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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Bu ¢aligmada kullanitmig bazt simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida verilmistir:

XC
karma

: Karma degis tokus ve korelasyon enerjisi
: Cakigma matrisi

Jéj - Diizlem i¢i bukiilme
E;.  :Hartree-Fock degis tokus enerjisi

h.,  :Kohn-Sham operatorii

EJ@" : Olgeklenmis kuvvet sabiti

JoR ¢ spin yogunlugu

Pp : B spin yogunlugu

g, : Tek elektron yoriingemsi enerjisi

Ef,.; - Vosko, Wilk ve Nussair korelasyon enerjisi

o . A¢1 biikiilmesi
v . Asimetrik gerilme

¢, . Atomik yoriingemsi

E;S . - B3LYP degis tokus ve korelasyon enerjisi
E o - BBLYP enerjisi

E; ..« - Becke 88 degis tokus enerjisi

T : Burulma
S, :Cakigma integrali

E*  :Degis tokus enerjisi

) : Deneme fonksiyonu
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K

E.

: Diizlem dig1 biikiilme

Elektron 6z fonksiyonu

Elektron ve gekirdek koordinatlarina bagli dalga fonksiyonu

: Elektron yogunlugu
: Enerji 6z degeri

: Eylemsizlik momenti

: Hamiltonyen operatorii

: Indirgenmis kiitle

: Kohn-Sham operatéri

: Korelasyon enerjisi

: LYP korelasyon enerjisi
: Oz fonksiyon

: Simetrik gerilme
: Taban durumu 6z fonksiyonu

: Teorik olarak hesaplanmig kuvvet sabiti

: Titresim frekansi
: Titresim kuantum say1si

: Thomas-Fermi kinetik enerjisi

: Yerel degis tokus enerjisi

: Yogunluk degis tokus ve korelasyon enerjisi

. Yuk yogunluk operatori
: Metal tuzlu amino benzoik asit

: LYP korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu

: Cekirdeklerin kinetik enerji operatorii

: Yogunluk fonksiyon teorisinde 6z uyumlu alan metodu
: Yogunluk fonksiyon teorisi
: Dénme kuantum sayist

: Molekiiliin elektronik enerjisi
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E’ : Coulomb enerjisi

7, : Elektronlarin kinetik enerji operatérii
U, (&) : Elektronun potansiyel enerjisi

E" : Kinetik enerji

EY : Nikleer ¢ekim enerjisi

EXC : Degis tokus ve korelasyon enerjisi

g : Gaussian fonksiyonlan

Gaussian 98: Gaussian 98 paket programi
HF : Hartree-Fock metodu
LCAO . Atomik yoriingemsilerin lineer birlesimi

LCAO MO: Atomik yoringemsilerin lineer birlesiminden olugan molekiil

yoriingemsileri
M : Dipol momenti
Ma . Atomun kitlesi
me : Elektronun kiitlesi
MO : Molekiil yoriingemsileri
r : Halka titregimi
re : Molekaliin denge uzakligi
SCF : Oz uyumlu alan metodu
SQM : Olgekleme metodu
W, : Taban durum dalga fonksiyonu
A% : Potansiyel enerji
P : Yogunluk matrisi
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OZET

Anahtar kelimeler: Kirmizi alti spektroskopi, Frekans, Gaussian 98, p-amino
benzoik asit.

Bu gahsmada ABA (Mg) molekiiliiniin titresim frekanslari Gaussian 98 paket
programi kullanilarak hesaplanmugtir. Literatiirdeki ¢aliymalarda bu molekdliin
deneysel yolla titresim frekanslari elde edilmis ve titresim ttrleri belirlenmigtir.
Elde edilen teorik sonuglarla deneysel sonuglar kargilastiriimis ve teorik olarak
molekiiliin geometrisi belirlenmistir.



THEORETICAL CALCULATION OF THE VIBRATIONAL
FREQUENCIES OF THE ABA (Mg) MOLECULE

SUMMARY

Keywords: Gaussian 98, vibration mode, infrared spectra, frequencies, p —
aminobenzoