Hangi
titresim hareketlerinin spektrumdaki hangi bandlara karsilik oldugunu bulabilmek
icin molektliin simetrisinin  bilinmesi gerekir. Bu nedenle ozellikle IR
spektrumlarinin agiklanmasinda molekiiliin nokta grubunun ve simetri elemanlarinin

bilinmesinin 6nemi biiytiktir.
1.3.4. Nokta grubu tayini

Verilen bir molekiilin nokta grubunu bilmekle o molekiil tizerinde yapilabilecek
simetri islemleri belirlenmis olur. Boylece molekiiliin kimyasal ve spektroskopik
davramglarinin ¢ogu agiklanabilir. Bir molekiiliin ait oldugu nokta grubu

belirlenirken asagida verilen sira izlenir. .

1. Molekiilde yiiksek simetri var mu? Molekiiliin simetri elemanlan incelenerek

molekiiliin T4, Oy, ve I nokta grubuna ait olup olmadigina karar verilir.

2. Cok katli C, ekseni var m1? Varsa 3. maddeye gegilir. Yoksa Cs, C; veya C; nokta

gruplarindan hangisine ait oldugu bulunur.

3. Ana eksene dik C, eksenleri var m1? Varsa 6.maddeye gegilir, yoksa 4.maddeye
gegilir.

4, oy yatay diizlemi var m1? Varsa n;ikta grubu Cp, olarak belirlenir, yoksa 5.

maddeye gegilir.

5. oy yatay diizlemi yoksa, oy diisey diizlemlerine bakilir. Varsa nokta grubu Cy,
yoksa C,’dir.
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6. C, ve nC; eksenleri varsa asagidaki islemler izlenir.
a) oy, yatay diizlemi var m1? Varsa, nokta grubu Dyp’dir.

b) oy, yatay diizlemi yoksa, n tane oy diisey diizlemi var m1? Varsa, nokta grubu
Dnd’dir.

¢) Hicbir diizlem yoksa nokta grubu D, ’dir.

Bir molekiilin ait oldugu nokta grubunu tayin etmek i¢in yukarida siralanan

maddeler Tablo 1.4’te sematik olarak gosterilir.

VSEPR modeline gore molekiillerin sekillerine 6rnek verdigimiz SF4 molekiiliintin
(Sekil 1.9) nokta grubu yukaridaki sira izlenerek bulunabilir.

Sekil.1.9. SF, molekiiliiniin gematik goriintimii

Sekil 1.9°dan gorildiigi gibi molekiil T4, Op veya I yliksek simetrili nokta
gruplarma ait degildir. S atomu ve FSF ag1 ortaylarindan gegen eksen, C; ana
eksenidir. Ana eksene dik C, ekseni ve oy yatay diizlemi yoktur. Iki tane o, diisey
diizlemi vardir. Bu diizlemlerden her biri S atomu ile karsilikli iki F atomunu
icermektedir. Buna gére SF4 molekiiliiniin nokta grubu C,,’dir.Bu nokta grubundaki
SF4 molekiiliinde E, C, ve oy simetri islemleri yapilabilir [6].



Tablo 1.4. Molekiillerin nokta grubunun belirlenmesinde kullanilan yema [6]
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Ozel simetri grubu var m1?

T Oy, T gruplarindan biri

HAYIR

C‘n Ana ekseni var m;;?"

—HAYIR—

a,, Dilgey duzlemi var m1?

| [

HAYIR EVET

C

i yansima mer- s

kezi var m1?

i o

|

Gy

X C‘

1

pomee HAY TR o

¢\, Yatay dizlemi var mm?

HAYIR ~E\!’ET

L

%

Yatay dizlemi var mu?

n E’Jv var ml?"

EVET

Dy

' n o, var mi?

|

EVET




18

1.4. Born-Oppenheimer Yaklasim

En basit molekiil H," bile, ii¢ paraciktan olusur ve onun Schrodinger denklemi
analitik olarak ¢oziilemeyebilir. Bu zorluklarin iistesinden gelmek igin, ¢ekirdekler
ve elektronlarin kiitlelerindeki biiyiik farkliliklar: dikkate alan “Born-Oppenheimer
yaklagimi” kabul edilir. Bu farklilik i¢in, elektronlar ¢ekirdeklerin hemen hemen ani
yer degistirmelerine kargilik gelebilir. Bu ylizden, eszamanli olarak tiim pargaciklar
i¢in Schrodinger esitligini ¢6zmeye ugragsmanin yerine, dikkate deger diizenlemede
cekirdekleri sabitlenmis konumda diisinmek ve Schrédinger denklemini
¢ekirdeklerden dogan statik potansiyel enerjide elektronlar igin g¢6zmektir.
Cekirdeklerin farkli diizenlemeleri kabul edilebilir ve hesaplama tekrarlanir. Elde
edilen ¢oziimlemeler seti, iki atomlu molekiiliin molekiiler potansiyel enerji egrisini
(Sekil 1.10) ve genellikle ¢ok atomlu tiirlerin bir potansiyel enerji yiizeyini
yapmamizi, ve bu egri {izerinde en diisiik noktali molekiiliin denge durumunu ayirt
etmeyi saglar. Born-Oppenheimer ya.klg§1m1 taban elektronik durumlar igin ¢ok

glivenilirdir, fakat uyarilmig durumlar igin daha az giivenilirdir.

8 a :
g
2
.g Denge bag
/ Celirdekler

arast uzaklic

S

Sekil 1.10. Iki atomlu tiirler igin tipik molekiiler potansiyel enerji egrisi
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Yaklasimin Formiilasyonu

Born-Oppenheimer metodunda, karmagsik yaklasimlar nicel olarak problemin
formiile edilmesiyle daha keskin bigimde goriilebilir. En basit yaklagim, tiim hareketi
x ekseniyle sinirlandirilan hidrojen molekiil-iyonunun bir boyutsal analogunu hesaba
almaktir (Sekil 1.11).

- 1 e 2

— 0o
AX\; : :

— X

Sekil 1.11. Born-Oppenheimer yaklasimi tartigmasinda kullanilan koordinatlar

Problem igin tiim hamiltoniyen H,

2 2 2 2
He- h dz_z e d
2m, dx j2mj de

2 +V(x,X,,X,) (1.8)

dir. Burada, x elektronun konumudur ve X ,j=12 iki gekirdegin konumudur.

Schrodinger esitligi,

HY (x,X,,X,)=e¥(x,X,,X,) (1.9)
dir. Formun bir ¢éziimiini,

W, X, X,) = w6 X, X, )2 (X, X, ) (1.10)

olarak deneriz. Burada, w(x;X,,X,) notasyonu, iki gekirdegin koordinatlarina

parametrik olarak bagli olan elektron igin dalga fonksiyonunu ifade eder, bir bakima
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her bir g¢ekirdegin diizenlenmesi i¢in farkli bir y(x) dalga fonksiyonu alinmig

olunur. Bu deneme ¢6ziimi, esitlik 1.9’da yerine konuldugunda,

HW:"zi o ; . :;(2 v gz [zgj aa;(( Tox? X]
+V(x, X, X,)wy
elde edilir. Bu esitlik,
H“’X“'W‘?zi [2 56;1 ('56;(c X X] (L1
olarak yazilabilir. Burada &',
-3 R oy +E(X1,Xz)x—ex (1.12)
7 2m; 8X]
esitliginin 6z degeridir ve E,
n: o'y
A +V(x,X,,X, v =EX,,X, v (1.13)

e

coziilmesiyle elde edilebilen 6z degerdir.

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

- oy o
gzm (Zaxj ox, axz X] (1.14)

sifir olsaydi, esitlik dogru formda olabilirdi. Son terim sifir degildir, fakat paydada
cekirdek kiitlelerinin bulunmasi nedeniyle £'yy ile ¢ok kiigtiktiir. Boylece, Born-
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Oppenheimer yaklagimimin 6z, problemin bir ¢6ziimiinii olusturan 1.12 ve 1.13
esitliklerinde bu terimin sifir alinmasiyla kurulur, Bu esitlikler agagidaki gibi

yorumlanir.

Esitlik 1.13, iki cekirdegin sabitlenmis konumuna bagh olan bir V(x; X, X,)
potansiyelinde elektron i¢in Schrddinger esitligidir. Coziimii, elektronik dalga
fonksiyonu y ’dir ve 6z degeri E(X,,X,), ¢ekirdekler arasi itmenin molekiil
potansiyel enerjinin toplam enerjiye elektronik katkisidir. Niikleer pozisyona kars:
(bu durumda X, ~ X, e kars1) isaretlenmis bu fonksiyon molekiiler potansiyel enerji
eprisini verir. Esgitlik 1.12, potansiyel enerji molekiiler potansiyel enerji. egrisinin
formuna sahip oldugunda, g¢ekirdeklerin y dalga fonksiyonu i¢in Schrédinger
esitligidir. Esitligin 6z degeri, Born-Oppenheimer yaklagimi ig¢inde molekiiliin

toplam enerjisidir.

Simdiye kadar (bu bolimde) esitlik 1.13’e yogunlagildi, fakat daha basit ve genel
olarak,
h2

Hy =Ey H=—2m VvV +V (1.15)

e

yazilir. Burada, V' arti gekirdek etkilesim katkisi, duragan (;ekirdekleriﬁ alaninda
elektronun potansiyel enerjisidir ve £., bir duragan niikleer yerlestirmesi igin,
¢ekirdek-cekirdek itme enerj.isi ve toplam elektronik enerjidir. Born-Oppenheimer
yaklasimindaki hareketlerin incelenmesi gerekseydi, asagidaki yapiya sahip olan {i¢

boyutta hamiltoniyenin ithmal edilmis kismin etkisinin arasgtirilmasi gerekirdi:

HOyy = -3 — 2V )7 )+ (V2w (1.16)

J
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1.5. Varyasyon Teorisi

Pertiirbasyon teorisi, bilinmeyen dalga fonksiyonlar1 ve kesin enerjilerde sadece
yaklagim metodu degildir. Bilinen bagka bir hamiltoniyenin yaklagik dalga
fonksiyonu ve tahmini enerjisi i¢in ¢ok kullanigli olan bu metot, varyasyon teorisinin
temeline dayanur.

1.5.1. Rayleigh oram

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

dustik 6z degeri E, olarak gosterilir. Rayleigh orani ¢,

= I Y seneme TV doneme AT

= — (1.17)
J‘WdenemeV/denemedT
olarak tanimlanir. Buradan varyasyon teoremi,
herhangi bir ... i¢in € 2 E, (1.18)

oldugunu styler. Yukaridaki esitlik deneme fonksiyonu, sadece sistemin dogru taban
durum dalga fonksiyonuna &zdes ise dogrudur.

Teoremin ispati asagidaki gibi ¢alisir. Deneme fonksiyonu, bir tam seti formu olan

hamiltoniyenin dogru (fakat bilinmeyen) 6z degerlerinin bir lineer kombinasyonu

olarak yazilabilir:

ll”deneme = chl//n burada, HV/n = Enl//n dir.

Simdi integral hesaba alinirsa,

I= J‘W;eneme (H - Eo )‘”denemedr = ZC’;Cn- J‘W; (H - Eo )l//n'dT
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= Z c.c, (En. -E, )IW;‘//n'd T

= zc;cn (En _Evo)Z 0
olur. Son esitsizlik, E, = E, ve | c, |*> 0 ’den ¢ikar.

J‘l//;eneme (H -E 0 )'//deneme d 720

buradan £ > E_ halini alir, bdylece ispat tamamlanmsg olur.

Varyasyon teoreminin 6nemi deneme fonksiyonu Rayleigh oranini dogru enerjiyi
verecek sekilde ve azaltacak bicimde sekillendirilmesini temin etmesidir. Ay
zamanda bilinir ki Rayleigh oraninin degeri, sistemin dogru taban durum
enerjisinden daha az degildir: yani, sistemin dogru enerjisinin {ist sinirmni hesaplama
yoluna sahip olunur. Tipik olarak, deneme fonksiyonu Rayleigh orani mimize
edilinceye kadar degistirilen bir veya daha fazla parametre bigiminde ifade edilir
(Sekil 1.12).

Rayleigh oramt

e Parametre p
2
Parametre p,

- Optimum
parametreler

Sekil 1.12. Varyasyon ilkesi enerjiyi minimize eden parametrelerin degerlerini ortaya ¢ikarir (burada
ikisi goriiltiyor). Sonug dalga fonksiyonu segilen seklin optimum dalga fonksiyonudur
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1.5.2. Rayleigh-Ritz metodu

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

degistirilebilen degiskenler olarak isleme tabi tutulur.

Deneme fonksiyonu, sadece katsayilarin degismesiyle,
W dmeme = DL , (1.19)

olarak alinir; biitiin katsayilarin ve temel fonksiyonlarin gercek oldugu farz edilir.
Rayleigh orani,

deenemeH W denemedT _ Zi’ ;6C5 J.W Hy dt
IWdenemerenemed z ij CC, jyf W jd T

(1.20)
D
Zl i ‘ j

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

almir ve her bir durumda dg/0c, = 0 olacak sekilde diizenlenir:

oc ZJ.C,H@ +cH, (chjSkj + 2,654 )Zi,jcicinj
ocy Zi,j €i¢;Sy (Zi, ;6658

_ ch'(ij _ESIV')+ Zici(Ht’k —‘C’Sik) _
Zi /clc/Sl/ Zi,jcic./Sij

Bu ifade, paylar stfir olursa saglanir, bu da asagidaki sekiiler esitliginin ¢6ziilmesinin

zorunlu oldugu anlamina gelir.
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Zci(Hz’k -gSik)zo (1.21)

Bu, ¢, katsayilar igin eszamanl esitliklerin bir setidir. C6ziimiin var olmas i¢in sart,

sekiiler determinantinin sifir olmasi gerekir:
det]Hik - &S’ikl =0 (1.22)

Son esitligin ¢oziimii, karsilig: olan polinomun kokleri olarak & nin degerlerinin bir
setine ulastirir ve en diigitk degeri, segilmis formun bir temel setiyle sistemin taban
durumunun en iyi degeridir. Lineer kombinasyondaki katsayilar, ¢ 'nin bu degeriyle

sekiiler esitliklerinin setinin ¢dziilmesiyle bulunur.

Dikkat etmek gerekir ki, varyasyon prensibi, sistemin enerjisi i¢in {ist sinirt verir.
Aym1 zamanda, taban durum-fonksiyonu igin ortogonal olan bir deneme
fonksiyonunun formiile edilmesiyle ilk uyarilmis durum igin iist siur belirlemek
prensibinin kullaniimasiyla miimkiindiir. Ayrica alt siur bulmak igin varyasyonel
teknikler vardir ve bu sayede gergek enerji list ve alt siirlar arasina sikigtirilabilir, ve
makul bir hassaslikta elde edilebilir. Bu hesaplamalar, yinede hamiltoniyenin karesi
fizerinden integralleri igerdigi i¢in oldukga zordur. Bagka bir hatirlatma, varyasyon
prensibi enerji icin iyi bir deger verebilmesine ragmen, deneme fonksiyonu dipol
moment gibi sistemin diger bazi 6zellikleri iginde iyi bir deBer verecegine dair

garanti yoktur {7].

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

Born-Oppenheimer yaklagim ile degisken sayisindaki azalma, molekiler enerji
seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yeterli degildir. Bu problemin
agilmasinda LCAO yontemi kullanilmistir. Bir molekilde bulunan g¢ekirdekler
birbirlerinden ne kadar uzakta ise, kovalent bagi meydana getiren elektronlar o

atomik orbitallerde bulunur. Buna gore, molekiiliin dalga fonksiyonu kendini
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olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarmin toplami olacak sekilde LCAO

yonteminde yazilir [8].
Y=CX +CX,+.+C X, (1.23)

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

fonksiyonlar1 ve C|,C,,...,.C

. ise katsaytlardir. 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 &nce
molekiiliin enerjisi 1.9 Schrédinger denkleminden yararlanilarak hesaplanir. 1.9

denklemini sadelestirirsek
Hy =Ey ' (1.24)

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

pHpoT
E= J__E__ (1.25)

J @ Ot
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 E degeri bulunabilir.

Hn “ESH sz "ESn Hln _ElnSJn
H,, - ES.

aom =0 (1.26)
H,-ES, H, -ES,

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

edilen integrallerden biri 1.27 denklemi ile agagida tanimlanmigtir:
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S, = [x.x 07 (1.27)

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

i# j ise sifir degerini alir [9].
H, = [X,HX b7 (1.28)

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

arasi bag yok ise, Coulomb integrali sifir kabul edilir [3].

1.7. iki Atomlu Molekiillerin Dénme ve Titresim Hareketleri

2
[“ “—*822 P Vi +E(R)- E}FS (R)=0, s =12,... esitligi, E,(R) potansiyel kuyusu

icinde bulunan wu kiitleli bir parcacigin Schrodinger denklemi bigimindedir.
Elektronlar eger yoriingesel agisal momentumun sifir oldugu diizeyde ise, E_(R)
yalniz radyal degisken R’nin fonksiyonu olacaktir. Bu bélimde bu durum goz
Oniine alinir. Hidrojen atomunda oldugu gibi F,(R) dalga fonksiyonu, radyal
degisken R’ye bagli radyal fonksiyon ile, R vektoriintin ® ve ® kutupsal agilarina
bagli agisal fonksiyonun carpmudir. Bu agisal fonksiyon J? ve J,’nin 6z
fonksiyonu olmalhdir. Burada J agisal momentum islemcisi ve Z kuantumlama

dogrultusudur. Kiuresel harmonikler Y, ,, (®,D), J ? ve J, ’nin 6z fonksiyonudur.
Bunlarn 6z degerleri sirast ile J(J+1)4*> ve M,h’dir. Elektronlann agisal
momentumunun sifir oldugu dzel hal i¢in, sistem enerjisi M, degerine baglh olmaz.

Dolayist ile her diizey (2J +1) kez dejeneredir. Bununla birlikte enerji, dénme

kuantum sayis1 J ile radyal (veya bag) kuantum sayist rolil oynayan ve ¢ekirdeklerin
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titresim hareketleri ile ilgili olan bir ek kuantum sayisi olan v ’ye baghdir. Verilen
bir elektronik diizeyde, donme kuantum sayist / ve titresim kuantum sayisi v ile
belirlenen diizeylere donme-titresim diizeyleri denir. Boylece verilen bir s-

elektronik kuantum sayisi igin,
F(R)=R"E;(R)Y,, (©,) (1.29)

yazilir.

Bir bagl diizey i¢in E (R) potansiyel kuyusunun genel bigimi Sek.1.13°de
gosterilmistir. R >0 i¢in E _(R)’de A ve B ¢ekirdeklerinin Coulomb itmesi
hakimdir. R —» o i¢in E, (R), sabit bir FE (x) enerji degerine gider. E ()

molekiilii olusturan atomlarin yalitilmis haldeki enerjilerinin toplamidir.

(R &

&, (o0)

Sekil 1.13. 1ki atomlu bir molekiiliin bir bag diizeyi igin elektronik enerjisinin, Es(R), en genel sekli

2
1.29 denklemi, [—8—}12— Vi+E(R)-E } F (R)=0 denkleminde yerine konulursa,
nou :

w8 JUJ+D
- - +E (R)-E F'.(R)=0 1.30
I: Sﬂzﬂ(aRz Rz s( ) ERZV v,J( ) ( )
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esitligini sagladig: goriiliir. Potansiyel kuyusu E_ (R)’yi yaklagik olarak bir parabolle
asagidaki gibi temsil edebilir:

ES(R)EES(R0)+%k(R—R0)2 (1.31)

Buradaki k degeri,

O,
k=3 ker,

olarak tanimlanir. R, denge uzaklig1 i¢in £, dénme enerjisi yaklagik olarak,

A’ &
E =—a—JWJ+])=

- 87 UR; 871,

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

ile tammlanur. Burada I, = uR? ; u indirgenmis kiitlesinin R, denge uzakligindaki,

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

E_(R,)) elektronik enerjisi, £, donme enerjisi ve E, titresim enerjisinin toplami
E,, , toplam enerjisini verir. Toplam enerj,

Es,V,J = Es,v,r = Es (Ro)+ Ev + Er . (133)

ile tammlanir. £, ’niin 6z degerleri,

27 2 2

1/2

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

0z fonksiyonlari, harmonik titresici dalga fonksiyonlaridir.
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Gergek sistemlerde E _(R) fonksiyonu, sadece (R—R,) kiigik degerleri igin 1.31
parabolik yaklagiklig1 ile dogru olarak temsil edilir. Bu nedenle E, titresim enerjisi,
v kuantum sayilarinin ancak kiigiik degerleri igin 1.34 esitligi ile iyi bigimde verilir.
Genel olarak v ’niin biiylik degerlerinde diizeyler birbirine daha ¢ok yaklagirlar.
Enerji, kuyu derinliginden daha fazla oldugunda molekiil atomlarina ayrisir. Dolayis:

ile her elektronik diizeyde sadece sonlu sayida titresim diizeyi vardir.

Potansiyel kuyusu E_(R) igin, 1.31 parabolik yaklagikligindan daha iyi bir gosterim
E (R)=E (©)+V(R) bi¢ciminde olur. Burada V(R), P. M. Morse tarafindan

tanmimlanmig olan deneysel potansiyeldir.
V(R) = D, [e”* ") g 2(R"R)] (1.35)

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

D, ’ye esit olan en kiigtik degerini alir. O halde D,,

D, = E,(0)~ E (R,) (1.36)

siddetli olmalidir. Cekirdeklerin birbirine yaklagtif1 R,’dan daha kiigtik uzakliklarda

1.36 Morse potansiyeli itme gosterir [2].
1.8. Cok Atomlu Molekiillerin Yapisi

Born-Oppenheimer yaklasimt ¢ok atomlu molekiillere de uygulanabilir. Hareket
dénme, titresim ve elektronik kiplere ayrilir. Donme hareketi, ¢ekirdeklerin
yerlerinde sabit kaldi§1, yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman
yaklagik olarak incelenebilir. Eger molekiiller n tane katli simetri eksenine sahip ve
3<n ise, 0 zaman cismin eylemsizlik momentinin i¢ esas bilegeninin ikisi esittir.
Bu molekiil simetrik topag olarak adlandirilir. Ornegin, NH3; amonyak molekiilii ii¢

katli simetri eksenine sahip simetrik bir topagtir. Simetrik topaglarin enerji
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diizeylerini elde etmek kolaydir. Eger eylemsizlik momentinin {i¢ esas bileseninin
ficli de esitse, molekiil kiiresel topag¢ olarak adlandirilir. Metan molekiilti kiiresel
topagtir. Eylemsizlik momentlerinin esas bilesenleri birbirinden farkli olan
molekiillere, simetrisi bozuk topag molekiilleri denir. Su (H,0) bozuk simetrili bir
molekiildtir. Donme hareketi basitge incelenemez. Enerji diizeyleri ve dalga

fonksiyonlar1 sayisal olarak hesaplanir [2].

Cok atomlu bir molekiiliin titresim hareketi, ¢ekirdeklerin denge konumlari etrafinda
kiigiik titresimler yaptiklari varsayilarak incelenebilir. Titresimin normal kipleri,

karakteristik v, frekans: ile ilgilidir. Buna karsihik gelen kuantumlu normal kip

enerjisi,

E, = hv(v,. + 1) = ﬁ“-’-(v,. + lj (1.37)
! 27 2

ile verilir. Burada v, =0,1,2,... ve @ =2zv ’dir. Toplam titresim enerjisi her

normal kiple ilgili bireysel titregsim enerjilerinin toplamidir:

_yhof, 1 |
E=Y 2ﬂ(vi + 2) (1.38)

i

Cok serbestlik derecesi olan bir molekiiliin titresim spektrumu son derece

karmagiktir. Molekiiler y6riingemsi yaklagimi ile ¢6ziim aranir.

Molekiiler yoriingemsi yaklagimimin genel ilkeleri g¢ok atomlu molekiillerin
elektronik yapisina uygulanabilir. Molekiiler y6riingemsiler, her merkeze karsilik
gelen atomik yoriingemsilerden 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 initio metodu ile bulunur [10].



BOLUM 2. MOLEKULLERDE ELEKTRONIK YAPININ -
HESAPLANMASI

Molekiiler kuantum mekaniginin ilk amaci, rélativistik olmayan zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemini ve 6zelliklede molekiil ve atomlarin elektronik yapilarinin
hesaplanmasini ¢6zmektir. Bu boliimde, molekiillerdeki elektronlarin Schrédinger
denklemini ¢dzmek i¢in kullamlan bazi tekniklerden bahsedildi. Boyle tekniklerin
tamam: yogun bir sekilde bilgisayar kullanimina neden olacagindan hesaplamalarin
teknik detaylarina girilmez. Bunun yerine, kurulan esitlikler 6rnek hesaplamalarin
temel setleri olur ve hesaplamalan gergeklestirebilmek igin kullamilan baz

yaklagimlar tanimlanir.

Bu boliimde konularin tamami Born — Oppenheimer yaklagimi {izerine teskil edilir ve

elektronik Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine odaklanilir.

Hy(7;R) = ERp/ (73 R) (2.12)
Bu esitlik ¢ekirdeklerin R konumlarinin sabit bir setidir. Hamiltoniyen,

33 Lo 3

1 e’
T 1 4ne,ry 2‘1 7TE 1,

(2.1b)

dir. Geleneksel olarak molekiiler yapi hesaplamalarinda H’nin ¢ekirdek-¢ekirdek
itme enerjisi hesaplanmaz, fakat esitlifin sonuna klasik terim olarak eklenir. Bu
esitligin ¢6ziimii igin iki temel yaklagim vardir. Ab initio hesaplamalarda, elektronik
dalga fonksiyonu i¢in model segilir, esitlik 2.1’de sadece cekirdeklerin atomik

numaralari ve temel setlerin degerleri girilerek kullanilan bir ¢oziimdir. Bu
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yaklagimin dogrulugu, genellikle dalga fonksiyonlar: i¢in segilen model tarafindan
belirlenir. Biiyiik molekiiller i¢in ab initio hesaplamalarinin dogrulugunu kanitlamak
zordur, bu nedenle daha genig sayldaki kimyasal tiirlere uygulanmas: i¢in yari-
deneysel metotlar gelistirilmigtir. Yari-deneysel metotlarda hamiltoniyenin
basitlestirilmis sekli kullamlir ve deneysel verilerde elde edilen parametrelerin
degerleri ayarlanabilir. Her iki durumda “kimyasal olarak kesin” enerjileri
hesaplamak gii¢c ama ilging bir istir, yani enerjiler, kesin degerlerinin yaklagik 0,01
eV’u iginde (yaklagik 1 kJmol™) hesaplanr.

Bu béliim, elektronik enerji E(;i) ve elektronik dalga fonksiyonun hesaplanmasina

yogunlagmigtir. Bununla birlikte, E(E) ve elektronik dalga fonksiyonu bilinirse

onemli fiziksel ve kimyasal olarak 6zellikler genis bir oranda belirlenebilir. Ornegin,
kararli bir molekiiliin potansiyel enerjisinin minimumunu bularak molekiiliin bag
agilar1 ve bag uzunluklan vasitasiyla tiirlerin denge yapisim karakterize etmek
miimkiindiir. Modern egilim, bir reaktif sistem ylizeyini durgun tamimlayan
noktalarin  yerini  igerecek sekilde hesaplanan 6zelliklerin  kapsamimn
genisletilmesidir, ve boylece ge¢is durumlar 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 tig¢lincti terim

ile verilen rj elektron-elektron ayriklifina bagli olan elektron-elektron potansiyel
enerjisinin var olusudur. IIk adim olarak, dogru elektronik dalga fonksiyonu, w,

karmagik ozellikler ihmal edildiginde elde edilecek dalga fonksiyonu y°’a benzer
oldugu kabul edilir. Yani,

H'y’ =E°y° H =) h, (2.2)
i=]
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w°, bu denklemin bir ¢6ziimiidiir. Burada h; elektron i¢in kor hamiltoniyendir. Bu n

elektronlu esitlik, n tane tek-clektronlu esitliklere ayrilabilir, bdylece w°(r;R)

formunun n tane tek-elektron dalga fonksiyonlarinin (orbitalleri) bir ¢arpimi y° tam

olarak yazilabilir. Notasyonu basitlestirmek i¢in i/, (7;; R) yerine (i) yazilabilir.

Onun bir ¢6ztimti,
by, () = Eqy, () (2.3)

dir. Burada E;, elektron modelinden bagimsiz a orbitalinde bir elektronun
enerjisidir. Tim dalga fonksiyonu ° asagidaki gibi tek-elektronun dalga
fonksiyonlarinin ¢arpimdir.

v’ =y,Dy, (2. (n) 2.4)

w’ dalga fonksiyonu biitin elektron koordinatlarina ve parametrik olarak

¢ekirdeklerin yerlerine baglidir.

Bu agamada, ne bir elektron spini ne de Pauli ilkesine uygun olmasi gereken
elektronun dalga fonksiyonu hesaba alinir. Bunlari hesaba alabilmek igin, spin-

orbital ¢,(7), kavramuna giris yapilir. Bir spin-orbital, bir spin fonksiyonu ve bir
orbital fonksiyonunun ¢arpimidir, daha karmagik bir gosterimde ¢, (J—C:;}é)

belirtilebilir, burada x, , i elektronun spin koordinatlar1 ve uzay grubunu temsil eder.

Tiim dalga fonksiyonu asagidaki Slater determinantin agilimi olarak yazilabilir.

W (03 R) = ()™ detlg, (14, (2)...4, ()| @.5)

@,, U =a,b,...,z ile ortonormaldir ve u igareti hem spin durumlarmi hem de konuma

bagh durumlar birlestirir.
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2.1.2. Hartree-Fock yaklagim

Elektron-elektron itmeleri ¢ok o6nemlidir ve eksiksiz isleme tabi tutulmalidir.
Hartree-Fock metodunda (HF), elektron-elektron itmeleri ortalama bir yolda isleme
tabi tutularak esitlik 2.5°deki gibi bir dalga fonksiyonu ¢arpimi bulunur. Her bir
elektronun g¢ekirdegin alaninda ve diger n-1 elektronun ortalama alaninda hareket
ettigi diistiniiliir. En iyi n-elektron determinantal dalga fonksiyonlariyla spinorbitaller
varyasyon teorisinin kullanilmasiyla bulunur, spinorbitallerin ortonormal olmasi

smirlamasina maruz kalan bu teori minimize edilmis Rayleigh oranini igerir.

fv' @R Hy (xR x
E =

NN (2.6)
Jv' G R (x: Ryd x

£’nin en diigiik degeri, se¢ilmis niikleer konfigiirasyon igin elektronik enerji ile

tanimlanir.

Bu yontemin uygulamasi, her bir spinorbitalleri ig¢in Hartree-Fock esitliklerine

Onderlik eder. ¢, (1) spinorbitali i¢in, rastgele olarak spinorbital ¢,’ya atanan

elektron-1 durumunda Hartree-Fock denklemi,
fio. (D) =¢,0,(1) 2.7)

dir. Burada &, spinorbitalin orbital enerjisidir ve f; Fock operatoriidiir:
h=h+ 2 ,0-K,0; 28)

Bu anlatimda 4, elektron-1 ig¢in kor hamiltoniyendir. u=a,b,...,z toplam
spinorbitallerin tiimii Gizerindendir. Coulomb operatér J, ve degis-tokus operator

K, asagidaki gibi tanimlanir:
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J,0g, (1) = { o (2)( — ]¢,, @d x2 }m ) 2.9)
K,0¢, (1) = { o (2)[ — ]¢a (2)d§z}¢u ® (2.10)

Coulomb ve degis-tokus operatdrlerinin anlamlarinin benzer olmasina ragmen
boyutsal dalga fonksiyonlar bi¢iminden ziyade spinorbitaller cinsinden tamimlanir.
Coulomb operatérii elektronlar arasindaki Coulomb itmesini hesaba katar ve degis-
tokug operatorii spine bagliligin etkilerine atfedilebilen bu enerjinin diizenlenmesini
temsil eder. 2.8 esitligindeki toplam, elektron-1’in ortalama potansiyel enerjisinin

diger n-1 elektronun bulunuguna gore temsil ediligini takip eder.
J.(Dg, (D) =K, D4, D)

oldugu icin 2.8 esitliginde toplam, hesaplanan ¢, disinda biitiin spinorbitaller ¢, *daki
katkilar 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 igin f, diger n—1 elektronun tamaminin spinorbitallerine baghdir.

Dolayisiyla ¢oziimlerin daha 6nceden bilinmesi gerekir. Bu elektronik yap
hesaplamalarinda yaygin bir ikilemdir. Bu ikilem, birbirini izleyen ¢dziimlemeler
uygulanmasi ve ¢6éziimler 6z-uyumlu oldugunda iglemin durdurulmasi seklindeki bu
yaklasima 6z-uyumlu alan (SCF) diye adlandirildi ve pek ¢ok elestiriye maruz kaldi.
Oz-uyum yonteminde, spinorbitallerin deneme seti formiile edilir ve Fock
operatoriinii formiile etmek i¢in kullanilir, sonra HF esitlikleri Fock operatorii ve
benzerlerinin gozden gegirilmesiyle kullanilan spinorbitallerin yeni bir setini elde
etmek i¢in ¢Oziimlenir. Hesaplamanin dongiisii ve yeniden formiile edilmesi bir

yakimnsaklik Slgiitii saglanana kadar tekrarlanr [11].
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Fock operator 2.8 esitliginde paylastirilmis n spinorbitallere bagli olarak tanimlanar.
Bununla beraber, spinorbitaller belirlenince Fock operator iyi tanimlanmig hermityen
operatdr gibi isleme tabi tutulabilir. Diger hermityen operatérler igin (6rnegin
hamiltoniyen operatoriil), Fock operatoriiniin sonsuz sayida 6z fonksiyonlar1 vardir.
Baska bir deyisle, her biri &, enerjisine sahip olan sonsuz sayidag, spinorbitalleri
vardir. Uygulamada, tabi ki sonlu bir ¢6ziim igin spinorbitallerinin m sayist m > n
ile ilgilenmek zorunday1z. Hartree-Fock SCF isleminin tamamlanmasinda elde edilen
m optimize edilmis spinorbitallerin orbital enerjisi artma sirasina gore diizenlenir ve
n tane endiisiik enerji spinorbitaller doldurulmug orbitaller diye adlandirilir. Geriye
kalan doldurulmus m—n spinorbitalleride hayali orbitaller diye adlandirilir.
Spinorbitallerinin doldurulmasiyla olusturulan Slater determinant1 (esitlik 2.5’te

verilen gsekli), molekiil i¢cin Hartree-Fock taban durumu fonksiyonudur; ¢, ile

gosterilir. Spinorbitallerinin uzaysal kisimlarinin radyal ve agisal nodal sekillerinin
analiz edilmesi ve orbital enerjilerinin diizenlenmesiyle bir 1s— spinorbitali,

2s — spinorbitali ve benzerleri tanimlanabilir.
2.1.3. Smurh ve smirsiz Hartree-Fock hésaplamalarl

Atomlarin kapali-kabuk durumlarimi SCF’de hesaplamak icin spinorbitallerinin
boyutsal bilesenlerini elektron giftlerinin her bir iiyesi igin tanimlamak aligilmigtir

(n, elektronlarin tamami i¢in her zaman gifttir). w,(r,) biciminde %n tane

konumsal orbitalleri vardir ve HF dalga fonksiyonu,

@, = (nl)™"? det

THOAOHORZIG| @.11)

dir. BOyle bir fonksiyona smurli Hartree-Fock (RHF) dalga fonksiyonu denir.

Spinorbitaller i¢in HF esitliklerinde & ve f’nin ortonormalleri kullanilir ve spin

fonksiyonlar1 {izerinden integral alinarak;

{h) +2,(2J, -Kr)}%(l)=€sws(l) (2.12)
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(elektron-1 tarafindan olusturulan bir uzaysal orbital y, i¢in Hartree-Fock esitligi)
ile

e2

4re,r,

K, () ={ fu: (2)( )ws @), }w, ® 2.13)

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

Ozdeger esitlikleri setine donustiiriiltir [12].

Iki yontem atomlarin agik kabuk durumlan i¢in yaygimn bir sekilde kullanilir. Sinirh
acik kabuk formalizminde, agik kabuk orbitallerin olusumunun digindaki biitiin
elektronlar iki kez boyutsal orbitallerin olusmasina zorlar. Ornegin Lityum atomu

i¢in sinirli agik kabuk fonksiyonu,
@, = (6)™* detly (D (w5, 3)

bigiminde olacaktir. Burada Slater determinantindaki ilk iki spinorbitalleri
(1s spinorbitalleri olarak tanimlamig) benzer boyutsal dalga fonksiyonuna sahiptir.
Bununla beraber simrlanmig dalga fonksiyonu ¢6ziim tizerine keskin zorlamalar
yapar. lsa elektronu, 2sa elektronu ile degig-tokus etkilesmesine sahip olmasina

kargm 1sf elektronu bu duruma sahip degildir. Iki 1s -elektronlari smirsiz Hartree-

Fock (UHF) formalizminde boyutsal dalga fonksiyonuna sinirlandirilamaz. Ornegin,

Li i¢in UHF dalga fonksiyonu,

@, = (6)"* det

we Ol QweB3)

bi¢iminde olacaktir. Burada ii¢ boyutsal orbitallerin tamami farklidir. Ciftlerde
olusan orbitallerin sirlarinin diizeltilmesi ile agik-kabuk UHF formalizmi, agik-

kabuk RHF formalizminden daha digiikk varyasyon enerjisiyle verilir. UHF
yaklasgiminin dezavantajlarindan biri, RHF dalga fonksiyonu S* ’nin 8z fonksiyonu

olmasina karsin UHF dalga fonksiyonu S* ’nin 6z fonksiyonu degildir; yani, toplam
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spin agisal momentum UHF dalga fonksiyonu igin iyi tammlanmis bir nicelik
degildir.

Uygulamada, sinirsiz dalga fonksiyonu igin S ’nin beklenen degeri hesaplanir ve
temel durum igin S(S+1)%° gergek degeri ile karsilastirilir. Eger farklilik énemli
degilse UHF metodu uygun bir molekiiler dalga fonksiyonu verir. UHF dalga
fonksiyonu Snemli bir farklilik olsa bile gergek dalga fonksiyonu i¢in ilk:yaklagim
olarak sik sik kullanilir.

2.1.4. Roothaan esitlikleri

HF metodunu atomlara uygulamak nispeten kolaydir. Onlarin kiiresel simetri
ifadeleri i¢in olan HF esitlikleri, spinorbitalleri i¢in sayisal olarak ¢dziimlenebilir.
Bununla birlikte, boyle sayisal ¢6ziim molekiiller igin 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 igin temel fonksiyonlarm bir bilinen setinin kullanilmasinm Snerdi (veya
daha uygun olarak, spinorbitallerinin boyutsal kisimlar1). Siirlanmig kapali-kabuk
Hartree-Fock formalizminin tasviriyle siirli olan bu béliimde, bu &neri ¢iftlenmig
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 baglanir ve

fw.D=¢e,0) (2.14)

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

cinsinden ifade edilen operatordiir:

fi=h+Y 27,0~ K, 0} (2.15)
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Coulomb ve degis-tokus operatorleri;

J,wsa):{ M@( — )m@)drz}wsa) 2.16)
Ky, )= { fw: (2)( pi jws @)dr, }w, o
0’12 )

esitlikleri ile sadece konumsal koordinatlar cinsinden tanimlanar.

Bir sonraki adim olarak, M temel fonksiyonlarn seti &, tanimlanmalidir ve her bir

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

belirtilir:

M
v, =.c,8, . (217)

=

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

bagimsiz konum dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir ve hesaplanan dalga

fonksiyonlarmin problemi elde edilen ¢, katsayilarindan birine dontigtiiriiliir.

2.17 esitligindeki agilim, esitlik 2.14 de yerine yazildiginda,

ﬁi’cjae,(l)qafcjaej(l) (2.18)

j=1

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

-
d r, lizerinden integral,

Se, [o: )16, dr, = s>, fo: e, (2.19)
= =1
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ifadesini verir. Kuantum kimyasinda sik sik goriildiigii gibi, eger daha derli toplu
notasyon tanimlanirsa bir esitlikler setinin yapist agik hal alir. Bu durumda, 6rtlisme
matrisi S’yi tamumlamanin mantikli oldugu gériiliir.

s, = [0: w6, War, (2.20)

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

olmasi gerekmez) ve Fock matrisi F, elemanlariyla,

F, = [0/ £6,dr, 2.21)

olur. Sonra esitlik 2.19

M M
Fyc,,=8,2.8,¢, (2.22)
Jj=l

J=1

seklinde yazilir. Bu anlatim Roothaan esitlikleri olarak bilinen eszamanli denklemler
M ’nin (i’nin her bir degeri i¢in) setlerinden biridir. Esitlik setlerin tamami tek

matris esitligi olarak yazilabilir.
Fc =Sce (2.23)

Burada ¢, ¢, elemanlarin birlegsimi bir MxM matrisidir ve &, &, orbital

Jja

enerjilerinin bir MxM diyagonal matrisidir.
Bu agsamada, matris esitliklerin 6zelliklerinin bazilarimin {izeri c¢izilerek ilerleme
yapilir. Roothaan esitlikleri siradan olmayan ¢oziime sahiptir, sadece asagidaki

sekiiler esitligi saglanir.

det|F —£,8|=0 (2.24)
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Bu esitlik direkt olarak ¢oziillemeyebilir, ¢linkii matris elemanlar1 F; kendileri

boyutsal dalga fonksiyonlarina bagli olan Coulomb ve degis-tokus integrallerini
igerir. Bu yiizden 6nceki gibi bir 6z-uyumlu alan yaklasimi kabul edilmelidir. Her bir

iterasyonla yeni bir ¢, katsayilan sefi elde edilir ve bir yakinsama Olglitline

erisinceye kadar devam eder (Sekil 2.1).

&tetmel forlksiyonlar

. Eja deneme katsayﬂar setinin |

??e dolansyla
smyoni‘y wfmnaffe
edzhnes:

£,  Enerjler
Cja: katfay:lar

Sekil 2.1. Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamast i¢in iterasyon igleminin 6zeti

Fock operat6riin matris elemanlarinin incelenmesi i¢in bilgi vericidir. Bu dogrultuda

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

= [6r mo,War, + 23 [0/ @, (2)[ o

—ZM@(%

]wu @0,0)dr dr,
(2.25)

Jg (Z)V/u(l)dr1 drz
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olur. Sagdaki birinci terim, h; ile gosterilen bir-elektron integralidir. F, i¢in

asafiidaki sonuglar esitlik 2.17°de ekleme ile genislemesi sadece bilinen temel

fonksiyonlar tizerinden integrallerin terimleridir:

2 I
F,=h,+2Y cic,, [6/06; (2)[4 : ]0,,, 2)6,()dr, dr,
= e,
,,, 2 (2.26)

= Chlm je,.*a)e,*(z)[ b6, dr,

wlom 4re, n,

o

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

iki-elektron integralleri igin asagida Onerilen notasyon ile bilylik oranda

basitlestirilebilir:
62 >
(ab|cd) = [6, (16, (1)( jf): (2)8,()dr, dr, (2.27)
Arme 1,

esitligi i¢in, sonra

Fy =hy+ Y 1, {267 | Im) ~ (im | 1)} (2.28)

u,l.m
olur. Bu ifade, genellikle
. 1. .
F; =h, +12P1m {(l] | Im) _'2'(1”7 | l/)} (2.29)

olarak yazilir. Burada P,, asagidaki gibi tanimlanir:

Py =23 CiCpy (230)



P,, yogunluk matris elemanlaridir. 8, ve 6, ’nin 6rtiisme bdlgesinde toplam elektron
yogunlugu olarak yorumlamr. Tek-elektron matris elemanlar h; nin

degerlendirilmesi gerekir. Clinkii onlar her bir iterasyon sirasinda degismeden

kalirlar. Bununla beraber, ¢, ve c,, katsayilarimin agilimina bagh olan P, ’nin her

bir iterasyonda yeniden degerlendirilmesi gerekmez. Iki elektronlu integralleri
degerlendirmek amaciyla bdyle ¢ift kiiciik temel setler oldukca biiylik molekiiller
icin M*’iin diizeni vardir. Hartree-Fock SCF hesaplamasinda, M* isteli etkin
hesaplama pozisyonlarinin hizli bir sekilde milyonlara yaklasimina sebep olur.
Problem integrallerin bir kisminin simetriye gore sifira 6zdeslestirilmesiyle biraz
azaltilabilir, stfir olmayan bazi integraller simetri ile esitlenebilir ve integrallerin
bazilar1 onemsenmeyecek kiigiikliikte olabilir. Clinkii temel fonksiyonlar genis
uzakliklara yayilabilen atomik g:ekirdeklérin merkezinde olabilir. Yinede, genellikle,
bilgisayarin kor hafizasinda depo edilebilen pek ¢ok iki-elektron integralleri
olabilecek ve calismanin biiylik bir boliimiinde iki-elektron integrallerinin

hesaplanmasi i¢in etkin yaklagimlar gelistirilmesidir [13].
2.1.5. Temel setlerin se¢imi

Esas itibariyle, bir tam temel fonksiyonlar setinin hepsinin tam olarak spinorbitallerin
tamamint temsil etmesi i¢in kullanilmalidir ve fonksiyonlarin sonsuz sayida
kullanimi, esitlik 2.6 varyasyonel ifadesinde verilen Hartree-Fock enerji esitligiyle
sonuglanir. Bu sinirlanan enerjiye Hartree-Fock sinir1 denir. Elektron etkilegsmesi
ihmal edildiginden HF sinir1 molekiiliin kesin taban-durum enerjisi degildir. Sonsuz
temel set hesaplamasi miimkiin olmadigindan her zaman sonlu temel set kullanilir ve
temel set eksikligine gére hata, temel set kesme hata diye adlandirilir. Hartree-Fock
SCF hesaplamasinda, hesaplanan en diigiik enerji ve Hartree-Fock sinir1 arasindaki
fark temel set kesme hatasinin bir Slgiisiidiir. Bu nedenle sayisal ¢6ziimlemede
Onemli noktalar, temel fonksiyonlarin sayisini az tutmak, (degerleri belirlenecek
olan iki-elektron integrallerinin sayisim en aza indirgemek i¢in) her bir integralin
degerlendirilmesi i¢in hesaplama gabasimi en aza indirgemek amaciyla onlart akilli
bir sekilde se¢mek, fakat, yinede hesaplamay1 kii¢iik bir temel set kesme hatayla
basarmaktr.
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Slater tipi orbitaller (STO) esitlik 2.17°de kullanilabilecek temel fonksiyonlar olarak
segilebilir. »,/,m, *nin izin verilmis tlim integral degerlerine sahip STO’larin seti
STO, (y e > )nin radyal kisminda bulunan & orbital iisteli parametresinin tiim
pozitif degerleri tam bir set olustururlar. Uygulamada, miimkiin olan az sayida
fonksiyon kullanilir. &’nin en iyi degerleri STO’lar sayisal olarak hesaplanan atomik
dalga fonksiyonlarina uydurarak hesaplamir. STO temel fonksiyonlar1 atomik SCF
hesaplamalan igin atom cekirdeginin merkezine konur. Iki ve g¢ok atomlu 6rnekler
icin STO’lar her bir atomun merkezine konur. Bununla birlikte, ¢ok sayida iki
elektron integralinin (ablcd) hesaplanmasi igin U¢ 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 [14] Gaussian tipi orbitallerinin (GTO) isleme konulmasi, ab initio
hesaplamalarinin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesinde biiyiikk rol oynadi.

Kartezyen Gaussianlar asagidaki fonksiyonlar seklindedir:

- —)2
Op =(rn—r)=(x,—x.)' (1, -¥.) (z,—z.)'e ‘ ‘ (2.31)

9
Burada (x,,y,,z.), r. ’deki Gaussian’in merkezinin kartezyen koordinatlaridir;

(x,,¥1,2,), r 'deki bir elektronun kartezyen koordinatlaridir; i, j, k negatif olmayan

tamsayilardir ve o pozitif tisteldir. i =j = k = 0 oldugunda Kartezyen Gaussian bir s-
tipi Gaussian’dir; i =j =k = 1 oldugunda p-tipi Gaussian’dir. i =j =k =2 oldugunda
d-tipi Gaussian’dir ve bdyle devam eder (Sekil 2.2). Alt1 tane d-tipi Gaussian vardir.
Eger istenirse bu Gaussian’larin alt1 lineer kombinasyonu da kullanilabilir. Bunlarin
bes tanesi ger¢ek 3d-hidrojenik bes orbitalin agisal tavrina sahiptir ve altincisi bir s-
fonksiyonu gibi kiiresel simetriktir. Altinci ¢izgisel kombinasyon bazen temel set’ten
elenir, fakat bu eleme temeli dik kabul edilmedigi i¢in tekrar isleme koyulacagindan

zorunlu degildir, x, —x, faktorlerinin yerine kiiresel harmonikler gibi kiiresel

Gaussianlar da kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.2. (a), (b) ve (c) Gaussian orbitaller e , xe"’z ve que_r2 formlari ile s-, p- ve d- tipi
Gaussianlar igin kapali egrileri gosterir. (d) ti¢ dalga fonksiyonuna ait tesir-kesitleri

Farkli merkezli iki Gaussian’in ¢arpimi olan GTO’larin en 6nemli avantaji, iki
merkez arasinda bir noktadan merkezlenmis tekli Gaussian fonksiyonuna esdeger
olmasidir (Sekil 2.3). Bu ytizden, ti¢ ve dort farkli atomik merkez {izerinden iki-
elektron integralleri, ¢ok daha kolay hesaplanan iki farkli merkez Uzerinden
integrallere indirgenir. Bununla beraber, GTO’larin kullamiminin hesaplama
kolayligim1 azaltmak gibi bir olumsuz yam vardir. 1s hidrojenik atomik orbital,
atomik ¢ekirdekte bir zirveye sahiptir; » =1 STO’da orada bir zirveye sahiptir, fakat
GTO sahip degildir (Sekil 2.4). Bir GTO, atomik ¢ekirdeklerde orbitalleri daha zayif
temsil ettigi icin STO’lardan elde edilenlerle kargilastirilabilir dogruluga erismek i¢in
daha genis bir temel set kullanilmaktadir.



Sekil 2.3. Iki Gaussian’in garpiminin
kendisi iki orijinal
fonksiyon arasinda uzanan
bir Gaussian’dir. Bu gosterimde
garpim sonucunun genigligi 100
ile garpiimugtir

Sekil 2.4. Hidrojenik 1s-orbitali bir tistel
fonksiyondur, dolayisiyla ¢ekirdekte
bir maksimum g¢akismasi vardir. Bir
Gaussian’in ¢ekirdekte maksimum
cakismasi yoktur
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Baz1 GTO’lar sonraki problemi hafifletmek i¢in Gaussian fonksiyonlarimin kisalmasi

olarak bilinen formu olusturmak icin sik sik birbiriyle gruplasirlar. Ozellikle, her bir

kisalmig Gaussian y , aynm1 atom merkezinin ¢ekirdegine yerlestirilmis orijinal veya

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

X :Zdﬂgi

(2.32)

d; kisalma katsayilari ve g’yi karakterize eden parametreler hesaplamalar

esnasinda sabit tutulmustur. Konumsal orbitaller kisalmig Gaussian’lar bi¢iminde

agilirlar:

¥, =chiZj
J

(2.33)
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Basit ilkel Gaussian’lardan ziyade kisalmislarin kullammi HF hesaplamasinda

tamimlanan ¢, bilinmeyen katsayilarin sayisii azaltir. Ornegin, eger her bir

kisalmis Gaussian, 30 ilkel temel fonksiy.onlann setinden {i¢ ilkel bileseni ise, agilim
esitlik 2.14°te agiklananin tersine 30 tane bilinmeyen katsay: igerir, esitlik 2.17’ye
kargilik gelen esitlik 2.33 ise sadece 10 tane bilinmeyen katsayiya sahiptir. Kisalmug
Gaussian’lar iyi ¢oziillirse, bu katsayilarin tamamindaki azalma dogruluktan az bir

taviz vererek bilgisayar hesaplamasinda genig bir zaman kazanim saglar.

Simdi ilkel ve kisaltilmis Gaussian’larin nasil yapildigini grmemiz gerekmektedir.
Cogu uygulamalarda, temel fonksiyonlarin seti secilir ve bir atomik SCF hesaplamasi
gergeklestirilir. Temel setin en basit tipi baglangig¢ (elementary) valans teorisinin
orbitallerinin her birini temsil etmek i¢in bir fonksiyonun kullanildigt 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 beg temel fonksiyon (15,25 ve 3 tane 2 p orbitali), Na’dan Ar’ye her bir
atom i¢in dokuz fonksiyon igerir ve bu bdyle devam eder. Ornegin, H,0 i¢in minimal
temel set yedi fonksiyondan olusur, iki Hls orbitalini temsil eden iki temel

fonksiyon ve oksijen’in 1s,25,2p, ,2p, ve 2p, orbitallerinin her biri igin bir temel

fonksiyon igerir. Boyle en kiigiik bir temel set’in dalga fonksiyonlar ve enerjiler ile
kurulmasi1 Hartree-Fock smirlarina ¢ok yakin degildir. Dogru hesaplamalar daha

genis Ol¢iide temel setler gerektirir.

Onemli gelisme bir double-zeta temel seti (DZ) kabul etmekle yapilir, burada en
kiiciik temel setteki her bir temel fonksiyonun iki temel fonksiyonla yeri degistirilir.
En kiigtik temel set’e gore temel fonksiyonlarin tamami ve onun degisik genisleme

katsayilar1 ¢, ikiye katlanmigtir. H>O igin bir DZ temel seti 14 fonksiyon igerir.

Triple-zeta temel sette (TZ) 3 temel fonksiyon, baglangi¢ (elementary) valans

teorisinde kargilagilan orbitallerin her birini temsil etmek igin kullanilir.

Split-valans temel set (SV), bir en kiigiik temel set’in yetersizligi ve DZ ve TZ temel
set’lerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlagsmadir. Her bir ig-kabuk atomik
orbital tekli temel fonksiyon ile temsil edilirken, her bir valans atomik orbital iki

temel fonksiyonla temsil edilir. Omegin, C {izerine kisalmig Gaussian’larin kullanimi
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ile atomik SCF hesaplamasi igin, ls-orbitali ile temsil edilen bir, 2s-orbitaliyle
temsil edilen iki ve ti¢ 2p -orbitallerinin her biri igin ikiser kisalmig fonksiyon

vardir.

Tamimlanan temel setler fonksiyonlardan gelen baslangi¢ valans teorisinde hesaba
katilan maksimum degerlerden biiyiik / kuantum sayilarina sahip orbitalleri temsil
eden miimkiin katkilar1 géz ardi etmistir. Bununla beraber, molekiillerdeki baglarda,
atomik orbitaller komsu atomlar tarafindan bozulur (veya polarize olur). Bu bozulma
[’nin yiiksek degerleriyle temsil edilen orbitallerin temel fonksiyonlar igermesiyle
hesaba katilabilir. Ornegin, p-tipi temel fonksiyonlari igermesi 1s orbitalinin
bozulmasina makul bir model olabilir ve d-tipi fonksiyonlari, p orbitallerin
bozulmasini tamimlamak i¢in kullanilir (Sekil 2.5). DZ temel setine bu polarizasyon
fonksiyonlarinin eklenmesi sonucunda double-zeta art1 (plus) polarizasyon temel set
(DZP) diye adlandirilan set olusur. Omégin, Metan i¢in DZP temel setinde, her bir

hidrojen atomuna ii¢ 2p fonksiyonlarinin seti eklenir ve karbon atomuna alt: 3d

fonksiyonlarinin seti eklenir.

fd}

Sekil 2.5. Sekil bozukluklar: p- ve d- orbitallerinin dogrudan agisal bagimlihigini gdstermek igin
Gaussian’a katilmistir (dig hat ¢izgileriyle gosterilen)

Kisalmig Gaussian setinin yapisina bir yaklagim, atomik SCF hesaplamada optimize
edilmis olan STO’larin bir setinde N ilkel Gaussian’a en az kareler fitlemesi
yapmaktir. Omegin, atomik SCF hesaplamasi, en iyi temsili 1s,2s ve 2p STO’larin
kisalma Gaussianlar’im bulmak i¢in STO’larin kullanimu ile karbon {izerine yapilir

ve sonra bu kisalmig Gaussian’lar daha sonraki metan tizerine SCF hesaplamasinda
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kullanilir. N ilkel Gaussian bigiminde bir STO’nun genislemesi, STO-NG ile
gosterilir. Yaygin bir se¢im STO-3G olarak refere edilen kisalmig Gaussian’in bir
setini veren N = 3’tiir. Alternatif olarak, atomik SCF hesaplamasinda, Gaussian
ilkellerin genis temel setine bagli olarak kullamimi gerceklestirilebilir. Bu islem, her

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

de () bir setini verir. Optimize edilen ilkel Gaussian’in katsayilart ve tsleri,
molekiiler hesaplamalarda kullanmak igin kisalmis Gaussian temel setlerin elde
edilmesinde de kullanilabilir. (4s)/[2s] kisalma-gosteriminde [15], dort ilkel s-tipi
Gaussian, hidrojen atomu i¢in 2 temel set fonksiyonu olusturmak iizere kullanilir.
Kisaltma-gosterimlerinin ¢ogundaki gibi, en iglek ilkel Gaussian fonksiyon (iis
o’nin en kiiciik degeriyle olan) kisalma olmadan birakilir ve geri kalan ilkel
Gaussian fonksiyonlarin her biri sadece kisalmig Gaussian’da gériiliir. Yani, (4s)/[2s]
gosterimde, ilkel Gaussian’larin {igli kisalmis bir Gaussian temel set olusturmak i¢in

kullanilzr.

(9s5p)/[3s2p] kisaltma-g@steriminde [16], dokuz s-tipi ve bes p-tipi ilkel Gaussian
(bir Periyot 2 elementi {izerine bir atomik SCF hesaplamada optimize edilmis olan)
sirasiyla iki ve ii¢c temel fonksiyonlarina kisaltilir. Bu kisaltma-gdsterimi genellikle
i¢-kabuk 1s orbitalini temsil eden bir temel fonksiyon igeren split-valans temel set,
valans 2s-orbitali i¢in 2 temel fonksiyon ve ti¢ 2p-orbitallerinin her biri igin iki
fonksiyonla sonuglanir. Bu yiizden temel fonksiyonlarinin toplami 24°ten (2py, 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 biiylik Olciide
azaltir. Ciinkii deferlendirilen iki-elektron integrallerinin tamam temel
fonksiyonlarinin sayisinin  dérdiincii kuvvetiyle orantihdir ve kisaltma yliksek

dereceli terimlerin sayisim azaltmugtir.

Diger kisalma-gosterimleri degerli tasarruflar saglar. 3-21G temel set’inde [17] ¢
ilkel Gaussian’dan olusmus kisalmig Gaussian’larin her biri i¢ kabuk atomik
orbitalini temsil etmek i¢in kullanilir. Her bir valans kabuk orbitali iki fonksiyon

tarafindan temsil edilir, biri iki primitivden kisalmis Gaussian’1 ve digeri tekli (ve
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genellikle islek) ilk olarak atomlar iizerine 6nceden tasarlanmig SCF hesaplamasinda
optimize edildi. Kisalmig setler daha sonra molekiiler hesaplamada kullanildi. 6-
31G* temel seti split-valans 6-31G temel setine hidrojen’den bagka her bir atom igin
d-tipi fonksiyonun formunda polarizasyon fonksiyonu ekler. Ek polarizasyon
fonksiyonu, 6-31G**’daki diger yildiz her bir hidrojen atomu i¢in #i¢ p-tipi
polarizasyon fonksiyonlarinin setinin 6-31G*’a eklenmesini gosterir. Suurhi temel
setin kullanimindan kaynaklanmig olan hesaplamalarin eksikligine ek katki, zayifca
bagl 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 uzaklia ayrilmig monomerlerin enerjileri arasindaki fark
olarak aldigimizi farz edelim. Biri, 6rnegin hidrojen flouride icindeki her bir
hidrojen atomu i¢in 6-31G temel seti kullanilirsa, dimerin dort atomunun her biri
tizerine 6-31G temel setinin uygulanmas: gerektigi agikca goriiltir. Bununla beraber,
hayali bir hidrojen flouride molekiiliiniin her birinin enerjisi hesaplandiginda her bir

elektronik konumsal orbital i ’yi tammlamak icin sadece iki atomlu temel set

fonksiyonu kullanilir. Diger taraftan, dimerdeki elektronlar dort atomun tamamim
temel set fonksiyonlarimin lineer kombinasyonlarindan olugsmus orbitalleri ile
baglantilidirlar. Bagka bir deyisle, ikili molekiil (dimer) i¢in temel set, monomer i¢in
olandan daha genistir ve bu temel setlerin genisletilmesi, ayrilmis monomerlere
oranla baglantisiz ikili molekiillerin ayirma enerjisini de fiziksel olmayan bir diigme

SOnucuy verir.

Temel set siiper pozisyon hatayr diizeltmek i¢in kullanilan yaygmn bir metot
denklestirme diizeltmesidir [18], bu islemde monomer sistemlerin enerjileri ikili
molekiiller i¢in kullanilan tam temel set kullanilarak hesaplamr. Ornegin, hidrojen
florit ikili molekiil durumunda, tek bir molekiiliin enerjisi hesaplanacagi zaman,
birileri dimerdeki diger iki ¢ekirdegin denge durumu pozisyonlarina kargilik gelecek
olan uzaydaki iki noktaya merkezlenmis ayni temel set fonksiyonlar oldugu kadar

monomerin her bir ¢ekirdegi i¢in temel fonksiyonlart da kullanabilecektir.
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2.1.6. Hesaplama dogrulugu ve temel set

Tablo 2.1, baz1 kapali-kabuk molekiillerin temel durularinda ab initio Hartree-Fock
SCF hesaplamalarmnin sonuglart ve hesaplamalarda temel set kullanilmasiyla SCF
enerji degisimlerini gosterir. Rapor edilen SCF enerjileri hemen hemen dengede ki
geometrilere karsilik gelir. Enerjiler elektronik enerjinin toplamim (ab initio
hesaplamanin sonucunda) ve segilen geometri igin ¢ekirdek-cekirdek itme enerjisini
temsil eder. Tablodan agikg¢a goriiriiz ki temel set tamamlandikg¢a enerji Hartree-Fock

limitine yakinsar.

Molekiillerin denge geometrilerini tahmin etmek igin elektronik potansiyel enerji
ylizeyinin (veya iki atomlu molekiil i¢in egri) kullanilabileceginden daha 6nce
bahsetmistik. Bu tahmin, en iyi deneysel degerler ile direkt olarak karsilastirilabilir.
Tablo 2.2, Tablo 2.1°de kullanmilan temel setlerle hesaplanan denge bag
vzunluklarinin birkag tanesini gosterir.

Tablo 2.1.‘Degi$ik temel setlerle 8z-uyum alan enerjileri *
Enerjiler hartree’nin katlar olarak ifade edilmistir (£, = 2AcR), burada 1, = 4.35975 aJ

Temel set H, N, CH,4 NH; H,O

STO-3G -1.117 -107.496 -39.727 -55.454 -74.963
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 simin -1.134 -108.997 -40.225 -56.225 -76.065

Tablo 2.2. Degisik temel setlerle 6z-uyum denge bag uzunluklar1 *
* Bag uzunluklar1 Bohr yarigapmn katlari olarak ifade edilmistir (a, = 52.91772 pm)

Temel set H, N, CH,4 NH; H,O
STO-3G 1.346 2.143 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
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Tipik olarak bag uzunluklar1 0.02-0.04 g, arasida hatalidir ve bag uzunluklar1 daha

fazla temel fonksiyonlar eklenilerek kisaltilir.

2.2. Elektron Etkilesmesi

Ne olgiide iyi @, olmasi gerektigi sorusu ortaya g¢ikabilir, ¢linkti kullanilan tam
dogru dalga fonksiyonu degildir. Hartree-Fock metodu ortalamalara baglidir:
elektronlar arasindaki ani elektrostatik etkilesmeleri hesaba katmaz ve n-1
elektronlarm etkisi bir elektronun ilgisi tizerine ortalama bir yolda isleme tabi
tutuldugu icin elektron dagilimlar: izerine kuantum mekaniksel etkileri dahi hesaba
katmaz. Bu eksiklikler, HF metodunda elektron etkilesmesi Onemsenmediginin
sOylenmesiyle 6zetlenilir. Elektronik yap1 hesaplama alanindaki modern ¢aligmalarda
elektron etkilesmesini hesaba alma biiyiik bir hedef olarak beklemektedir.

2.2.1. Konfigiirasyon durum fonksiyonlar:

HF metodu, sonlu temel set genislemesinde sonlu spinorbital seti kullandirir. Genel
olarak, M ftyeli bir temel set, 2M spinorbital sonucu verir. Daha &nceden
bahsedildigi gibi, spinorbitallerin enerjik olarak siralanmasi ve enerjide en diisiik n

alinmasiyla (n elektron ile olusturulan) Hartree-Fock dalga fonksiyonu O,
olusturulur. Bununla beraber, 2M —n hayali orbitaller arta kalir. Agik bir bigimde,
birgok Slater determinant 2M spinorbitallerinden olusturulabilir; @, onlardan
sadece biridir. Uygun bir referans olarak @ tekli determinantal dalga fonksiyonunun

kullamilmasiyla, isgal edilen orbitallerden hayali orbitallere terfi ettirilen g¢ok
elektronlara gore diger determinantlarin tamamen siniflandirilmasi miimkiindiir.
Asagidaki ifadelerin gOriiniimiinti basitlestirmek icin Slater determinantlarindan

normalizasyon faktorlerini ihmal edilir ve boylece @,

D, =|¢ ¢, 8.8s--4,
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olarak belirtilir. Burada ¢, ve ¢, HF taban durum igin n tane isgal edilmis

spinorbitalleri arasindadir.

Tekli uyarilmig determinant isgal edilmis ¢, orbitalindeki tek elektronun hayali ¢,

spinorbitaline terfi ettirilmesine karsilik gelir (Sekil 2.6):

(Df; = I¢1¢2"'¢p¢b"’¢n|

Sekil 2.6. Uyarilmis determinantlar i¢in gésterim

Iki kat uyarlmis determinant ise, biri ¢,’dan ¢,’ye ve digeri ¢,’den ¢, ye iki

elektron terfi ettirilmesine kargilik gelir.

% =|48,..8,8, -8,

Benzer sekilde, diger ¢oklu wuyarilmig determinantlar1  olusturabiliriz.
Determinantlarin her biri veya elektronik simetri diizenlemesi yapmak i¢in inga

edilen, onlarin az sayida lineer kombinasyonu (Smegin, S>’nin 6z deger fonksiyonu
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olmas1 i¢in) konfigilirasyon durum fonksiyonu (CSF) diye adlandirilir. Daha dogru
olarak, CSF, H ile korunumlu olan tiim operatérlerin 6z fonksiyonudur. Bu CSF’ler
yaklagtk uyarilmig-durum dalga fonksiyonlar1 olarak alinabilir veya simdi
gérecegimiz gibi, taban-durumunun (veya herhangi uyarilmis-durum) dalga
fonksiyonunun temsil edilmesini gelistirmek icin @, ile lineer kombinasyonda

kullanilabilir.
2.2.2, Konfigiirasyon etkilesimi

Kesin taban-durum ve uyarilmig-durum dalga fonksiyonlart spinorbitallerinin setinin
tamamindan belirlenen olasi tiim n-elektron Slater determinantlarin lineer
kombinasyonu olarak ifade edilebilir [19]. Boylece, tam elektronik dalga

fonksiyonunu sistemin herhangi bir durumu i¢in asagidaki formda yazilir.

y=C,®,+Y CIOL+Y CHON + Y CLOL +... (2.34)
a,p a<h a<b<c
p<q p<g<r

Burada C’ler genisleme katsayilaridir ve burada toplamdaki limitler iki kat uyarilmug
determinantlardaki spinorbitallerin egsiz giftlerinin tamami tizerinden, {i¢ kat
uyartlmig determinantlarda spinorbitallerin egsiz U¢lilerinin tamam {izerinden
toplamay1 garanti eder ve bdyle devam eder. Bagka bir deyisle, bir uyarilmig
determinant toplamda sadece bir kere goriiniir. Ab initio metotta, dalga fonksiyonu
konfigiirasyon etkilesimi (CI) diye adlandirlan determinantlarin lineer

kombinasyonu olarak ifade edilir.

Esitlik 2.34’{in formundaki tam taban-durum dalga fonksiyonu ile baglantili enerji
tam rolativistik olmayan taban durum enerjisidir (Born-Oppenheimer yaklagim
icinde). Bu tam enerji ve HF smir1 arasindaki farklilik kargilikli etkilesme enerjisi
diye isimlendirilir. Elektron karsilikli etkilesimi i¢in konfigiirasyon etkilesim
hesaplamalar1 Hartree-Fock metodunda ihmal edilir.

Bu noktada benzer sakinma kagimilmazdir: uygulamada, spinorbitallerin sonsuz

setten olusturulan her bir determinant ile n-elektron determinantlarin temel setlerinin
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tistesinden gelmek miimkiin degildir. Bundan bagka, son derece ¢ok biiyiik sayidaki
determinantlarin Ustesinden gelmek ¢ok zor ve uzun (hem hesaplama hem de

depolama zamani) olur. Daha sonraki problem, simetriye dayanarak egitlik 2.34°deki

determinantlarin birkaginin elenmesi ile birazeik hafifletilir. Ornegin, Hy’nin 'X}

taban durumu icin tam dalga fonksiyonunun hesaplanmasiyla ilgileniyorsak, gerekli

olan 12; simetrisi olmayan CSF’ler ilave edilmesine gerek yoktur. Mesela, S;’nin

sifir olmayan 6z degerlerine u parametresine sahip olan CSF’ler ihmal edilebilir.

Bundan bagka vurgulama gerekli ise vurgulanan bagka nokta, giivenli bir gekilde
molekiiler yap: hesaplamalarinin gergeklestirilmesinin zorlugudur. Esitlik 2.34°de
istenilen simetrinin tamamina CSF’leri ekleyebilsek bile, CSF’lerin bir-elektron
spinorbitallerin siuirh setinden olusturuldugunu  hatirrmizda tutmaliyiz. Uygun
simetride CSF’lerin tamami verilen sinirli temel set igin kullanilirsa, bir hesaplama
tamamen CI olarak simiflandirlir. Verilen temel set i¢cin CI  direkt olarak
yapabilecegimiz en iyi hesaplamadir. Bir Hartree-Fock SCF ve bir tam CI
hesaplamasindan aym temel seti kullanarak elde edilen taban durum enerjileri
arasindaki fark, temel-set karsilikli etkilesme enerjisi (Sekil 2.7) diye adlandirilir. HF
denklemlerinden hesaplanan bir-elektron spinorbitallerinin sayisi arttikca temel-set
kargilikli etkilesme enerjisi gercek karsilikli etkilesme enerjisi degerine daha da
yaklagir.

Ne yazik ki elektronlarin (n) kiigiik sayilariyla ve temel set fonksiyonlar1 &’nin
nispeten az sayist (ve daha sonra spinorbitallerinin 2M az sayis1) ile bile
determinantlarin toplam sayis1 oldukea fazla olabilir. Ornegin, 20 temel fonksiyon ve

10 elektron ile diistiniilecek determinantlarin sayisi,

2M
( J =8,477..x10°
n
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Sekil 2.7. Durum fonksiyonlarinm gekilleri ve temel fonksiyonlarm sayisi1 artarken sistemin
kesin enerjisine yaklagim

dir. Bu yiizden, uygulamada esitlik 2.34’deki genisleme hemen hemen her zaman
kesilmelidir. Bununla birlikte, hesaplamanm miimkiin determinantlarm tamamimn
sadece bir kesrine ve spinorbitallerin sinirli bir CI setine sinirlandirilmasina ragmen,
potansiyel enerji yiizeyleri ve tam molekiiler dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasi
icin popiiler bir metottur. CSF’lerin az sayistyla bile bir molekiiliin ayrilmasi i¢in
yanhs tutum smurli HF metodunda sadece iki kat isgal edilen orbitallerin
kullanilmasindan kaynaklanan eksikliklerden biri diizeltilebilir. HF dalga fonksiyonu
fizerine ayirmanin yanlis tutumu olan hesaplama, yapisal karsihikh etkilesme veya
dinamik olmayan kargilikli etkilesme olarak isimlendirilen karsilikli etkilesim
enerjisinin énemli bir kismi igin hesaplamalar diizeltilebilir. Diger taraftan, dinamik
kargilikl: etkilesim, kisa atomlar arasi uzakliklarda yanlis HF dalga fonksiyonu icin

hesaplama yapar.
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2.2.3. CI hesaplamalar:

CI hesaplamalarda, taban veya uyarilmig durum dalga fonksiyonu i, s durumu igin
(boyutsal fonksiyon y, ile kangikliktan sakinmak i¢in bu béluimiin geri kalan
kismmda y, ile belirtilecek), n-elektron Slater determinantlarmn lineer

kombinasyonu olarak temsil edilir. Esitlik 2.34,
L
¥, =) C,0, (2.35)
J=1

olarak daha basit formda yazilabilir. Burada toplam, s durumu igin C,, genisleme
katsayilt @, determinantlarimin sonlu L sayis: tizerindendir. Genigleme katsayilan

C,

s

esitlik 2.6 ile verilen mimize olmus Rayleigh orami ile degiskenli olarak
tanimlanir, fakat y, deneme fonksiyonu olarak kullamilir. Varyasyon teorisinin

uygulamalarinin tamamindaki gibi (b6liim 1.5’e bakiniz), bu azalma her bir s durumu
i¢cin agagidaki eszamanli denklemler setinin katsayilari C, igin ¢dziimlenmis

esdegeridir.

MLN
%!

L
z H )2 C.ls =E s 1% CJs (23 6)
J=1

L
r

burada,

H, = [0}H®,d %, dx,..dx 2.37)
ve

Sy = [0,®,dx dx:..dx, 2.38)

dir. Esitliklerinin seti
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HC = ESC (2.39)

olarak matris bi¢iminde yazilabilir. Burada H ve S, LxL kare matrislerinin
elemanlari, sirasiyla; H,, ve S, ’dir. E, E, enerjilerinin diyagonal matrisidir ve C,
bir Lx L matrisinin katsayilarnidir. Ciinkii Slater determinantlar bir ortonormal set

(S, =6, ) olusturur, esitlik 2.39,
HC =EC (2.40)

olur. Bu matris esitligi H’yi kOsegenlestirerek ¢oziilebilir, ve E_ enerjileri (6z
degerleri) ile L ’nin toplam iy dalga fonksiyonlarini (6z fonksiyonlar1) verir. En

diistik enerji 6z degeri molekiiliin taban durum enerjisinin tst sinirini temsil eder;
sonsuz sayida spinorbital ile CI hesaplamasinin sonucu dogru taban-durum enerjisi
olacakti. Eger uyanlmis-durum dalga fonksiyonu taban-durum dalga fonksiyonuna
dik olursa bir sonraki en diisik enerji 6z degeri molekiiliin ilk uyarilmis-durum

enerjisinin tist sinirin1 temsil edecektir ve bdyle devam eder.

Matris elemanlarmin ortalamas1 H,, CI hesaplamalarinda kritik dnem tagir. Bu

matris elemanlar1 sonunda 8 temel fonksiyonlar1 bi¢iminde ifade edilebilir, ¢linki
determinantlar temel fonksiyonlar cinsinden ifade edilen spinorbitallerden olugur
(Sekil 2.8). Cok sayida determinant i¢in, oldukca fazla bir ve iki elektron integralleri
eszamanlt olarak bilgisayar hafizasinda tutulur, dolayisiyla onlann hesaplamalari
gruplarda yapilmak zorundadir. Her haliikkarda, normal CI hesaplamalart genellikle
CSF’lerin 10* seviyesindeki bir say1 ile smurlandirilir, ve giinkii CI’nm tamami
genellikle bu sayilar1 asan bir listede sonuglanir, CSF’lerin listesini idare edilebilir

boyutta tutmak i¢in bir kesme semasi ¢alistirmak gereklidir.
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Sekil 2.8. Slater determinantlar1 arasindaki matris elemanlar1 temel fonksiyonlar arasindaki
matris elemanlari cinsinden tam olarak ifade edilebilir

Kesme yapilmis CSF listesinin kullanimi sinirlanmig CI olarak bilinir. Egitlik 2.35°te
kullanmak igin determinantlarin sec¢imine sistematik yaklasim, spinorbitallerin

6nceden belirtilenlerin  hi¢ degilse bazilariyla HF dalga fonksiyonu @, ’da
farhiliklarin  tamamint igermesidir. SCF hesaplamasi tamamlandiktan sonra
spinorbitaller gelistirilemeyecegi icin, en iyi yapabilecegimiz sey esitlik 2.34’iin
genislemesinde gittikge daha fazla uyarilmis determinantlan sistematik olarak isleme
tabi tutmaktir. Iki kattan daha fazla uyarilmis olan determinantlar @, ve HF dalga
fonksiyonu @, arasinda hamiltoniyen ﬁatris elemanlann H,, sifirdir. Ek olarak,
Brillouin’in teoreminden, tekli uyarilmig determinantlarin tamami ve @, arasinda

hamiltoniyen matris elemanlart da yok olur. Boylece, ilk yaklagim (uygun bir sekilde
dogru olmasi beklenebilen @, ’da tam dalga fonksiyonuna bir yaklasimdir) tekli ve

iki kat uyarilmig olan determinantlarin listesini sinirlamigtir. @ ’a nispetle tek ve iki
kat uyarilmis determinantlar ve uyarilmamis determinantlarin listelerinin @, ’a

siirlanmast SDCI olarak gosterilir. Eger sadece @, ve iki kat uyarnlmisg

determinantlar kullanilmigsa bu teknik, DCI olarak belirtilir.

Tablo 2.3, Tablo 2.1°deki degisik temel setlerin kullamlmas1 ile Hy’nin CI
hesaplamalar1 sonuglarini igeriyor. Ozellikle, DCI ve SCDI sonuglar1 karsilastirilir.
Iki hidrojen bir iki elektron tiirii oldugundan H, i¢in SDCI, tamamen CI’ya

benzerdir. Tablo 2.3’teki enerji girisleri aym: setlerin kullanilmasiyla hesaplanan CI
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ve SCF taban-durum enerjileri arasindaki farklar1 sergiler. Tablo’dan not edilebilen
birkag sey vardir. Birincisi, tekli uyarilmalar enerjiye énemsiz katki yapar. Ikincisi,
iki kat uyarilmalardan enerjiye katki daha ¢ok temel sete baglidir. Temel set daha
genis olarak alinir, bdylece iki kat uyarilmug konfigiirasyondan — 0,0409(2th) ’nin
tam karsilikli etkilesme enerjisi daha genis oranda yeniden elde edilir. Tablo 2.3’lin
en genis temel seti bile, 6-31G**, karsilikl: etkilesim enerjisinden Gnemli sekilde

farkli olan bir enerjiyi verir, aslinda / > 2 fonksiyonlari igin temel set ilave edilmez.

Tablo 2.3 aym zamanda bir fonksiyonun bag uzunluklari olarak hesaplanmig
potansiyel enerji egrisinde minimum baglanma ile elde edilen H,’nin denge bag
uzunluklarimi verir. Goriiliir ki, temel set gelistirilirken hesaplanan bag uzunluklari

L40la,’m deneysel sonucuna daha yakimlasir. Tablo 2.2 ve 2.3’ln

karsilagtiriimasiyla, verilen bir temel set icin tam CI hesaplamasimin Hartree-Fock

SCF sonucundan iistiin oldugu goriilebilir.

Tablo 2.3. Dihidrojenin hesaplanan dzellikleri *
* Enerji farki (Tablo 2.1°de hartree cinsinden) 1.4 a, olarak hesaplanir

e ot {E(DCI);E(SCF)} {E(SDCI)-;E(SCF)} RUSDCLY 4,
/(10°Ey) /(10°Ey)

STO-3G -20.56 -20.56 1.39

4-31G -24.87 -24.94 1.410

6-31G** -33.73 © o .33.87 1.396

Tekli, iki kat, tic kat ve do6rt kat uyarilmalar1 igceren konfigiirasyon etkilesim
hesaplamast SDTQCI olarak gosterilir. Bununla beraber, kargilikli etkilesim
enerjisinin gogunu kapsamaya yetecek kadar genis temel setler igin, SDTQCI
hesaplama yoniinden pratik olmasm engelleyecek sekilde ¢ok fazla sayida
determinant icerir. Dort kathh uyarilmig determinantlar igin karsilikli etkilesim
enerjisi hesaplamasinda 6nemli oldugu icin, Davidson diizeltmesi olarak bilinen
basit bir formiil karsilikli etkilesim enerjisine dort kath uyariimis determinantlarin

AE,, tahmini katkisini Snerir [20]:

AE, =(1- CoNEpes = Egere) (2.41)
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Burada E,,, bir CI hesaplamasinda @, ’1 ve onun iki kath uyarilmalarin tamamini
kullanarak hesaplanan taban-durum enerjisidir; C,, DCI hesaplamasinda elde edilen
esitlik 2.35’in normalize edilmis dalga 'fonksiyonu icin @, ’m katsayisidir; Eg..
Hartree-Fock SCF hesaplamasinda elde edilen @,’a karsilik gelen taban-durum

enerjisidir. Esitlik 2.41°in kullanilmasiyla Ny’nin bir taban~-durum CI ¢aligmasinda,
Langhoff ve Davidson dort katli uyarilmalarin karsilikli etkilesim enerjisine olan

katkisinin yiizde 7,6 veya 0,048hcR oldufunu tahmin ettiler.

Bu boliimii smirlanmis CI hesaplamalarini sikici hale getiren ciddi bir eksiklikten
bahsederek bitirecegiz. Bir metot, ¢ok elektronlu sistemin enerjisi # —> o smirinda
n-elektron sayistyla orantili ise boyut-uyumludur. Ozel olarak, A ve B birbirinden
¢ok uzakta iken bir AB sisteminin hesaplanan enerjisi A ve B’nin ayni metot
kullanilarak ayr1 ayri hesaplanmis enérjilerinin toplamina esit olmalidir. Fakat

hesaplamalar bu durumun saglanamadifint géstermektedir.

Molekiiliin boyut artist olarak boyut-uyumlugunun hata artiglarimin biyiikliigiini
dikkat etmek gerekir. Bununla beraber, kullanilan Davidson diizeltme 6nemli hatay1

indirgeyebilir.
2.2.4. Coklu konfigiirasyon ve ¢oklu referans metotlar

Coklu konfigiirasyon 6z-uyumlu alan metodunda (MCSCEF), esitlik 2.35°de C,
katsayilarinin optimize edilmesine ek olarak esitlik 2.17°de geniglemis ¢  katsayilan

da optimize edilir. Genigleme katsayilarin her iki setinin eszamanli optimizasyonu

MCSCF’yi hesaplama bakimindan degerli kilar, fakat c,’yi optimize ederek

nispeten az sayida CSF’leri icermesiyle bile dogru sonuglar elde edilebilir.

Etkin MCSCF metodunun geligtirilmesi aktif olarak stirdiirilebilir ve 6zelliklede
uyariimig durumlar igin 6nemlidir. Bu tiir bir gosterim tam aktif-uzay 6z-uyum alan

metodu (CASSCF)’dur [21]. Bu yaklagimda, spinorbitaller (¢, 'nin belirli optimal

degerleriyle hesaplama esnasinda kendi kendilerini optimize eder) {i¢ simifa ayrilirlar:
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1. Biitiin determinantlarda iki katl1 isgal edilmis olan spinorbitallerin olusturdugu
aktif olmayan orbitallerin seti, en diigiik enerjiden olusur.

2. Cok yiiksek enerjili spinorbitallerinin hayali orbitallerinin seti, biitlin
determinantlarda iggal edilmemistir.

3. Aktif orbitallerin seti, hayali ve aktif olmayan orbitaller arasinda enerjik olarak

orta seviyelerdedir.

Aktif elektronlar, iki kat isgal edilmemis aktif olmayan orbitaller setindeki
elektronlardir. CASSCF hesaplamasinda icerilen CSF’ler aktif elektronlarmn miimkiin
tiim yollarla aktif orbitaller tizerine dagitma igleminde ortaya ¢ikan uygun spin ve

simetri konfigiirasyonlaridir.

Hangi orbitali aktif orbital olarak segmek gerektigi konusunda da tercih vardir. Bir
yaklagim, molekiil bi¢imini veren valans atomik orbitallerden nitel MO teorisinde
ortaya ¢ikan orbitallerin (bagli, bagsiz ve zit bagl) aktif orbitaller olarak alinmasidir.
Ornegin, homoniikleer iki atomlu B, nin enerji ve taban-durum dalga fonksiyonunun
CASSCF hesaplamasinda, 2s ve 2p orbitallerinden sekillenen o - ve 7z -orbitalleri
aktif orbitaller olarak ve Bls atomik orbitallerden sekillenen o -orbitalleri aktif
olmayan orbitaller olarak alinabilir. Aktif orbitallerin sayis1 artarken CSF’lerin sayis1

cok hizli sekilde arttif1 igin aktif orbitallerin segimi kritiktir.

Yukartda tanmimlanan gelencksel CI metotlarinda, @, Hartree-Fock SCF dalga

fonksiyonu bir referans konfigiirasyon olarak kullanildi ve konfigiirasyon durum

fonksiyonlari, iggal edilmemis spinorbitallerin igine digaridan @, ’1n isgal edilen

spinorbitallerinin  elektronlarinin  taginmasiyla olusturuldu. Coklu referans
konfigiirasyon etkilesimde (MRCI), bir referans konfigiirasyon seti bir CI
hesaplamasinda kullanmak i¢in olusturulan uyarilmis determinantlardan olugturuldu.
Omegin, MCSCF hesaplamas1 gergeklestirilebilir ve normalize edilmis MCSCF
dalga fonksiyonu sonucunda baz1 esik degerinden (6rnegin 0,05 veya 0,1) daha
biiyiik bir C, katsayisina sahip determinantlardan bir referans konfigiirasyon seti

olusturulur. Referans determinantlarin her biri i¢in, elektronlar esitlik 2.32°de CI

genislemesini igeren daha fazla determinant olusturmak igin iggal edilmis
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spinorbitallerden isgal edilmemis spinorbitallere tasimir. Sonra, determinantlarn

optimize olan tim C, katsayilarimn ilave edilmesi ile CI diizenlenir. Referans
determinantlar kendileri sik stk @, ’a gore tek ve iki kat uyarilmis determinantlar

olacak ve referans determinantlardan bu tek kat ve ¢if kat uyarilmalar

hesaplamalarda yer alacaklardir. Boylece, son MRCI dalga fonksiyonu @, ’dan iiglii

ve dortli uyarilmis olan determinantlari icerecektir. MRCI hesaplamalar sik sik en
O6nemli dortlii uyarilmis determinantlart  igerdigi igin genellikle SDCI
hesaplamalarinda kargilagilan boyut-uyum hatasini 6énemli bir sekilde azaltirlar. Ek
olarak, tam karsilikli etkilesme enerjisinin. biiyiik kisminin daha kiiglik boyutlu

determinantli MRCI hesaplamalarindan tiiretilebilmesi sik rastlanilan bir durumdur.
2.2.5. Moller-Plesset ¢ok parcacik pertiirbasyon teorisi

Konfigiirasyon etkilesim hesaplamalari, tekli uyarilmus, iki kat uyarilmis, bir referans
konfigiirasyondan {i¢ kat uyarilmig ve boylece ardisgik bir gekilde uyarilmig
determinantlar1 igererek Hartree-Fock seviyesinden &teye gitmek igin bir sistematik
yaklagimi saglar. Metodun onemli bir 6zelligi varyasyonlu olmasidir, fakat bir
dezavantaji boyut-uyumlulugunun eksikligidir (tamamen CI istisnast ile).
Pertiirbasyon teorisi (PT) kargilikli etkilesim enerjisini bulmaya alternatif sistematik
bir yaklagim saglar: Pertiirbasyon teori uygulamalar: boyut-uyumlu olmasina karsin

kesin enerjinin {ist simirin1 vermemesi nedeniyle degisimli degildirler.

PT’nin etkilesen pek ¢ok pargaciklardan olusan bir sisteme uygulamasina genel
olarak ¢ok-parcacik pertiirbasyon teorisi (MBPT) denir. Taban-durum igin kargilikli
etkilesme enerjisini bulmak istedigimiz. i¢cin, Hartree-Fock SCF metodunun Fock

operatSrlerinden sifirmei mertebe hamiltoniyenini aliriz. H®*1n bu segimi, kuantum
mekaniginin ilk giinlerinde (1934°te) C. Maller ve M. S. Plesset tarafindan yapildi ve
prosediire Mpgller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MPPT) denildi. Aslinda MPPT’nin
molekiiler sisteme uygulamalar1 bu ¢alismadan kirk yil sonrasina kadar baglayamadi
[22].
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MPPT’de, H sifirmci-mertebeden hamiltoniyen (bu bolimde H qr  elirtildi)

esitlik 2.8”de tanumlanan bir-elektron Fock operatérlerinin toplamu ile verilir:
Hy =) f, (2.42)
i=]

HF taban-durum dalga fonksiyonu ®,, isgal edilmig spinorbitallerin tamamim

orbital enerjilerinin toplami ile verilen £ ©) 6z degerli H . 'nin 6z fonksiyonudur.

Pertiirbasyon H®
HY=H-Y{, (2.43)
i=1

ile verilir. Burada Onceki gibi, H elektronik hamiltoniyendir. Taban-durum HF
dalga fonksiyonu @, (normalize olmus) ile birlestirilen HF enetjisi E,; ’nin
beklenen degert,

Ep =(®,|H|®,) (2.44)

dir veya esdegeri,

Eyr = <CD0

Hye +HOl0,) (2.45)

dir. E,.’nin sifirinci mertebe enerjisi E ©) ve birinci mertebe enerji diizeltmesi
EWin toplamina esittir. Ve gergekte @, , H,, 'nin bir 6z fonksiyonu oldugunu

gOstermek kolaydir.

E® =(® |H,|0,) | (2.46)
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EO = (@

o> (2.47)
esitliklerine sahibiz. Esitlikler 2.45 ve 2.47°den,

E,, =E® + EO
esitligini ¢ikaririz. Bu ylizden, taban-durum enerjisi i¢in ilk diizeltme,

O}
E® =Y <‘D/’H l;i:){qu > (2.48)

J#0
olarak ikinci mertebeden pertiirbasyon teorisi ile verilir.

Esitlik 2.48’in degerlendirilmesine gore, diyagonal olmayan matris elemanlar

<CD J lH (1)'<D0> 1 degerlendirebilmemiz gerekir. 11k, dikkat edilen matris eleman,

(@, |H ye|®,) =0

¢iinkii @, , spinorbitaller ve H,.'nin bir 6z fonksiyonudur ve boylece

0

determinantlar ortogonaldir. Bu yiizden,
Eger <¢)',(H [CD0> = ( ise, sonra <<DJfH(])‘CDO> =0 olur.

Brillouin’in teoremi ve Bolim 2.9°daki tartigmadan, sadece iki kat uyarlmis

determinantlarin =~ ®_’h sifir olmayan matris elemanlart H W sahip oldugu

sonucunu ¢ikaririz ve bu nedenle sadece iki kat uyarilmalar £ ®)>ye katki yapar. Yok

olmayan bu matris elemanlarinin analizi [23] asagidaki ifadeleri verir:

EO - Zb: ; (ﬁbﬁff)fiq ! c;b) (2.49)
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burada,

e?.

(ab pg) = [4;(08; (2)( }v ()¢, Dd x d x,

dme 1y
(2.50)

- [ 9, <2)(Zf;—}q (D¢, (2)dx,dx,

ile 4,,8, isgal edilmis (occupied) spinorbitaller ve ¢, .4, hayali (virtual)

spinorbitallerdir. Tkinci mertebe enerji diizeltmesini igermesi MP2 ile gosterilir.

MP2’nin temeline dayanan bag uzunluklari hidrojen igeren baglar igin deney ile
genellikle miikemmel bir gekilde uyumludur. Bununla beraber, ¢oklu baglar i¢in
genelde benzer seyler soylenemez. Omegin, MP2’de N, igin bag uzunluklari

2,322a, (STO-3G temel set), 2,171a, (4-31G temel set) ve 2,133a, (6-31G** temel

set), 2,074a, deney sonucuyla karsilagtirildi.

MPPT’yi tiglincii ve dordiincii mertebe enerji diizeltmeleri genigletmek miimkiindiir,
ve bu iglemler MP3 ve MP4 olarak refere edilir [24]. Pertiirbasyon teorisi daha
yiitksek mertebelere tagimak istenilirse cebri gitgide karmasik hale gelir. Bu durumda,
pertiirbasyon seri ifadelerinde ortaya ¢ikan gesitli terimleri temsil etmek ve
smiflandirmak  igin diyagramatik teknikler kullanmak yaygmdir. MPPT’yi
dogrulamak i¢in kullanilabilen diyagramatik temsil edilmeler biitiin mertebelerde
boyut-uyumludur.

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

Yukarida tanimlanan ab-initio yaklagimi tamamiyla daha sonra konfigiirasyon durum
fonksiyonlarin1 yapilandirirken kullanilabilecek olan spinorbitalleri elde etmek igin
HF denklemlerinin ilk kez ¢6ziildiigii Hartree-Fock yaklasimi ile baglar. Bu metotlar,
bugiin kuantum kimyagerleri tarafindan yaygin olarak kullanilir. Bununla beraber, bu
metotlar Ozellikle ¢ok atomlu molekiiller tlizerinde genis temel setli kesin

hesaplamalari yapma zorlugu gibi simirlamalara sahiptir.
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Gegen kirk yil tizerinde popiilaritesinde biiylime olan HF metodunun alternatifi,
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’dir. Yukarida tammlanan CSF’leri kullanan bu
metotlara ters olarak DFT, elektron olasilik yogunlugu kavrami ile baslar. Karsilikl
elektron etkilesimini hesaba katan DFT’nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden
biri, 6rnegin CI ve MP2’den daha az hesaplama gerektirmesidir. DFT, bu HF
metotlarindan onemli bir gekilde daha az siirede 100 veya daha fazla atomlu
molekiillerde hesaplama yapmak i¢in kullamilabilir. Bundan bagka, d-blogu
metallerini igeren sistemler i¢cin DFT, yapilan HF hesaplamalarindan daha cok

deneysel sonuglara daha yakin olan uyumlu sonuglar verir.

Bir elektronik sistemin enerjisi olan DFT’nin arkasindaki temel iddia, o, elektron
olasilik yogunlugu bigiminde yazilabilir [25]. n elektronlu bir sistem i¢in p(r), r
uzayinda 6zel bir noktada toplam elektron yogunlugunu gésterir. E elektronik

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

burada verilen bir p(r) fonksiyonu igin karsilig1 olan bir tek enerji vardir.

Enerji igin bir yogunluk fonksiyoneli kavrami eski, fakat 1950°lilerde J. C. Slater’in
calismalarinda ortaya ¢ikan Hartree-Fock-Slater veya Xo metot ve Thomas-Fermi
metot (1920’lerin sonlarinda E. Fermi ve L. H. Thomas tarafindan g¢aligmalarmdan
ortaya ¢ikan) gibi kullanigli yaklagumlar ilk zamanlarda esasti. Bununla beraber,
1964’ kadar taban-durum enerjisini ve diger temel-hal elektronik &zelliklerinin
tamamini elektron yogunluguyla elde edilebilecegini veren resmi bir ispatlama yoktu
[26]. Ne yazik ki, Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin yogunluga fonksiyonel
bagimhiliginin formunu bize sOylemez: sadece boyle bir fonksiyonelin varligini
dogrular. DFT’nin gelismesinde bir sonraki biiyllk asama, p’nun elde edildigi
elektron yogunlugu teorisinden bir-elektron esitliklerinin bir setinin tiiretilmesi ile
bulundu [27].

Benzer boyutsal bir-clektron 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,
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2
Ze
4re,

[

p(r;)dr

Efp]=~

hz n . 2 - - N
P ZJWi(rI)VJWi(r])drI_ZI
me =] I=1
(2.51)

1 p(rj)p(g)e’ >
+—= [ ———=—dr,dr,+ E
) ,[ . 147, xcl[ Pl

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

orbitalleridir, denklemlerin ¢6ziimii asagida verilmektedir. Bir r konumunda tam

taban-durumun yiik yogunlugu p,

2

(2.52)

p(r) =3 |w, (M)
i=l

ile verilir. Burada toplam, 1sgal edilmis Kohn-Sham orbitalleri {izerindendir ve bu
orbitaller bir kere hesaplandiginda bilinir. 2.51 esitligindeki ilk terim elektronlarin
kinetik enerjisini temsil eder, ikinci terim atom numaras1 Z, ve I indeksiyle N tane
gekirdegin tamamu iizerinden toplam almmasiyla elektron-gekirdek gekimini temsil
eder, tiglincii terim » ve r,’de toplam yiik dagilimi (tlim orbitaller {izerinden
toplanan) ile Coulomb etkilesimini temsil eder; son terim sistemin degis-tokus
karsilikli etkilesme enerjisidir, ayn1 zamanda sistemin fonksiyonel bir yogunlugudur

ve klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerinin tamamini hesaba katar.

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

gerektigini soylemesine ragmen daha sonrakilerin tam analitik formunu bilmiyoruz

ve bdylece onlar i¢in yaklagim formlari kullanmak zorundayiz.

Kohn-Sham (KS) orbitalleri, Kohn-Sham esitliklerinin ¢6ziimiiyle bulunur, bu
esitlikler esitlik 2.52 tarafindan verilen yiik yogunluguna sahip elektronik enerji
E Lo]’ye bir varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile tiiretilebilir. Bir elektron orbitalleri

icin KS esitlikleri v, (r),
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hZ
2m

€

N Ze’ +J.p(r2)e2

dr,+ Vyo (1) (1) = gy (1) (2.53)
1= 4re r, Arme r,

i

formuna sahiptir. Burada &,, KS orbital enerjisidir ve degis-tokus karsilikli etkilesim

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

OE . [P] (2.54)

Viclp]l= 5

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, yilkk yogunlugu p’yu
tahmin ederiz (yapilanlara gore, molekiiler sistemler i¢in atomik yogunluklarinin bir

stiper pozisyonu sik sik kullamilir). E,.’nin yogunluga fonksiyonel bagimhilig i¢in

bazi yaklasim formlarimi (biitiin iterasyonlar esnasinda sabit tutulur) kullanarak, bir
sonraki durumda # ’nin bir fonksiyonu olarak V,.’yi hesaplariz. KS orbitallerinin
baslangic setinin elde edilmesi i¢in KS esitlikleri seti ¢ozlimlenir. Esitlik 2.52°den
gelistirilmis bir yogunlugu hesaplamak‘ icin orbitallerin bu seti kullanilir, siireg
yogunluk ve degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi bir tolerans iginde
yakinsayincaya kadar tekrarlanir. Sonra elektronik enerji esitlik 2.51°den hesaplanir.
KS orbitallerin her bir iterasyonu niimerik olarak hesaplanabilir veya temel
fonksiyonlarin bir seti bigiminde belirtilebilirler; sonraki durumlarda, ¢dziimlenmis
KS esitlikleri temel set genislemesinde bulunmus katsayilar toplamidir. HF
metotlarindaki gibi temel set fonksiyonlarmin gesitliligi kullamlabilir ve HF
hesaplamalarinda kazamlan deneyimlerin g¢oklugu, DFT temel setlerin segiminde
yararli oldugu kanitlanabilir. Hesaplama zamani, bir DFT hesaplamasi i¢in gerekli

zaman temel fonksiyonlarinin tamaminn ii¢iincii kuvveti mertebesindedir.

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

Ex = [p(Meclp(rir (2.55)

dir. Burada ¢, [p(;))], sabit yogunluklu bir elektron gazinda, her bir elektronun

degis-tokus karsilikl: etkilesme enerjisidir. Bir varsayima dayanan homojen elektron
gazinda, sonsuz sayidaki elektronlar bir sonsuz hacim uzaymn her yerinde
dolagirlar, ki orada elektrik nétilirligli saglamak icin stirekli ve degismeyen pozitif

yiiklerin varlig1 kabul edilir [28].

Degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisi igin bu ifade, agik bir sekilde bir
yaklagimdir. Ciinkti ne pozitif yiik nede elektronik yiik ger¢ek molekiillerde esit
olarak dagilmamugtir. Elektron yogunlugunun esit olmayan hesaplamasina gore,
p ‘nun yerel olmayan bir diizeltmeyi kapsayan gradyenti sik sik esitlik 2.55’in degis-
tokus karsilikli etkilesme enerjisine eklenir. Yerel olmayan diizeltmeli LDA’lar
(LDA-NL), DFT iginde d-metal kompleksleri i¢eren hesaplamalar i¢in etkin kesin bir
yontem olarak ortaya ¢ikar. Tablo 2.4’de birkag d-blogu metalleri igin M-CO bag

vzunluklarinin deneysel ve hesaplanan degerleri karsilastirildi. Hesaplanan metal-

ligand bag enerjileri ifadesi hemen hemen kimyasal dogruluktadir (+ 20kJmol ™).

Tablo 2.4. Metal-ligand igin hesaplanan ve deneysel bag enerjilerinin ifadesi *
* Mol bagmna M-L baglarinin enerjileri kilojoule’diir (kJ mol™) [7]

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

2.3.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

DFT, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile
tam enerji ifadesi i¢in, yalmz HF veya DFT modelleri yerine bu modellerin her

ikisinin de enerji ifadeleri, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmigtir. Bunun
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sonucunda karma modeller {iretilmistir. Bu modeller, toplam enerjiyi, bag
uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi birgok biiylikligii saf modellerden daha iyi
hesaplamaktadar.

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

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma*model, bu enerji ifadelerini birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edebilir. Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi E,. i¢in asagidaki karma modeli
ortaya gikarmigtir:

xc X xc
Eima = CuypEpe + Cppr Eppy (2.56)

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,

X X X X X
By = Epgt (B —Eppy )+ AE g

2.57
+ EISWIi +¢, (EfYP + Erfwzvs)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c,, ¢, c; katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitlerdir. Degerlen sirasi ile 0.2, 0.7 ve 0.8°dir. Dolayisi ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronikbenerji ifadesi,

Xc
Epsipp =Ey + E; + Egyyp (2.58)

olarak elde edilir. Burada Egspyp; B3LYP enerjisi, Ey. g¢ekirdek-elektron ¢ekimi yada
gekirdekler arasi itme potansiyel enerjisi, Ey; elektron-elektron itme terimi, E;%,,.;

B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisi’dir [31,32].



BOLUM 3. KIZILOTESI (IR) VE X-ISINLARI SPEKTROSKOPISI

Molekiillerin titresimsel spektrumlari IR ve Raman spektroskopisi ile incelenir. IR
spekiroskopisinde, incelenen molekiiller IR bolgede tiim frekanslar igeren
elektromanyetik dalgaya maruz burakilir. Gegen ve sogurulan i1sinim incelenir.
Molekiiliin titregimi sirasinda degisen bir elektriksel dipol momenti varsa molekiil, kizil-
Otesi bolgedeki elektromanyetik dalganin elektrik alami ile etkilesebilir. Etkilesme
sonucunda molekiil ile elektromanyetik dalga arasinda bir enerji aligverisi olur. Kizil-
Otesi boélgede bir molekiiliin titresim frekanslarinin gézlenebilmesi igin, titregim

sirasinda degisen bir elektriksel dipol momentinin olmasi gerekir.

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

spektroskopisi olarak ii¢ boliime ayrilir.

14000 cm™ 4000 cm™ dalga sayilar arasindaki bolgeye yakm kizil-Gtesi bélge denir. Bu

bélgede molekiil titresimlerinin tistton ve harmonikleri gézlenir.

4000 cm™ ile 200 cm™ arasinda dalga sayisina sahip bolgeye orta orta kizil-6tesi bolge

denir. Cogu molekiillerin titresimleri bu bolgededir.

200 cm™ ile -10 cm™ arasinda dalga sayisina sahip bolgeye uzak kizil-tesi bslge denir.
Agir atomlarin titregimleri ve Orgil titresimleri bu bolgede incelenir. Mikro dalga

bolgesine yakin oldugu igin molekiillerin dsnme hareketleri de gozlenir [29].
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3.1. Klasik Teori

IR spektroskopisinde, 6rnek molekiiller IR radyasyonla isinlanir. Klasik elektrodinamige
gore, bir sistemin elektrik dipol momentindeki degisim nedeni ile dipol titregimleri ayni
frekansta radyasyon yayar. Sofurma ise yayinlamanin tersidir, boylece sistem
yayinlayabildigi frekanstaki radyasyonu sogurur. IR spektroskopisinde drnege gelen

radyasyonun sogurulmas: incelenir.

Bir molekiiliin elektriksel dipol momenti y bir vektordiir. Dolayis: ile kartezyen koordinatlarda
4.4, ve p. olmak Uzere ii¢ bileseni vardir. Bir molekiil v frekanslt bir radyasyon ile

isinlandiginda, molekiiliin elektriksel dipol momenti x veya bilesenlerinden en az biri bu

frekansta titresecektir. Bdylece titregsen bir molekiiliin dipol momenti,

By 1 52#] )
K=, + ——= |, —=|q; +... 3.1
;[(aqk] ] 2;(6%3 ¢

olarak yazilabilir. Normal titresimin genligi ¢ok ki¢iik oldugu igin iist terimler ihmal

edilirse dipol moment ifadesi,

p= g, ;[(%quj (32

olarak yazilabilir. Esitlik 3.2'ye gore bir molekiiliin bir titresim modunun IR aktif
olabilmesi igin o molekiiliin elektrikse! dipol momentindeki veya elektriksel dipol
moment bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir.

Yani,

(—aﬁ’—) #0 (i=x,y,z) (3.3)
99, 0

olmalidur.
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3.2. Kuantum Mekaniksel Teori

Kuantum mekanigine gore gegis elektriksel dipol moment integrali,
Hom = [, 19,07 # 0 34

ile verilir. Burada y, ve i, sirasi ile iist ve alt enerji diizeylerini karakterize eden dalga

fonksiyonlaridir.

[, = jar/nsrfmanz{[g—;‘) jazfnqsvmar} (3.5)
k 0

yazilabilir. Dalga fonksiyonlar1 ortogonal olduklari igin ilk terim sifirdir. Dolayisi ile alt

titresimsel enerji diizeyinden {ist titresimsel enerji diizeyine gegis sarti
ou
B =| = | [¥,q%,07 (3.6)
oq,

ile verilir. [30,31,32].
3.3. Molekiil Simetrisi, IR ve Raman Aktiflik

Molekiil simetrisi, bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizenidir.
Molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik nicelikli biitlin simetri elemanlar: bir
grup meydana getirir. Yansima, donii ve terslenme gibi simetri islemléri simetri
elemanlarina uygulandiginda molekiil ilk durumu ile 6zdes olur. Simetri elemanlarinin
uygulanmasi sonucunda molekiiliin en az bir noktasi (kiitle merkezi) yer degistirmedigi
i¢in, bu gruplara nokta gruplari denir. Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlamlérak

karakter tablolar1 hazirlanmisgtir.
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Her bir normal mod, molekiiler nokta gruplarinin indirgénemez gisterimlerinden birine
temel olusturur. Dolayisi ile titresen bir molekiilin normal modlar1 belirli simetri
dzellikleri gosterdiginden, karakter tablolar: kullanilarak simetrisi bilinen bir molekiiliin
temel titresimlerinden hangilerinin IR aktif hangilerinin Raman aktif oldugu bulunabilir.

Bu titresimin IR ve Raman aktiflik sartlari sirasiyla,

Fom = [E,u#,0720
(3.7)
o = [F@¥, 07 %0

ile verilir. Alt titresimsel enerji diizeyi m’den {ist titregimsel enerji diizeyi n’ye gegis

olasthg: Safu,, ]2 ile orantilidir.

Cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda gec¢is momentinin sifirdan farkl
olup olmadig1 grup teorisi yardimi ile belirlenebilir. Normal modlarn titresim dalga
fonksiyonu ile simetrileri, nokta grubunun ayni indirgenemez temel gosterimine temel
olusturduklarindan 3.7 integrallerinin deéerini bulabilmek igin dalga fonksiyonlar

yerine simetri kullanilabilir. Dipol moment vektorel bir buytkliktir ve u,,u, ve u,

bilesenleri vardir. Bir temel gecisin IR aktif olabilmesi i¢in dipol momentin
bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin simetrisi aym1 olmalidir. Temel
gegisin  Raman aktif olabilmesi igin ise «  kutuplanabilirlik tensdriiniin

X, 0,0, ,&,,,&,,a, bilesenlerinden en az biri ile, normal modlarin simetrileri ayni

olmalidir. Ornegin @,, ile xy ayni simetri 6zelliklerine sahip olmahdur.

IR ve Raman aktiflik sartlari farkli kavramlara bagl olduklarindan IR' de gézlenemeyen
bir titresim kipi Raman'da gozlenebilir veya tersi de olabilir. Baz: titregimler ise hem
IR'de ve hem de Raman'da gézlenebilirdé g6zlenemeyebilirde. Eger bir molekiiliin i
simetri merkezi varsa, IR’de gozlenen titresimler Raman’da, Raman’da gozlenen

titresimler ise IR’de gozlenemez. Buna karsihkli disarlama ilkesi denilir. IR ve
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Raman’da aktiflik sartlarini veren 3.7 numaral ifadeden elde edilen bilgiler su sekilde
Ozetlenebilir. Basit harmonik salinict kabuliinde 3.6 numarali ifadeden temel gegisler
icin se¢im kurali Av =+£1 olarak bulunur. Daha oncede belirtildigi gibi gergekte
molekiiller anharmonik salinici kabuliine uyarlar. Bu durumda 3.1 numarali ifade ile
verilen gecis dipol momentlerinde iist terimler ihmal edilemez, bu durumda segim

kurallart Av = +1,+2,43,... olur. Fakat

2 3
(a—’u) >>(6 é‘] >>[a ’L;J . (3.8)
o), \oq" ), \0a ),

oldugu igin, {istton bantlarimin siddeti temel bantlar ile karsilagtirildiginda oldukea

zayiftir. Molekiiler titresimler birbirinden bagimsiz da olmayabilir. ki veya daha fazla
modu ayni anda (v, +v,),(2v, +v,),(v; +V,),... kombinasyon bantlar1 verecek sekilde

gérmek miimkiindiir. [30,33].

3.4. Katilarin Titresim Spektrumu

Gaz halindeki molekiiller donii ve titresim hareketi yapabilirler. Dolayisi ile bu fazda
alinan spektrumlarda titresim bantlarina ek olarak donii bantlar1 da goézlenebilir. Sivi
halde molekiillerin donii hareketi az, veya ¢ok kat1 halde ise tamamen engellenmistir. Bu
nedenle katilarin titresim spektrumlarinda donii bantlari tamamen kaybolur, titresim

bantlar1 daha keskin olarak gézlenir.

Sonsuz biiyiik kristalde titresim modlar1 sonsuz sayidadir. Kristaldeki bu modlarin
kristali olusturan birim hiicrenin titresim moduyla ayni oldugu disiiniilir. Birim
hiicrelerin ayni fazdaki titresim modlari IR ve Raman aktiftir. Aralarinda faz farki olan
Ozdes modlar gozlenmez. Bu nedenle kristal yapidaki 6rneklerin titresim modlari, sadece
birim hiicredeki molekiillerin titresim modlar incelenerek bulunabilir.

Kati fazdaki bir 6rnegin normal titresimleri ile birlikte molekiillerin hepsinin bir biitlin

olarak oOteleme ve burulma hareketlerinden kaynaklanan orgii titresimleri de
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incelenmelidir. Serbest halden kristal faza gegilince potansiyel alan: degigir. Bu nedenle
titresim frekanslarinda kiigiik kaymalar olur. Bu ¢esit kaymalara statik kaymalar denilir.
Potansiyel enerjinin simetrisindeki degisim, se¢im kurallarin1 da degistirir. Bu durumda
serbest halde aktif olmayan titresimler aktif hale gelebilir veya tersi de olabilir. Yer
simetri etkisi ile serbest hal i¢in 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 faktdr grup veya kristal

yarilmalar1 denilir.

3.5. Titresim Uyarilmasi

Kizil-6tesi bolgedeki sogurma, molekiillerin titresim ve donme enerji seviyelerini uyarir.
Kizil-6tesi 1smmin enerjisi molekiildeki baglari bozmaya yetmez. Bu elektronik uyarma da
yapmaz. Fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagl
olarak baglarin titresim genliklerini arttirir. Kizil-Gtesi sogurma bandi olarak goriilen
titresimler, molekiildeki baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degisime

sebep olabilen titresimlerdir.

Iki atomlu molekiillerin ddnme titresimi hareketine &nceki béliimde deginildi (B&liim
1.7). Titresim hareketini agiklayabilmek igin iki atomlu basit bir sistemi diglinelim.
Gerilme titresimi ve egilme titresimi olmak iizere iki tiir titregim hareketi vardir. Gerilme
titresimi bag ekseni dogrultusunda yapilan ritmik hareketlerdir. Egilme titresimi ise ayn1
atoma dogru olan baglar arasindaki aginin degismesi ve atom grubunun molekiil igindeki

hareketidir.

m, ve m, kiitleli iki atoma sahip, basit titresim hareketi yaptig1 kabul edilen bir sistemin

gerilme frekansi hesabi agagida verilmigtir. Hooke yasasina gore titresim frekansi,
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v=—_|— u=—" 39
27 \m m, +m,

ve dalga sayisi da

s=_L |k (3.10)
2mc | u

ile tanimlanir. Burada k, bagin kuvvet sabitidir, Atomlar arasindaki baga gore degisen

bir sabittir. Birimi ise Nm™"dir. z indirgenmis kitle olarak daha dncede tarumlanmustir

[2,34]. Birimi ise kg'dir. v frekanst temsil eder, ve birimi sn™dir. Bu basit esitlik, iki
atom arasindaki bagm giiclinii, birbirini etkileyen atomlarin kiitlesini ve titresim
frekansini bize saglar. Basit bir esitlik olmasina ragmen, gézlemlenen ve hesaplanan bag
gerilim titresimleri arasinda oldukga iyi bir uyum vardir. Giiglii 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 igin, veya yiiksek seviyede enerji

sogurulmastyla bagin kopmasi durumunda uygulanamaz.

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

tanimlanmustir. Daha basit bir sekilde,
E=hv(n+1/2) ve  n=0123,. (3.1DH

denklemi ile ifade edilir. Diizeyler arasi enerji farki ise £ = Av’dir. #=0,123,...
degerleri titregsme diizeylerini gosterir. n=0 ise £ =(1/2)hv degerini alir. Bu enerjiye

molekiiliin sifir nokta enerjisi denir.
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Harmonik olmayan terimleri birlestiren bir model ideal degerlerden sapmalar1 ve bir
bagdaki iki atomik merkezin titresimi sirasindaki enerji-uzay iligkisini agiklamak i¢in
kullanilir. Temel ve birinci enerji diizeyi arasindaki gegisler harmonik olmayan
terimlerden etkilenmez. Fakat, birinci enerji diizeyinin Gtesindeki gecisler daha yiiksek
frekansli titresimler oldugundan, iistton (overtone) adi verilen daha zayif titresimlerin

artmasina sebep olur.

Bir atomik bagin basit titregimini tammlamak icin, molekiile bir biitiin olarak bakmak
gerekir. Sonsuz sayida titresim, tamamen yapist bozulmusg bir modele sebep olur. Bunun
yerine, titresimin normal modlar1 olarak bilinen ii¢ katli koordinat eksenleri setini temel
alan temel titresimlerin minimum setine gére model tanimlanir. Molekiiliin tiim titresim
hareketlerinin olas1 degiskenleri, ii¢ katli eksene gore izdiiglim alindiginda bu minimum

sete azaltilabilir. Bir molekiiliin titresiminin normal modlarinin sayisi;

3N - 6 (Dogrusal olmayan molekiiller igin)
ve

3N - 5 (Dogrusal olan molekiiller i¢in)

ile verilir. Burada N molekiildeki atom sayisidir. Pratikte en basit bilesikler harig,
molekiillerin ¢ogu dogrusal olmayan bir yapiya sahiptirler. Mod sayisi, sogurma
frekanslari setinin sayisina esittir. Gergekte ise simetrik ve asimetrik gerilme, ve baglarin
merkez atom {izerine biikiilmesinden dolayi, gézlemlenen mod sayisi olduk¢a azdir.
Bazi titresimlerin ayni enerjiyi gerektirmesinden dolayt, birkag titresim gereginden fazla

olur ve dejenere olur.

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

kullanilir.
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Sogurma frekanslarinin gogu harmonik (veya harmonik olmayan) gerilim titresimlerine
aittir. Pratikte molekil i¢inde belli merkezler etrafinda biikiilme ve burulma gibi agisal
degisiklige sahip hareketler de gozlemlenir. Bir bag: bitkmek, germekten daha az enerji
ister. Enerji-frekans iligkisinden dolayi, gerilim titresimlerinin frekanslari, biikiilme,
sallanma ve burulma frekanslarindan daha biiyiiktiir. Asimetrik titresimlere, simetrik
titresimlerden biraz daha fazla enerji gerekir. Molekiiliin cis ve trans uzay iligkileri
farklarindan dolayr diizlem igi ve dis1 titresimler, ¢ok merkezli titresimlerin
degisiminden dolayi da burulma ve sallanma modlarini goriirliz. Bunlarin ¢ogu C-H

titresimleriyle ortaya ¢ikar, doymus, doymamis ve aromatik bilesiklerde goriiliir.

Yiiksek enerji seviyelerine teorik olarak izin verilmese de, bunlar gergeklegebilir ve
birinci yiiksek tonun yaklagik iki kati orta IR bolgede iistton bantlar1 verirler. Daha
yiiksek tonlarda vardir (3,4 bazen daha yiiksek katlarda) ve bunlar ¢ok algak siddetle IR
tayfi bolgesine yakin 800-2500 nm arasinda gozlemlenir. Spektrumda karmagsikliga
neden olan diger bantlar ise, toplam ve fark bantlari, enerji seviyeleri arasindaki

gecislerden kaynaklanan bantlar, ve Fermi rezonans bantlaridir.
3.6. Titresimlerin Isaretlenmesi

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta hangi titresim hareketini yaptiginin belirlenmesine
isaretleme denilir. Bir molekiiliin herhangi bir frekansta yaptig titresim hareketi oldukga
basit olabilecegi gibi ¢ok karmagikta olabilir ve karmagik bir titresim temel titresimlere

ayrilabilir. Bir molekiillin 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 birkaginin uzarken digerlerinin kisalma
hareketine de asimetrik gerilme titresimi denir. Gerilme titresimleri v ile gdsterilir (Sekil

3.1.a).
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3.6.2. Aq1 Biikiilme titresimleri (bending): &

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. A¢1 biikiilme titresimleri

d ile gosterilir. Kendi arasinda dorde ayrilirlar (Sekil 3.1.b).

3.6.2.1. Makaslama (scissoring): o,

Sekilde goriildiigii gibi a ve b yer degistirme vektorlerinin sayfa diizleminde birbirlerine
dogru olan hareketleridir. Ag1 biikiilmesinin bir bagka sekli oldugundan & ile gosterilir
(Sekil 3.1.c).

3.6.2.2. Sallama (rocking): p,

Ag¢1 biikiilmesinin 6zel bir seklidir. Atomlar arasindaki aginin degigsmeden bir grup
atomla bir bag arasindaki veya iki bag arasindaki acinin biikiilmesidir. Sallanma hareketi

prile gosterilir (Sekil 3.1.d).

3.6.2.3. Dalgalanma (wagging): o,

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki acinin degisim
hareketidir. Molekiiliin tiim atomlart denge konumunda diizlemde iken bir atomun bu
diizleme dik hareket etmesidir. Dalgalanma hareketi p,, ile gosterilir (Sekil 3.1.e).

3.6.2.4. Kivirma (twisting): t

Bir bag ile bir diizlem arasindaki a¢1 degisimidir. Bu olayda yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna diktir, t ile gosterilir (Sekil 3.1.f).
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3.6.3. Burulma titresimi (torsion): 7

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aglyl bozarak, periyodik olarak degisim

hareketidir. Diizlem-dig1 olan burulma hareketi © ile gasterilir (Sekil 3.1.g).

3.6.4. Diizlem dis1 a¢y biikiilmesi (out of plane bending): »

En yiiksek simetriye sahip bir diizleme dik dogrultudaki a¢1 degisimidir. Diizlem disi1 ag1
biikiilmesi hareketi y ile gosterilir (Sekil 3.1.h).

3.7. Fourier Doniigiimlii IR Spektrometresi (FTIR)

Farkl1 periyotlu iki veya daha fazla siniizoidal dalganin toplanmasindan olugan desene
Fourier toplami veya Fourier sentez deseni adi verilir. Bu islemin terside miimkiindiir.
Yani karmasik sekilli bir dalga farkli periyotlu ve genlikli siniizoidal dalgalara

aynilabilir.

FTIR spektrometrelerinde, bir dalga sekli dedektdre gelir. Dedektoriin ¢ikigindaki
bilgisayar, hafizasinda bu spektrumlari ~2s gibi bir siire toplar. Daha sonra bilgisayar
toplanan bu bilgileri Fourier dontisimiinii uygulayarak bilesenlerine ayirix. Zaman

dlgeginden frekans dlgegine gevirerek siddet ~ frekans grafigini ¢izdirir.

Fourier doniisiimlii spektrometrelerde, Michelson Interferometresi adi verilen bir
diizenek kullanilir. Isik kaynagindan gikan 151 demeti, 15in boliicli yardimu ile siddetleri
birbirine esit iki demete ayrilir. Bu isinlardan birisi sabit aynaya gider ve buradan
yansiyarak, Srnege ulagir. Diger 151k demeti belli bir frekans ile titresen ve konumunu
periyodik olarak birkag mm kadar degistiren hareketli aynadan yansiyarak, érnek ile
etkilesir. Sonugta drnege ulagmadan once, sabit aynadan yansiyan demet sabit bir yol,
hareketli aynadan yansiyan demet ise degisken bir yol almis olur. Her iki aynadan

yanstyarak ¢rnege ulagan iki 151k demetinin aldiklari yollar birbirine esit ise, iki 15m
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arasinda yapici bir girigim olugur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki 4/2 ise
aralarinda yikici bir girisim olusur ve dalga tamamen soner. iki 1sinin yol farki A kadar

ise bu durumda yapici bir girisim ortaya g¢ikar ve dalga kuvvetlenir. Michelson
interferometresinin, 15131 2vv frekans: ile bolen bir 1 boliicti gibi davrandlgl

diistiniilebilir. Burada v hareketli aynanin hzi, v ise dalga sayisidir. Hareketli aynanin
her bir konumu igin belli bir dalga sayisina sahip IR isin1, bu esitligi saglayarak ve
yapict bir girisim olusturarak &rnege ulagir. Ornek, herhangi bir veya birkag dalga
boyundaki 15181 soguruyorsa o dalga sayilarindaki 15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiri ile
ortiigen bir dizi dalga i¢inde sakli kalir. Fakat ters Fourier doniisiimii isleminden sonra

15181n 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 iginlar Srnekte
belirli dalga boylarnda sogurmaya ugrayarak gecer. Sonug interferogram elektriksel
sinyal olarak dedektére gelir ve analog-sayisal doniistiiriicli tarafindan sayisal bilgilere
doniistiiriiliir. Fourier doniistiiriclisti tarafindan sayisal bilgilerden 6rnegin IR spektrumu

elde edilir. IR spektrumu ekranda goriilebilir veya bir yazicidan alinabilir.
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Sekil 3.1. Bir molekiiliin yapabilecegi titresim tiirleri
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3.8. X Isinlar1 Spektroskopisi
3.8.1. X-ismlarmn elde edilmesi

Fotoelektrik olay, 1518 foton enerjisinin elektrona devredilerek maddenin atomlarindan
elektron sokiilebilecegini ve bunun da {istiinde 1518in fotonlardan ibaret oldugu
gercegini yiizeye g¢ikarmaktir. Acaba ters fotoelektrik olay da miimkiin miidiir? Yani
hareket halindeki bir elektronun kinetik enerjisinin bir kism1 veya tamami foton
enerjisine doniigebilir mi? Planck ve Einstein’in teorik ¢alismalart ile miimkiin oldugu
ongoriilen ters fotoelektrik olay, daha bu teoriler ortaya koyulmadan 6nce 1895 yilinda
Alman Bilgini Wilhelm Rontgen - (1845-1923) tarafindan  denel olarak
gergeklestirilmistir. Bu boliimde agiklanacagi gibi X i1sinlarmin olusumu bir ters

fotoelektrik olaydir.

Yapilan deneysel incelemeler; X iginlarinin, yeter derecede hizli elektronlarin bir
maddeye ¢arparak frenlenmesi sonucunda olusan ¢ok yiiksek frekansh (veya gok kisa
dalga boylu) elektromanyetik dalgalar olduklarini, goriiniir 151k gibi foton karakteri
gosterdiklerini ortaya koymustur. Carpan elektronlarin kinetik enerjilerine bagli olarak

X 1smlarmin dalga boylar1 0,1 A ile 600 A arasinda degismektedir.

Roéntgen, X 1ginlar1 elde etmek igin sekil 3.2°de goriilen ve kendi ismiyle anilan rontgen
tiiplerini gelistirmistir. Bu, icindeki gaz basinc 107 torr’a diistiriilmiis 6zel bir katot 1511
tiipiinden bagka bir sey degildir. Anot-katot arasina yeter biiylikliikte hizlandirici bir V
gerilimi uygulandiginda olusan katot igmnlar1 (yani hizlandirilmis elektronlarin) anot
metaline garparak frenlenmesi sonucunda anottan X ismlart yayilir. Bu tiiplere soguk
katotlu X 1511 tiipleri de denir. Bir slire sonra gaz basincinin ¢ok diismesi ile tlipiin
calismaz hale gelmesi ve iginlarin yalniz siddeti degistirilmek istendiginde dalga

boyunun da degismesi bu tiipiin baglica kusurlaridir.
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Sekil 3.2. Rontgen tiibii

X 1sinlart buglin soguk katotlu Rontgen tiipliniin yerini alan sicak katotlu Coolidge
(Willam David Coolidge (1873-1933): X 1s1n1 elde etmekte kullanilan Coolidge tiibiinii
yapan Amerikali fizik¢i) tiipleri ile elde edilmektedir (Sekil 3.3). Diyod lambaya
benzeyen bu tlipler yiikksek vakumludur. Kigiik bir batarya ile isitilan tungsten
flamandan yayilan elektronlar, anot katot arasina uygulanan V gerilimi altinda
hizlandirilarak anoda garptirilir. Coolidge tlipliniin anodu ile katodu arasina 10 kV ile 1
MYV arasinda hizlandirict potansiyel farklart uygulamak suretiyle degisik dalga boyu
sinirlarinda X 1ginlart olusturmak miimkiindiir. Yayilan X 1gmlarinin dalga boylar1 (yani
kaynagin tayfi) ayni kalmak {izere yalniz giddetini degistirmek ic¢in flaman akimini
degistirmek gerekir.

Sekil 3.3. Coolidge tiibii
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3.8.2. Xsmlarimmn ozellikleri

X 1ginlarinin dnemli bazt dzellikleri agagidaki gibi siralanir:

Cok kisa dalga boylu elektromanyetik dalgalardan ibaret olduklari igin yiiklii bir
tanecik degildirler ve bu nedenle elektrik ve manyetik alanda sapmazlar.
Fotograf filmine etkirler, carptiklari maddelerde ¢ok siddetli fliioresans ve
fosforesans uyartirlar.

Cok kisa dalga boylu olduklart i¢in her maddede kolaylikla fotoelektrik olay
olustururlar ve gazlari iyonlastirirlar.

Bir madde i¢inde ge¢me (= girginlik) yetenekleri oldukga biiyiiktiir. Belirli bir
madde i¢in girginlik yetenekleri dalga boylart kiiiildiikkge (dolayisiyla
frekanslar1 arttikga) artar. Belirli dalga boyundaki X iginlarinin girginlik
yetenekleri ise maddenin atom numarasi arttik¢ga azalir. Bu nedenle atom
numarasi bilyiik olan maddeler X 1sinlarini daha g¢ok sogururlar.

Canlt dokulart harap ederler ve hiicrelerde mutasyon meydana getirirler.

Gortiniir 1518 yansima, kirilma, kirinim ve kutuplanma gibi 6zelliklerini X

1sinlan da gosterir.

3.8.3. X isinlarinda siddet, doz ve sertlik

X gmlarinin siddeti havayr iyonlama yetenekleri ile olgiilebilir. Sekil 3.4’deki

iyonlastirma odasinin veya kutusunun kondansatér levhalar1 X ismlarina karsi

korunmustur. Belirli bir potansiyel farki altinda yiiklenen kondansatériin bogalma

(desarj) hizi, levhalan arasindan gegen X 1smlart siddetinin bir dlgiistidiir. X 1gmnlarimin

dozu rontgen (R) ile Olgiiliir, 1 rontgen, normal kosullardaki lem® kuru havada 1

statcoulomb’luk iyon ¢ifti olusturan X igmnlarinin dozudur. Siddet birimi ise

“rontgen/saniye” dir.
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| pencert

Sekil 3.4. fyonlagma kutusu

Girginlik yetenegi bilyiik olan X iginlarina sert, girginlik yetenegi kiigiik olanlara da
yumusak X 1sinlar1 denir. Girginlik yetenegi ve dolayisiyla sertlik dalga boyuna baghdir.
Dalga boyu biiyiidiikge sertlik azalir, kiigiildiikge artar. Dalga boyu frekansla ters orantili
olduguna gore X 1sinlarinimn sertligi veya girginlik yetenekleri frekansla artar. Buna gore
sert 1gmlarin iyonlastirma odasina terk ettikleri enerji, aym giddetteki yumusak
isinlarinkinden az olacaktir. Kisacast yukarida tanimlanan doz ve siddet birimleri
fiziksel bir Olgi i¢in yetersizdir. Fizikeiler rontgen isinlarimin siddetini santimetre
kareden saniyede gegen enerji ile 6lgmek isterler. Fakat bu kolay yapilamaz. Ciinkli her
dalga boyundaki X iginlarini tamamen soguracak bir “siyah cisim” yapmak zordur.
Bununla beraber herhangi bir sertlikteki X isinlarimin havada olugturduklari iyonlama,
canli bir dokuda olusturacaklari iyonlamaya yaklagik esittir. Bu bakimdan yukaridaki
doz ve siddet birimi, tip ve biyolojide kullanilir. X 1gmlarinin siddeti; fotograf plagi,

Geiger-Miiller sayicist ve 1sildama sayaglari ile de 6lgiilebilir.

X 151 doz birimi rontgen (R), yukarida belirtilen tanima esdeger olarak soyle de
tanimlanmaktadir: 1 rontgen, normal kosullardaki 1 gram havaya 83,4.107 joule’lik
enerji birakan X 1ginlarinin dozudur. Bu doz birimi kullanila gelmekle beraber' ayrica rad
(radiation absorbed dose = sogurulan 1ginum dozu) olarak isimlendirilen ve diger zararls

igintmlan (= radyasyonlar1) da i¢ine alan bir doz birimi daha tanimlanmistir. 1 rad,
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sogurucu maddenin 1 gramina 107 joule’liik enerji birakan 1smmmmn dozudur. Fakat
degisik 1gimimlardan gram basina ayni enerjiyi soguran bir dokuda olusan biyolojik
degigmeler, ilgili igmnimin cinsine de baglidir. Bu nedenle rem (= insan i¢in rad esdegeri)
ve reb (rad’in biyolojik esdegeri) seklinde belirtilen iki doz biriminin daha tanimlanmasi
gerekli goriilmusgtiir. 1 rem, insanda 1 rad’lik X 1sm1 dozunkine esdeger etki yapan
isinimin dozudur. 1 reb, bir biyolojik 6rnekte 1 rad’lik X 1s1n1 dozunkine esdeger etki
yapan isinimin dozudur. Bunlar disinda tanimlanan ve kullanilan zararli iginim dozu

birimleri de vardir.

Iyonlagma odasi yardimryla X iginlarinin madde tarafindan sogurulmast incelenirse,
I=Ie™ 3.11)

sogurma kanununa uydugu goriiliir. Burada x, isinlarin madde i¢inde aldig1 yolu, 7, ve

I bu yolun baginda ve sonundaki siddetler, x ise maddenin ilgili 1sin igin sogurma

katsayisidir. Bununla beraber birgok hallerde X i1sinlart monokromatik (tekrenk)

olmadig igin sogurma kanunu oldukga karisiktir.
X ismlarmin kutuplanmasy, kiriimi ve dalga boyunun él¢iilmesi

Girisim ve kirinim olaylar1 goriintir 1$1g1h dalga Ozelligini, kutuplanma olay: ise bu
dalgalarin enine dalgalar oldugunu ortaya koyar. 1906 yilinda Barkla, X 1smnlarinin da
kutuplanma olaymn1 gosterdigini bir deneyle ortaya koymustur. Boylece X 1smlarinin
dalga karakteri ve bu dalgalarin enine dalgalar oldugu Barkla’nin basarist ile ilk kez

anfagilmistir.

Barkla’nin bagarisindan kisa siire sonra 1909’da Walter ve Pohl, X isinlarmin dalga
boyunun 0,4 A (goriiniir 1s13inkinden on bin defa kiigiik) mertebesinde oldugunu
gosteren kirinim denemeleri yapmislardir. Bu denemeler oldukga kabadir. Ciinkii 1s1kta

goriiniir bir kirinim olay: elde edebilmek i¢in optik kirmnim agindaki ¢izgilerin araligi
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dalga boyu mertebesinde olmalidir. Buna gére X 1ginlarinin kirinimini saglayacak bir
kirnim a1 yapmak istenirse bu agin ardi ardina iki cizgi aralift 1 A mertebesinde

olmalidir. Béylece bir kirinim ag1 yapmak ise teknik bakimdan imkansizdir.

Bununla beraber Von Laue (1912), bir kristaldeki atomlarin aralifinin tam bu
mertebeden olmasi gerektigini diislinerek X 1sin1 kirinim ag1 olarak kristalleri

kullanmay: denemis ve bagarmstir.

Bir sodyum kloriir (NaCl) veya potasyum Kkloriir (KCI) kristalinde iyonlarin siralanist
Sekil 3.5°de belirtilmistir. Ug boyutlu ag veya kristal a1 adin1 verebilecegimiz bsyle bir
kristalde, miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida ve aymi durumda atom igeren muhtelif
diizlemler segilebilir. Ag diizlemi adi verilen boyle diizlemlerden biri sekilde
belirtilmistir. ABCD diizlemine paralel ve esit aralikli birgok ag diizlemi vardir. Paralel
ve ard1 ardina iki ag diizlemi arasindaki d uzakligina ag aralif1 veya ag sabiti denilir.
Bir kristalde, araliklar: farkli, farkli muhtelif ag diizlemi takimlar1 segmek miimkiindiir.

Sekil 3.5 (b) de, araliklart d,,d,,d; olan ii¢ cins ag diizlemi takimlarinin konumu

belirtilmistir.

 Na stonilas &) Cl aomlan

Sekil 3.5. (a) NaCl kristalinde atomlarin dizilisi, (b) Kristalde degisik ag diizlemlerinin
konumu
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X 1ginlart Sekil 3.5°deki gibi bir uzay agim gecerken atomlarin her biri bir kmmm.
merkezi haline gegecek ve kristalin arka tarafina yerlestirilen fotograf plag: tizerinde bir
kirimim deseni olusacaktir. Sekil 3.6’da bir topaz kristali ile elde edilen Laue deseni
goriilmektedir. Kristalin yapist biliniyorsa bu kirinim deseninin analizinden X 1ginlarinin

dalga boylar1 hesaplanabilir.

Sekil 3.6. Topaz kristalinin X iginlartyla verdigi Laue deseni

Von Laue ve caligma arkadaslarinin bu basarili deneyinden sonra fizikgiler igin iki
Onemli arastirma alani ortaya ¢ikmustir. 1) Yapisi bilinen bir kristal yardimi ile muhtelif
kaynaklarin yaydigt X 1sinlari analizlenebilir (X 1511 spektroskopisi). Bu olanak atomun
yapist hakkindaki bilgileri ¢ogaltmak baklﬁllndan ¢ok 6nemlidir. 2) Diger taraftan dalga

boyu bilinen X 1ginlar1 yardimiyla muhtelif kristallerin yapisi incelenebilir.

X 1gmlart dalga boylarmnin Slgiilmesi ve X 1511 tayf6lgerlerinin yapim1 bakimindan diger
bir onemli agamayr W. L. Bragg gergeklestirmistir. Bragg, bir kristal ylizeyine ag
diizlemleriyle 8 acis1 yapacak dogrultuda gelen bir X 1sin1 demetinden ancak dalga
boylari,

2dsin@ =ni (3.12)
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denklemine uyan 1ginlarin yanstyabilecegini gostermistir. Burada d ag sabiti, 4 dalga
boyu ve n=123,.. gibi bir tamsayidir. Bragg kanunu ad: verilen bu bagintiya goére
belirli bir kristal igin belirli bir 6 agisina belirli bir dalga boyu karsilik gelmektedir.
Yani belirli bir dalga boyu ancak belirli bir 6 gelme agis1 halinde Bragg yansimasina
ugrayabilir. Bragg kanunundan yararlanilarak doner kristalli X 1sin1 tayfolgerleri
yapilmugtir. Bu tayfolgerler, gelen X 1§11 demetinden istenilen bir dalga boyunu

segmeye yani tekrenk 1511 elde etmeye de yararlar [35].
3.8.4. Kirmnim metotlan

2dsin @ = nA Bragg kanunu gerceklenince difraksiyon meydana gelebilir. Bu denklem
verilen herhangi bir kristal igin A ve @ {izerine ¢ok sinirlayict sartlar koyar.
Monokromatik bir radyasyonla, bir mono kristalin X-isin1 demeti icine keyfi sekilde
konulmasi halinde, genel olarak hi¢ difraksiyon demeti olusamaz. Bragg kanununun
gergeklenmesi i¢in bir yol bulunmalidir ve bu deney stiresince ya A4’y1 yada 8°yi
stirekli olarak degistirmekle yapilabilir. Bunlarin degistirilme tarzina gﬁré ic esas

difraksiyon metoduna varilir.

Tablo 3.1. Kirinim metotlarimin gésterimi

Metot A 0

Laue Degisken Sabit
Déner Kristal Sabit Degisken (kismen)
Toz Sabit Degisken

Laue metodu: Kullanilan ilk difraksiyon metoduydu ve bu metotta Von Laue’nin
orijinal deneyi tekrarlanir. Bir beyaz radyasyon demeti yani X-1s1n1 tiipiinden elde edilen
slirekli spektrumun sabit bir mono kristal tizerine diismesine izin verilir. Bu takdirde
kristal i¢inde her diizlem takimi i¢in € Bragg agisi1 sabittir, ve her takim 6zel d ve 6
degerleri i¢in Bragg kanununu gergekleyen 6zel bir A dalga boyunu seger ve

difraksiyon olugur. Bu sebeple her difraksiyon demeti farkli dalga boyuna sahiptir.
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Kaynak, kristal ve filmin izafi durumlarina gére (Sekil 3.7) Laue metodunun iki sekli
vardir. Her birinde film diizdiir ve gelen demete dik konur. Gegirme Laue metodunda
(orijinal Laue metodu) film kristalin arkasina konur ve 6ne dogru olan difraksiyon
demetlerini kaydeder. Bu metoda bu ismin verilmesinin sebebi difraksiyon demetlerinin
kismen kristal igerisinden gegmesidir. Geri yansimali Laue metodunda film kristal ile X-
isinlar1 kaynag arasina konur, gelen demet filmdeki bir delikten geger ve geriye dogru

olan difraksiyon demetleri kaydedilir.

P~

M 3

(2) (b)

Sekil 3.7. (a) Gegirme ve (b) geri yansimali Laue metotlar

Metotlarin ikisinde de difraksiyon demetleri film tizerinde Sekil 3.7°deki gibi bir lekeler
takimt hasil eder. Bu lekeler demetine bir desen demek adet olmustur, fakat periyodik
bir siralanma manasina gelmez. Bununla beraber lekelerin fotograflar ilizerine ¢izilmis
olan gizgilerin gosterdigi gibi, bazi egriler iizerinde oldugu goriiliir. Egriler genel olarak
gecirme desenleri igin elipsler veya hiperboller [Sekil 3.8 (a)] ve geri — yansima
desenleri igin hiperbollerdir [Sekil 3.8 (b)].
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Sekil 3.8. (a) Altiminyum kristalinin (kiibik) (a) gegirme, (b) geri yansimali Laue
fotograflari. Tungsten radyasyonu, 30 kV, 19 mA

Egrilerden herhangi biri iizerinde bulunan lekeler bir zona ait dﬁzlemlerin verdigi
lekelerdir. Boyle olmasinin sebebi bir .zonun diizlemlerinin Laue yansimalarinin
hepsinin ekseni zon ekseni olan zahiri bir koni {izerinde bulunmasidir. $ekil 3.9 (a)’da
goriildiigii gibi koninin bir tarafi gecirilen demete tegettir, ve zon ekseninin (Z.A)
gegirilen demetle yaptigi ¢ agist koninin yari tepe agisina esittir. Sekildeki gibi konulan
bir film, koniyi filmin merkezinden gegen zahiri bir elips boyunca keser, bir zona dahil
olan diizlemlerin verdigi lekeler bu elips iizerinde siralanirlar. ¢ agist 45° yi gegince
kristal ile X-1511 arasina, geriye yansima desenini kaydetmek icin konulan bir film

koniyi Sekil 3.9 (b)’de goriildiigii gibi bir hiperbol boyunca keser.

Sekil 3.9. Laue-lekelerinin geometrik yeri, (a) Gegirme metodunda elipsler, (b) geri yansima
metodunda hiperbollerdir (C = kristal, F = film, Z.A = zon ekseni)
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Bir zonun diizlemlerinin verdigi Laue yansimalarinin bir koni yiizeyi lizerinde kaldig:
hakikati stereografik projeksiyonla giizel bir sekilde gosterilebilir. Sekil 3.10°da kristal
referans kiiresinin merkezindedir. / gelen demeti soldan girer ve T gegirilen demeti
sagdan c¢ikar. Zon eksenini temsil eden nokta temel dairenin ¢evresi lizerinde bulunur, ve
bu zona dahil olan P;’den Ps’e kadar olan kutuplar goriilen biiyiik daire iizerinde
bulunur. Bu diizlemlerden herhangi biri mesela P, nin olusturdugu difraksiyon demeti
asagidaki sekilde bulunabilir. 7, P, D, (D, aranilan difraksiyon dogrultusudur) ve
T’lerin hepsi bir diizlem igindedir. Bu sebeple D, kutbu, 7, P, ve T’den gegen biiyiik
daire iizerinde bulunur. / ile P, arasindaki ag1 90° —@ dir, ve D, sekilde gosterildigi
gibi P,’nin 6biir tarafinda esit bir agisal mesafede olmalidir. Bu sekilde bulunan D;’den
Ds’e kadar olan difraksiyon demetlerinin ekseni zon ekseni olan bir koni ile referans

kiiresinin arakesiti olan bir kiigiik daire {izerinde bulundugu goriiliiyor.

Sekil 3.10. Gegirme Laue metodunun Sekil 3.11. Doner kristal metodu
Stereografik izdiisiimii

Gegirme ve geri yansima metotlarinin her ikisinde de lekelerin film {izerindeki mevkileri
kristalin gelen demete nazaran izafi durumuna baghdir ve kristal herhangi bir sekilde
egrilir veya burulursa lekelerin kendileri bozulur ve disartya dogru bir kuyruk verir. Bu
gercekler Laue metodunun iki esas kullanihigini: kristalin dogrultusunun tayinini ve

kristalin miikemmelligi hakkinda fikir edinmeyi agiklar.



97

Doner kristal metodu: Bu metotta bir mono kristal, bir ekseni veya Onemli bir
kristallografik dogrultusu monokromatik X-1sin1 demetine dik olarak monte edilir.
Silindirik bir film kristalin etrafina konur ve kristal segilen bir eksen etrafinda
dondiiriiliir, filmin ekseni kristalin ekseni ile ¢akismaktadir (Sekil 3.11). Kristal
dénerken bir an i¢in 6zel bir 6rgii diizlemleri takimi monokromatik olarak gelen demetin
yansimast i¢in dofru Bragg agisini yapacak ve bu agida yansimis demet meydana
gelecektir. Yansiyan demetler yine zahiri koniler lizerinde bulunurlar, fakat bu halde
konilerin eksenleri donme eksenleri ile ¢akigirlar. Bunun sonucu olarak, film {izerinde
meydana gelen lekeler film agildigi zaman Sekil 3.12°de goriildiigii gibi birtakim zahiri
paralel dogrular tizerinde bulunacaktir. Kristal yalniz bir eksen etrafinda
dondiiriildiigiinden Bragg acis1 her diizlem takimi igin 0° ile 90° arasindaki biitiin
miimkiin degerleri almaz. Bu sebeple her takim bir difraksiyon demeti hasil edemez,

donme eksenine dik veya hemen hemen dik olanlar bunun agik 6rnekleridir.

Sekil 3.12. ¢ ekseni etrafinda déndiiriilen kuvartzm (hexagonal) d6ner-kristal
metodundaki fotografi

Doner kristal metodu, degisik sekilleri bilhassa bilinmeyen kristal yapilarini tayin
ederken kullanilir, ve bu bakimdan X-i1gim kristallograflarin elinde en giiglii vasitadir.
Bununla beraber kompleks bir kristal yapisinin tam olarak tayini bu bdliimiin konusu

digindadir.
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Toz metodu: Tatbik edilecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve monokromatik X-
1isinlar1 demeti igine konur. Tozun her zerresi gelen demete gore keyfi sekilde yonlenmis
kiigtik bir kristaldir. Tamamen tesadiifi olarak zerrelerden bazilart dogru olarak
yonlenmis olup (100) diizlemleri gelen demeti yansitabilirler. Diger zerreler (110)
yansimalari i¢in dogru olarak yonlenmis bulunacaktir ve bu sekilde devam eder. Netice
sudur ki her orgii diizlemi takimi yansitmak imkanina sahip olacaktir. Tozun hepsi
birden, gergekte bir eksen etrafinda degil fakat biitlin miimkiin eksenler etrafinda

dondiiriilen mono kristale denktir.

Ozel bir #kl yansimasini g6z oniine alalim. Tozun bir yada daha ¢ok zerresi, tesadiifi
olarak (hkl) diizlemleri yansima i¢in dogru Bragg agisi yapacak sekilde ySnlenmis
olacaktir, Sekil 3.13 (a) bu takima dahil bir diizlemi ve olusan difraksiyon demetini
gosteriyor. Eger bu diizlem gelen 1sin etrafinda @ agis1 sabit tutularak dondiiriiliirse
yansiyan demet Sekil 3.13 (b)’de goriildiigii gibi bir koni yiizeyi {izerinde gezinecek ve
koninin ekseni gecirilen demetle ¢akisacaktir. Gergekte toz metodunda bu donme
mevcut degildir, fakat her dogrultuyu almasi miimkiin olan c¢ok sayida kristal

zerrelerinin mevcut olmast bu dénmeye denktir.

() (b)

Sekil 3.13. Toz metodunda difraksiyon hasil eden radyasyon konilerinin tegekkiilii

Cuinkii bu zerreler arasinda (%4/) diizlemleri gelen demet ile dogru Bragg acisi yapan bir

kisim vardir ve bu tip diizlemler gelen demet ekseni etrafinda biitin doénme

durumlarinda bulunurlar. Bu itibarla duran bir toz kiitlesinden olusan %kl yansimasi
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difraksiyona ugramis radyasyon konisi olugturur ve 6rgii diizlemleri mesafesi farkli her

takim ayr1 bir koni verir.

Sekil 3.14 bu sekilde olusan dort koniyi ayni zamanda en ¢ok kullanilan toz difraksiyon
metodunu gosteriyor. Bu metotta, Debye — Scherrer metodu, dar bir film seridi kisa bir
silindir iginde bikiiliir ve cisim silindirin ekseni {izerine konur ve gelen demet bu eksene
dik olarak gonderilir. Difraksiyon meydana getiren radyasyon konileri silindirik film
seridini g¢izgiler boyunca keser, film agilir ve diiz bir ylizey iizerine yayilirsa olugan
desen Sekil 3.14 (b)’de goriildiigii gibidir.

gelen demetin

gitdigi nokta 28=0°
”(r29=1snjj - | E |
{{ o 3] (o ] )

(®)

Sekil 3.14, Debye — Scherrer toz metodu: (a) filmin gelen demet ve cisme nazaran durumu; (b)
agildig1 zaman filmin goriintisii

Muhtelif metal tozlardan elde edilmis olan gergek¢i desenler Sekil 3.15°de
gosterilmigtir. Difraksiyon c¢izgilerinden her biri, her biri ayr kristal zerresine ait ¢ok
sayida kiiciik lekelerden meydana gelmistir, bu kiiciik lekeler birbirlerine o kadar
yakindir ki stirekli ¢izgi gibi goriiniirler. Cizgiler genel olarak egridirler, yalniz

20 =90°’ye tekabiil edenler dogru ¢izgidir. Verilen difraksiyon ¢izgilerinin film
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tizerindeki mevkilerinden @ tayin edilebilir ve A bilindiginden ¢izgi hasil eden orgii
diizlemlerinin d mesafesini hesaplayabiliriz. Tersine olarak birim kristalin birim
hiicresinin gekli ve bliylikliigli biliniyorsa miimkiin biitiin difraksiyon ¢izgilerinin film

tizerindeki yerleri tayin edilebilir. En kiigiik 26 degeri 6rgli mesafeleri en biiyilik olan
diizlemlerden yansiyarak olusur. Mesela kiibik sistemde d mesafesi, (4> +k> +1°)
minimum oldugu zaman maksimumdur, ve bu terimin minimum degeri (%47) ’nin (100)
degerine karsilik gelen 1’dir. Bu sebeple de (100) yansimast en kiiciik 26 degerinden
biridir. Bundan sonraki yansima (4* +k* +1%)’nin en kiigiik degerinden hemen sonra
gelen degeri aldigi zamanki 44/ indisine karsilik gelen yansimadir yani (#47) ’nin (100)

oldugu zamanki yansimadir, ve bunun gibi devam eder.

26=180° 20=0°

Sekil 3.15. Debye — Scherrer toz desenleri, (a) bakir (fcc), (b) tungsten (bee), ve (c) ginko

(hcp). Siiziilmiis bakir radyasyonu, kamera ¢ap1 = 5,73 cm
Debye — Scherrer metodu ve toz metodunun diger sekilleri bilhassa metalurjide ¢ok
kullanilir. Bir mono kristal cismin elde edilemedigi zaman kaynak olarak
kullanilabilecek tek metot toz metodudur ve yalniz metalurji galigmalarinda degil,
ekseriye mono kristal bulunmaz. Metot 6zellikle 6rgli parametrelerini yiiksek dogrulukla
tayin etmekte ve tek yada gok fazli alagimlar, korozyon liriinleri, refraktérler ve kayalar

gibi karigim fazlarin idantifikasyonunda elverislidir.
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Nihayet, X-isin1 spektrometresi difraksiyon analizinde bir arag¢ olarak kullanilabilir.
Bilinen dalga boylu X-iginlar1 ile kristal diizlemlerinin bilinmeyen mesafelerini tayin
etmek i¢in kullandifimiz zaman bu alete difraktometre denir, ve aksi halde bilinen
kristal diizlemleri mesafesi ile bilinmeyen dalga boylarini tayin etmek igin kullanilinca
spektrometre denir. Difraktometre daima monokromatik X-iginlar1 ile kullamilir ve
Olgiiler mono kristaller veya toz kristaller {izerinde yapilabilir, sonuncu haldg daha cok
Debye — Scherrer kamerasi gibi ¢alisir ve sayici difraksiyon 1ginlart konisinin kiiciik bir

yayini igine alir ve dlger [36].
3.8.5. X 15m1 yayma tayflan

Bir X 1gmu tiiplinden yayilan 1ginlarin siddetinin dalga boylarina dagilimi déner kristalli
X 151 tayf olgerleri ile incelenebilir. Sekil 3.16’da molibden (Mo) anotlu bir X 151

tiipll icin muhtelif anot-katot gerilimlerinde yapilan 6lgiilerin sonucu belirtilmisgtir.
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Sekil 3.16. Stirekli X 1511 tayflari: Minimum dalga boyu, hizlandirict gerilimle ters
orantilidir
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Seklin incelenmesinden gu 6nemli sonuglar gikarilabilir:

1. X 1gm tlipi her hizlandirici gerilim (anot-katot gerilimi) igin bir siirekli tayf
vermektedir, Ancak hizlandirict gerilim anot metalinin cinsine baglhi minimum bir
degerden (molibden i¢in 20,1 kV) biiyiik ise siirekli tayf iizerine binmis bir de ¢izgili
tayf meydana gelir. Anot metalinin atom yapisina bagh olan bu ¢izgili tayfi olusturan

¢izgilerin frekanslart o atom cinsinin 6z 1s1mastyla ilgilidir.

2. Her hizlandiric1 gerilim igin elde edilen siirekli tayf, minimum bir dalga sinirindan
baglayarak bir siddet maksimumundan gecer. Hizlandirici gerilim arttikga siddet
maksimumlar1 daha kisa dalga boylarina kayar. Minimum dalga boyu (4, ), anot
metalinin cinsine degil yalniz hizlandirict gerilime baglidir. Minimum dalga boyu veya
sinir dalga boyu, hizlandirict gerilimle ters orantilidir. Minimum dalga boyu maksimum
frekansa karsilik olduguna gore bu 6nemli sonug sdyle de sdylenebilir: Maksimum

frekans, hizlandirici gerilimle orantilidir.
3.8.6. Siirekli x 1511 tayflariin agiklanmasi

X gmnlary, anoda yerlestirilen metalin elektronlarla bombardiman1 sonucunda
olugmaktadir. Her hizlandirici gerilime ait siirekli tayf, bu gerilim igin belirli bir
minimum dalga boyunda baglamakta veya bir maksimum sinir frekansinda son
bulmaktadir. Maksimum frekans anot metalinin cinsine bagli olmaksizin hizlandiric
gerilimle orantilidir ve oranti katsayist e/#4’dir. Minimum dalga boyunun veya
maksimum frekansin, anot metalinin cinsine bagli olmayist Sekil 3.17°de goriilmektedir.
35 kV’luk gerilim altinda hizlandirilan elektronlarla bombardiman edilen tungsten ve

molibdenin yayinladiklari tayflarin minimum dalga boylari ayni olup 0,35 A dur.
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Sekil 3.17. Minimum dalga boyu, anot metalinin cinsine bagl: degildir

Siirekli tayf veren X 1smlarina beyaz X isinlari da denir. X ismlarinin olusumu,
fotoelektrik olayin tersidir. Yani burada elektronlarin kinetik enerjisi, 1s1mim enerjisine

doniismektedir.

Yukarida 6zellikleri kisaca tekrarlanan stirekli X i1gini tayflarini kuantum teorisi ile
asapidaki  gibi acgiklanabilir. Ivmeli hareket eden elektrik yiikleri, enerjilerini
elektromanyetik dalgalar halinde yayarlar. X 1gmlar: elektromanyetik dalgalardir. Anot-
katot arasina uygulanan V gerilimi altinda hizlanan elektronlar, biiyiik bir kinetik enerji
ile anoda garparlar. Bu elektronlarin %99 unun kinetik enerjisi 1s1 enerjisine doniigerek
anot metalini isitir (bu nedenle giiclii rontgen tliplerinde anodu uygun bir diizenekle
sogutmak gerekir). Elektronlarin ancak %1’inin kinetik enerjisi X ism enerjisine
déniigiir. Anot metalinin atomlarina garparak frenlenen elektronlarin kiigitk bir kisminin
kinetik enerjisi bir seferde X 1511 foton enerjisine doniistiigii halde geri kalan ¢ok biiyiik
bir kisminin enerjisi kademeli olarak X iginlarina doniismektedir. Kinetik enerjilerinin
tamami bir seferde 1s1ma enerjisine doniisen elektronlar, maksimum frekansh veya

minimum dalga boylu X 1sinlarin1 meydana getirirler. Kinetik enerjisi kademeli olarak
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1sima enerjisine doniisen elektronlar ise siirekli tayfin diger dalga boylarini1 veya

frekanslarini olustururlar.

Bu agiklama dogru ise siirekli X st tayfinin maksimum frekansini asagidaki gibi
hesaplanabilir. Anot-katot arasina uygulanan V gerilimi altinda hizlanan elektronlarin

anoda c¢arptiklar1 andaki kinetik enerjisi £, = eV olup burada e, elektronun yiikiidiir.

Bu enerjinin tamami bir seferde X 1s1n1 enerjisine doniisiirse dogacak X 1si fotonunun

enerjisi garpan elektronun kinetik enerjisine egit olmalidir:

hy =eV (3.13)

Buradan maksimum frekans igin,

Voa =/ YV (3.14)
bulunur. Yalmz hesap yaparken F ’yi statvolt cinsinden ifade etmeyi unutmamalidir.

¢ = Av bagintisim1 goz Oniine alarak denklem 3.14’den sinir dalga boyu veya minimum

dalga boyu igin,
he

A =— 3.15

n == (3.15)

bulunur. Bu bagintida ¢,/ ve e ’nin degerlerini yerine koyarak minimum dalga boyunun

angstrom cinsinden degeri i¢in, 1925 yilinda Duane ve Hunt tarafindan bulunan,

1= 12396

‘min

(angstrom)

degeri elde edilir. Bu bagintida 12396 sayisi, ¥ hizlandiricr gerilimi volt cinsinden

alinacak sekilde saptanmustir.
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3.14 ve 3.15 bagmtilarmin deney sonuglarina ¢ok iyi uymasi, yukarida izlenen
diisiincenin  dogrulugunu  destekledigi gibi 1gmimin  kuantum teorisini de

dogrulamaktadir.
3.8.7. Cizgili veya karakteristik x 1sm1 tayflari

Bir X 1sim tiiplinde hizlandirict gerilim, anot metalinin cinsine bagli minimum bir
degerden daha biiyiik secildigi taktirde siirekli tayf lizerine binmis bir ¢izgili tayf elde
edilir (Sekil 3.16 ve 3.17). Siirekli X 1smn1 tayflar: anot metalinin cinsine bagli olmadig
halde ¢izgili X 1sin1 tayflar1 kullanilan anot maddesi i¢in karakteristiktir. Elektronlar igin
atom numarasi biiylik bir metal se¢ildigi ve anot katot arasina yeteri derecede yliksek bir
potansiyel farki uygulandigi taktirde elde edilen ¢izgili X 11 tayfinin, Sekil 3.18’de
goriildiigii gibi, her biri birkag ¢izgiden ibaret serilerden olustugu goriiliir. Her seriye ait
cizgiler yiiksek frekans yoniinde siklasarak bir limite yaklasir. Cizgileri en ytiksek
frekanslarda yer alan seriye o elementin K serisi, bunu izleyen serilere de sirasiyla L,
M,... serileri denir. En uzun dalga boyundan baglamak iizere her serinin ¢izgileri o, £,y
harfleri ile isaretlenir. Her seriye ait ¢izgilerin frekanslar1 veya dalga boylari, hedef
metali i¢in karakteristiktir, Kullanilan anot metalinin atom numarasi arttikga bu seriler,
goriiniigleri degismeksizin daha yiiksek frekanslara dogru kayarlar. Sekil 3.18°deki tayf,

atom numarast Z = 74 olan wolfram veya tungsten’e aittir.

¥ L

% :,.,#K“ o

]
g'jg - ¥ ¥ ¥ L] $
0 1 2 3 4 5

Sekil 3.18. Tungsten’in ¢izgili X 11 tayfi
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Cizgili X 1smm tayflari ilk kez 1908 yilinda Barkla ve Sadler tarafindan gdzlenmistir.
1913 yilinda farkli elementlerin ¢izgili X tsini tayflarini inceleyen Moseley asagidaki

Onemli sonuglar1 ortaya koymusgtur.

1. X 1smu tayflar1 optik tayflardan ¢ok daha basittir ve ilgili elementin fiziksel (kati, stvi,

gaz) ve kimyasal durumuna bagli degildir.

2. Periyotlar gizelgesinde birbirini izleyen elementlerin optik tayflari arasinda bir

benzerlik olmadig1 halde ayni elementlerin ¢izgili X 1511 tayflari birbirine benzerdir.

3. Belirli bir seriye ait gizgiler, Z atom numarast arttik¢a daha kii¢lik dalga boylarina
veya daha yiiksek frekanslara dogru kayar. Oysa optik tayflarin yapist Z atom numarasi
arttikga bir periyotluk gosterir. Ornegin Li, Na, K, Rb, Cs ve Fr elementlerinin optik

tayflar: birbirine benzemektedir.

4. Belirli bir seriye ait belirli bir ¢izginin frekans: (6rnegin K, ¢izgisinin frekansr) ile

atom numarasl! arasinda,

Viea =i- R(Z -1)* (3.16)

bagintis1 vardir. Burada,
¢ =151k hizi,
R = Rydberg sabiti = 109737,31 cm™

Z = atom numarasi

dir. 3.16 bagmtisina Moseley kanunu denir.
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Deneyde Jv=F (Z) grafigi gizilirse 3.16 bagmtisina gore bir dogru elde edilecektir.

Béyle bir grafige Moseley diyagrami adi verilir. Moseley kanunundan yararlanarak

elementlerin Z atom numaralar: Sl¢lilebilmektedir.
X 1sinlarmin uygulama alanlart:

1. X 1ginlar1 tipta teshis ve tedavi araci olarak kullanilmaktadir. Bu amag i¢in genellikle
50 kV ile 100 kV’luk potansiyel farklar1 altinda ¢aligan X 1sin1 tiipleri kullanilir. Bu
isinlar radyoskopi ve radyografi yapmaya elverigli sertliktedir. X 1ginlar bazi timor
hiicrelerini normal hiicrelerden daha ¢ok tahrip ettigi i¢in kanser tedavisinde de basari ile
kullanilmaktadir. Ancak ¢ok derinlerde bulunan tiimérlere erigmek igin oldukga sert X
isinlarina ihtiyag duyulmaktadir. Bu amag igin yeterli sertlikte i1ginlar elde etmek lizere
200 kV ile 1000 kV arasinda hizlandirict gerilimler veren Van de Graaff

jeneratorlerinden yararlanilir.

2. Teknikte malzeme kontroliinde de X isinlarindan yararlanilir. Ornegin dékiilmils bir
makine pargasi iginde hava kabarciklari, catlaklar veya yabanci maddeler bulunup
bulunmadigi bu parganin radyografisi alinarak anlagilabilir. Ayni zamanda malzemenin
sogurma tayfinin incelenmesi ile karigimi aydinlatilabilir.

3. X wginlan ile kristallerin yapisi incelenebildigi gibi, karmagik organik molekiillerin
yapisi da incelenebilmektedir. Organik molekiillerdeki atomlarm dizilisi ve atomlar arast
uzakliklar bu sekilde &lgiilebilir. Ornegin canlilarin yasaminda biiyilk énemi olan DNA
molekiiliiniin yapist bu sekilde aydinlatilmistir. X isinlar1 kimyasal analizde ¢ok kiiciik
konsantrasyonlardaki yabanci maddelerin tespitinde ve kimyasal analizlerde

kullaniabilir.

4. X 1smlart yeni elementlerin kesfinde ve bunlarin 6zelliklerinin incelenmesinde de
bagvurulacak 6nemli bir aragtirma aracidir. Nadir toprak elementlerinin ve suni olarak
yapilmis uranyum o6tesi elementlerin veya siiper elementlerin 6zellikleri bu gekilde tespit

edilmistir.



108

5. Roketlerde yapilan incelemeler, gortiniir 151k veya radyo dalgalari yaymayan ve yalniz

siddetli X 1ginlar1 yayan bazi yildizlarin varhigini ortaya koymugtur.

6. Bir elementin atom numaras: onun ¢izgili X 1g1in1 tayfindan yararlanarak dlgiilebilir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Melamin Diborat Molekiiliiniin Titresim Frekanslarinin, Bag

Uzunluklarinin ve Bag Acilarinin Teorik Olarak Hesaplanmasi

Melamin ve borik asit ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir [1]. Cesitli
caligmalar melamin’in tre, formaldehit ve borik asit ile bagimli oldugunu
gostermektedir [37]. Metilo melamin tizerine titregim spektroskopik arastirmalar ve
metilo melamin’lerin képrii olusturmas: belirtilmektedir [38]. Bundan bagka, bor
bilesiklerirﬁn genis capta degisik yapilar1 Cs’den Iy’ye simetrilerin siniflandiriimasi
gostermektedir. Bunun igin, bor bilesiklerin titresim spektrumu genis bir sekilde
caligiimaktadir [39].

Borik asit’in B(OH);, yiizeysel bir iiggen seklinde {i¢ OH grubunun bulunmasiyla
uyumlu, ¢ok molekiillii hidrojen bagli yapilar i¢in iyi bir blok dlu§turma81
beklenebilir. Borik asit, tetrahedral anyonunun diizenlenmesi ile bir Lewis asit gibi
bareket ettigi bilinir. [B(OH)4]™ den bagka, esas [BO(OH),]” anyonunun birlesiminin
diizenlenmesiyle bir Brensted asit gibidir. B(OH)3 su ¢6zeltisinde, [B(OH),]™ anyonu
ve aynismamig bir asidin denge karisimi olarak bulunur. Daha yiiksek
konsantrasyonlardaki monomerik borat tiirleri, algometrik hidrokso (okso) borat

anyonlarimin bir degisiginin verilmesi igin yogunlagmaya maruz kalir [40].

Melamin diborat (CsNgHg2H3BO3), birim hiicrede dort formiillii P2/c monoklinik
sistemde [37] kristallegir. D3y, simetrili melamin molekiilleri ve Cs, simetrili borik
asit molekiilleri Cy, faktdr grubunun genel olarak yerleridir. Karsilikli sema (Tablo
4.1a,4.1b) inaktif titregimlerin aktif edilmesi ve titregimlerin yozlagmasinin
kaldirilmasina rehberlik eden daha diisiik simetri yerlerini gosterir. Bravais uzay

hiicresinde molekiillerin sayis1 dorttiir, yine de biri yozlasmig olmayan titresimlerin
siddeti beklenebilir [1].
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Tablo 4.1a. Melamin molekiiliiniin i¢ modlar1 i¢in karsilikli iliski semas: [1]

f F Dy, Gy Con &,
20 54,

) Aﬂ \ ~ 'Ax 26
. A | .
BT L
24 65" 8, 26

Tablo 4.1b. Melamin diboratta borik asit molekiiliiniin i¢ modlar igin karsilikli iligki semas [1]

kad Ca Cr Can %e
24 34 Ag 20
32 48 —= / \\\ gy )
5 & / \ A, 20
B, 20

Melamin diborat, melamin molekiillerinin alti-iiyeli halkasinda azot atomlarinin
tamamu belirtilir [37]; ayrica, oksijen ve hidrojen bagli atomlarin tamam: borik asit
molekiillerinin geklini tegkil eder. Melamin molekiilindeki ii¢ amino grup hidrojen

baglarinin farkl tiplerine sahiptir:

1. iki hidrojen atomdan birisi, bir hidrojen bagin ihtiva eder;
2. sadece ¢iftin biri bir hidrojen bag: olusturur;
3. ikisinden hicbiri bir hidrojen bag: olusturmaz.

Bu yiizden, melaminde sadece alti hidrojenden ii¢ tanesi hidrojen bag: olusturur [37].

Bundan bagka, atomlar arasinda hidrojen baglariyla bagli ii¢ tip kombinasyon vardir:
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1. melamin molekiiliiniin alti-iyeli halkasindaki azot atomu ve borik asit
molekiiliiniin hidrojen atomu;

2. borik asit molekiiliniin oksijen atomu ve melamin molekiiliiniin hidrojen
atomu;

3. borik asit molekiiliiniin oksijen atomunun bagka borik asit molekiiliiniin

hidrojen atomu.

Melamin molekiilleri birbirine hidrojen baglariyla bagl degildir. Bu sistemin
hidrojen bagt sebekesine gére, NHy nin titresim modlari, OH ve melamin’in alti-
ayeli halkaél Raman ve IR bandlan i¢in siddetleri ve nadir olarak frekanslar1 vermesi
beklenilir [1].

Yogunluk fonksiyon teorisi hesaplamalarinin anharmoniklik ve temel set eksikliginin
diizeltilmesi ile organik bilegiklerin titregim frekanslari i¢in daha iyi sonuglar verdigi
belirtilmigtir [46,47].

Rauhant ve Pulay [48], B3LYP metodu ile 6-31G(d) temel setini kullanarak 31
molekiiliin titresim frekansini hesapladi. Onlar galismasinda, 20’den daha kiigiik
molekiillerin titresim frekanslarini hesaplads; titresim frekanslarimi deneysel olarak
1yl sekilde tayin ettiler ve en kiigiik kareler metodunu kullanarak devredilebilir uyum
faktoru tiirettiler. Uyum faktGrlerinin daha biiyitk boyutlu 11 molekiile basarili bir
sekilde uygulandig1 sonucuna ulagmislardir. Buradan hareketle, B3LYP metodu ile
6-31G(d) temel seti kullanilarak hesaplanan titresim frekanslarindan, IR ve Raman
titresim  spektrumundaki temel isaretlemelerde belirsizliklerin elenmesi igin
yaralanilabilecegi goziikkmektedir [44].

Daha o6nceki ¢aligmalarda melamin diborat’in kristal yapist [37], ¢ok molekiilli
hidrojen-bagli yapis1 [40] ve titresim spektrumu [1] arastirilmigtir. Bununla beraber,
melamin diborat (CsNgHe2H3BOs3) igin literatiirde teorik sonuglarin olmadif
bilinmektedir. Bu ¢aligmada, deneysel titregsim frekanslar ve geometrik
parametrek;rden Onemlilerini ayurt etmek igin HF ve DFT (B3LYP) metodunu
kullanarak temel halde melamin diborat’m titresim frekanslari hesaplanmistir. Bu

hesaplamalar titregim spektrumu ve molekiiler parametreleri anlamak igin 6nemlidir.
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4.2. Metot

Temel halde (boslukta) melamin diborat’m molekiiler yapilar1 HF ve B3LYP metodu
ile 6-31G(d) temel seti kullamilarak optimumlagtirtlir. Bu tiirler igin titresim
frekanslarinin iki seti bu metotlarla hesaplanir ve sonra sirasiyla 0,8929 ve 0,9613
uyum faktérleri ile ¢arpilir. Molekiiliin geometrik yapist belirlenir ve hesaplamalarin
tamam Gauss-View molekiiler goriintiileme programi [49] ve Gaussian 98 bilgisayar

paket programi [50] kullanilarak gergeklestirilir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1. Geometrik Yapr

Melamin diborat (C3NgHg2H3BO3), P2i/c uzay grubuna ve monoklinik kristal

sisterne (a = 3.6015 A, b=20.1400 A, c=14.1279 A ve & =90.0°, B =92.134°,
¥ =90.0°) sahiptir [1]. Melamin diborat molekiiliiniin geometrik yapis1 Sekil 5.1a-
5.1b ve 5.1c’de gosterilmigtir. HF ve B3LYP metotlar1 ve 6-31G(d) temel setinin
kullanilmasiyla optimumlagtiriimig geometrik parametreler (bag uzunluklar ve bag
acilar1) icin hesaplanan sonuglar Tablo 5.1’de verilmis ve melamin diborat’in
deneysel kristal geometrisi ile karsilastinlmistir. Optimumlagtirilmis geometrik
parametreler igcin, HF metodu bircok bag uzunlugunu dogru olarak tahmin eder
[46,47,48,51]. Deneysel sonuglar kati fazda, teorik sonuglar gaz fazinda elde
edilmistir. ‘Hesaplanan HF bag uzunlugu ile deneysel bag uzunlugu arasindaki en

btiyuk fark 0,028 zg. ’dur. B3LYP metodunda, hesaplanan bag uzunluklari degerleri

ile deneysel degerler arasindaki en biiyiik fark 0,058 L& olarak elde edilmigtir.

B3LYP metodu ile hesaplanan bag agilari, deneysel degerlere daha yakindir (Tablo
5.1). B3LYP metodu ile heséplanan bag agilan ve deneysel bag acilar1 arasindaki en
biyiik fark 2,7°dir. Fakat HF metodu ile elde edilen bag acilan karsilastirildiginda
en bityiik fark 3,1° olarak bulunmustur. Sonug olarak, HF metodu ile elde edilen
optimumlastirilms bag uzunluklari ve DFT (B3LYP) metodu ile elde edilen

optimumlagtiriimig bag agilar1 deneysel degerlerle en iyi uyumu gostermektedir.
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Sekil 5.1a. Melamin diborat’m deneysel geometrik yapist (1s1l elipsoitlerde %50 ihtimalle verilir)
[40]

Sekil 5.1¢. Melamin diborat’in teorik olarak elde edilen geometrik yapist
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Tablo 5.1. Temel halde optimumlastirilmis melamin diborat’in deneysel ve teorik geometrik
parametreleri. Bag uzunluklar1 angstrom ve bag agilar1 derece olarak verilmigtir
*: Deneysel veriler [40] no’lu kaynaktan alinmigtir

Teorik
Parametreler Deneysel* HF B3LYP
6-31G(d)
e
Bag uzunluklar1 (A)
B(16) - 0(17) 1.370 1.370 1.380
B(16) - O(18) 1.372 1.400 1.430
B(16) — O(19) 1.349 1.340 1.340
B(23)-0(24) 1.352 1.340 1.340
B(23) — 0(25) 1.356 1.370 1.390
B(23) — O(26) 1.373 1.400 1.410
C(1) — N(2) 1.339 1.330 1.340
C(1) —N(6) 1.339 1.330 1.350
c()=N(7) 1.353 1.343 1.360
C(5) - N(6) 1.344 1.340 1.350
C(5) - N@) 1.338 1.330 1.350
C(5) - N(9) 1.348 1.340 1.360
C(3)~-N(©2) 1.338 1.320 1.330-
C(3)—-N®) 1.339 1.340 1.360
C(3)-N(8) 1351 1.340 1.360
Bag acilar1 (%)
0(17) - B(16) — O(18) 119.9 120.5 120.3
0(17) - B(16) - O(19) 120.0 117.8 118.2
0(18) - B(16) — O(19) 120.1 121.7 121.5
0(24) - B(23) - O(25) 120.5 121.7 121.5
0(24) - B(23) — O(26) 120.3 120.4 120.3
0(25) - B(23) — O(26) 119.2 117.8 118.2
N(2)-C(1)-N() 118.3 116.7 117.6
N(6) - C(1) = N(7) 116.6 118.6 118.3
N(2) - C(1) - N(6) 125.0 124.7 124.1
c(1)-=N@) - C3) 115.0 117.0 116.8
N(2) - C(3) - N(8) 117.4 119.0 118.8-
N(4) - C(3) - N(8) 117.4 119.0 118.7
N(@2)-C3)-N@) 125.1 122.0 1225
C(3) = N@) - C(5) 1141 116.9 116.8
N@#) - C(5)-N(©®) 117.0 116.7 117.7
N(6) - C(5)-N(©) 116.6 119.6 118.4
N(4) - C(5) - N(6) 126.3 124.7 123.9

C(1) = N(6) - C(5) 114.1 114.7 115.9
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5.2. Melaminin Titresimleri

Melamin molekiilii igin 39 tane i¢ titresim modu vardir ve bu titresim modlar

asagidaki gibi isimlendirilir:
T, =54, +4,+7E +24; +54, +6E’

E hem Raman hem de IR aktiftir, 4, ve 4, ’niin her ikisinde inaktiftir, 4, ve
E"’niin Raman aktif ve 4, melamin’de ti¢c NH, grubu igin IR aktiftir, biri hidrojen
bag1 igermez; digeri NH,’ nin her iki hidrojen atomlar1 hidrojen bag igerir ve {igiincii
NH;’nin sadece bir hidrojen atomu hidrojen bagi icerir [1]. Bundan dolayi, IR ve
Raman spektrumunda NH; modlar i¢in titresim bantlarn beklenilirdi. NHz’njn IR
bantlar1 3524, 3498, 3417, 3356 cm™* olarak gbzlenmis ve bu bantlar, HF metodu ile
6-31G(d) temel seti kullanilarak: 3563, 3563, 3458, 3431, 3338 cm’ ve B3LYP
metodu ile 6-31G(d) temel seti kullanilarak: 3608, 3607, 3457, 3393, 3270 cm™
olarak hesaplanmiglardir. Bu bantlar, serbest N-H grubunun gerilme titresimi olarak
isaretlenebilirler. Bunun gibi yliksek frekanslar, saf melamin igin elde edilememisgtir
[38,39]. Melamin diborat’ta NH, gruplari igin ii¢ setin frekanslarmin gézlenmesi,
belirtilen hidrojen baglartyla uyguniuk gostermistir [37]. Melaminde 1690 cm™
civari giiclii bir IR bandi, NHy’nin a¢1 biikiilme titresimi olarak gozlenmistir.
Bununla beraber, melamin diborat’ta bu titresim gozlenmemistir [39,41]. Bu
caligmada  yapilan  hesaplamalarda NH;’nin  bag  biikiilme titresimi
hesaplanamamigtir. Bu IR inaktif titresiminin aktif edilmesi, bir orta giddet band igin
1492 cm™ olarak gozlenmistir [1]; bu tiﬁesim, HF metodu ile 6-31G(d) temel seti
kullanilarak 1493 cm™ ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) B3LYP metodu ile 6-
31G(d) temel seti kullanlarak 1495 cm™ olarak hesaplanmustr.

C.Y. Panicker ve digerleri [1], melamin diborat’ta bir orta siddet IR bantlarimi 1041
cm” ve 1013 cm™ olarak gozlemlemiglerdir. Bunlar N atomlarim igeren simetrik
hafif halka titresimi olarak isaretlenmiglerdir. Fakat, bunlar bu c¢aligmada teorik
olarak hesaplanamamiglardir. Bu titresimler, kristalde molekiiliin daha diigiik
simetrisine gére IR’de aktif olurlar. IR’de bu yozlagmamus titresimlerin yarilmalari
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kargilikli etkilegim alan etkisine (Davydov yarilmasi) goredir [1]. Melaminde IR ve
Raman aktif titresimlerine karsihk gelen oldukeca giiclii IR band: 811 cm™ civarinda
gozlenmistir [39]. C. Y. Panicker ve digerleri [1] 807 cm™ olarak ¢ok giiglii IR
titresim bandini isaretlemiglerdir. Bu titresim teorik olarak hesaplanamamusgtir.
Melamin’in halka titresimleri; 1013 cm™, 1041 cm™ and 1492 cm™’de gozlenmistir.
Fakat HF ve B3LYP temel set 6-31G(d) ile triazin halka titresimindeki C atomlarinin
simetrik ag1 biikiilmesinin bu degerleri sirasiyla 1493 cm™ ve 1495 cm™ olarak
hesaplanmis ve sonuglar Tablo 3’de gdsterilmigtir. Bagka bir ifadeyle, kristal halinde
ortamin (burada hidrojen bagl), melamin’in hafif halka titresimlerini etkiledigi

sonucuna varilmusgtir.
5.3. Borik Asit Molekiiliiniin Titregimleri
H3;BOs’lin C3y, simetrisi altinda 15 ig titresimi

[, =34 +24 +4E +E’

olarak simflandirilir. 4 ve E' Raman aktif, 4" IR aktif ve E hem IR hem de

Raman aktiftir [1]. Teorik hesaplamalarda, molekiil 34 +24 +4E +E
kiictiltiilemez temsil edilmelere sahip oldugu farz edilmektedir.

Raman’da ¢ok siddetli band 880 cm™’de gozlenmis ve bu titresim, bir orta siddet
band: 903 cm” ile zayif bir titresim 873 cm™ olarak ortaya ¢ikarilmigtir [1]. Bu
yozlagmamus titresimin yarilmasi, karsilikli etkilesim alan etkisine goredir. Fakat, bu
titresim teorik olarak hesaplanamamugtir. IR aktif B-O gerilme titregimi, bir orta
siddet IR band1 1456 cm™ olarak gozlenmis ve bu titresim HF metodu ile 6-31G(d)
teme] setini kullamlarak 1443 cm™’de hesaplanmistir (Tablo 5.2). Yoilasmamn
kaldirilmas;, BOH ag1 bikillme titresimi i¢in 1278 cm” ve 1236 cm™’de
gbzlenmigtir. Bu titresimler, HF ve B3LYP metotlar1 ile 6-31G(d) temel seti
kullanilarak sirastyla 1270 cm™, 1240 cm™” ve 1238 cm™ olarak hesaplanmigtir
(Tablo 5.2).
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IR aktif yozlagmamis BO; a¢1 biikiilme titregimi 655 cm™*de ¢ok giiglii IR band:
olarak gézlenmistir [1]. OBO ag1 biikiilme titresiminin hem Raman hem de IR akif
olmas1 tahmin edilmigtir. Bu titresim i¢in Raman bandlar1 604 cm™ and 529 cm™’de
elde edilmistir [1]. Yarilma, kristalde H3BO; molekiiliin daha alt simetri konuma
goredir (Tablo 4.1b). IR’de, bu titresim {i¢ gii¢lii band olarak 596, 539, 523 cm ™’ de
gozlenmigtir. Biiyiik yarilma, agisal bikiilme kristalde daha fazla oldugunu gdsteren
OBO ve BOH ag1 biikiilme titresimleri i¢in g6zlenmistir [1]. Bu titresim (orta
siddette) HF metodu igin 599, 541, 524 cm™ ve B3LYP igin 595, 540, 524 cm™de

hesaplanmasgtir.

Hem Raman hem de IR aktif olan yozlagmig OH gerilme titresimi IR’de 3225 cm™
ve Raman’da 3183 cm ve 3163 cm™ olarak isaretlenmistir [1]. Bu OH gerilme
titresimi, HF metodu i¢in 3117 cm™’de ve B3LYP metodu (6-31G(d) temel seti ile)
i¢in 3236 cm™’de hesaplanmigtir. Diger OH gerilme titresimleri 2527 ve 2451 cm’,
2527 cm™Vin titresimi HF metodu igin (6-31G(d) temel seti ile) 2533 cm™ ve B3LYP
metodu igin (6-31G(d) temel seti ile) 2530 em™ olarak hesaplanmustir. 2451 em™in
titresimi sadece B3LYP metodu igin 2449 cm™ olarak hesaplanmistir. 2200 - 2500
cm” bolgesinde genel IR bandlari, giiglii hidrojen bagh sistemin karakteristikleridir
[42-45].

Bu ¢alismada Tablo 5.2°deki * isareti ile belirtilen isaretlemeler [1] no’lu kaynaktan
alinmiglardir. Bununla beraber, diger isaretlemeler Gauss View programi
kullanilarak yapilmistir (Tablo 5.2). Tablo 5.1 ve 5.2°den gorilebildigi gibi, deneysel
ve teorik parametreler (hem frekanslar hem de geometrik parametreler) arasinda

oldukea iyi bir uyum vardir.
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Tablo 5.2. Melamin diborat’in deneysel ve teorik titregim frekanslarinin kargilagtiriimasi.
v, ¢ok; w, zayif; m, orta; s, glicly; br, genig. *: Deneysel veriler [1] no’lu kaynaktan almmistir

Deneysel* (cm™) Teorik (cm™)
Titregim modlarinin isaretlenmesi IR HF B3LYP
KBrile 6-31G(d)
O - H simetrik gerilme - 3688 vw 3620 vw
O — H asimetrik gerilme - 3688 vw 3620 vw
O — H simetrik gerilme - 3663 vw -
NH, simetrik gerilme * 3524 s 3563 vw 3608 vw
NH; asimetrik gerilme * 3498 m 3563 vw 3607 vw
NH, asimetrik gerilme * 3417 m 3458 m 3457 vw
NH, simetrik gerilme * 3356 mbr 3431 w 3393 w
NH, simetrik gerilme - 3338m 3270 w
O — H simetrik geriime * 3225 mbr 3117 s 32365
O — H asimetrik gerilme * 2527 wbr 2533 vs 2530 vs
O — H asimetrik gerilme * 2451 wbr - 2449 m
NH, makaslama * 1697 vs 1693 vw 1697 vw
NH, simetrik makaslama * . 1646 m 1655 vw 1651 vw
NH, asimetrik makaslama - 1637 w 1627 w
Halka biikitlmesi * 1611w 1567 m 1579 m
B — O gerilme, O — H asimetrik g 1559 s 1558 m
sallanma
B — O gerilme, O — H simetrik ; 1545 1555 vw
sallanma
Ttiazin halkasindaki C atomlarmin
simetrik ag1 biikiiimesi * b 1493 vw 1495 m
N - C — N gerilme, O — H sallanma - 1473 m 1486 vw
Melamin burulma - - 1453 vw
B — O simetrik gerilme * 1456 m 1443 m -
B — O asimetrik gerilme - 1438 w -
O - H asimetrik gerilme - - 1358 vw
O — H simetrik gerilme - - 1347 vw
B - OH ag:1 biiktilmesi * 1278 m 1270 vw 1270 vw
B — OH ag¢1 bitkiilmesi * 1236 m 1240 w 1238 w
NH, sallanma * 1186 s 1185 vw 1199 vw
NH, sallanma, B — O gerilme* 1159w 1160 w 1176 w
NH; burulma - - 1144 vw
B — OH ag1 biikiilmesi * 1126 m 1126 vw -
A; N atomlarint igeren simetrik hafif 1041 m ) )
halka titresimi *
1013 m - -
O — H sallanma - 964 vw 1006 w
- 953 vw 978 vw
~ - 952 vw 978 vw
- 950 s 864 w
B - O gerilme * 903 m - -
873 w - -
NH, diizlem dig! a¢1 biikiilmesi - 839 vw 838 vw
O — H sallanma - 833 m -
Melamin modu (4, ) (22-25 OH
807 vs - -

kivirma ( A N *

BO; simetrik sallanma . - 785 vw 790 vw
BO; asimetrik sallanma - 785 vw 788 vw
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Tablo 5.2. (devam) Melamin diborat’in deneysel ve teorik titresim frekanslarinin karsilagtiriimasi.
v, ¢ok; w, zayif; m, orta; s, giiglii; br, genis. *: Deneysel veriler {1] no’lu kaynaktan alinmigtir

Deneysel* (cm™) Teorik (cm™)
Titresim modlarmin isaretlenmesi IR HF B3LYP
KBrile 6-31G(d)
Melamin dis ag: bitkiilmesi - 718w 777 vw
- - 698 vw
Melamin modu ( A; } (22-25 OH kivirma
. 745 vw - -
(4 n*
725 w - -
BO; ag1 bitkiilmesi 655 vs - -
NH, sallanma - 620 m -
OBO ag1 biiktilmesi * 596s 599 m 595 m
539s 541m 540 m
523 s 524 m 524 m
(33) * 490 m - -
(34 * 472 m - -
O - H diizlem disi sallanma - 458 m 446 w
H;BO;’iin digindaki modlar * 444 m - -
431 m - -
B — OH simetrik makaslama - 424 vw 431 w
B — OH asimetrik makaslama - 421 vw 428 vw
(35) * 405 m - -
H;BO; dis1 modlar * 392w - -
382w - -
NH, sallanma - 366 vw 382 vw
- 334 vw -
(36) * 363s - -
O - H simetrik gerilme - 304 vw -
(37) * 205 w - -
38) * 244 w - -
OH kivirma * 2148 - -
(39) * 189 w - -
Toplam simetrik 6rgit titregimi * 115w - -
Melamin dig1 modlar* 145 w - -
133w - -
123 w - -
103 w - -
82s - -
70w - -

62 w 47 vw 52 vw
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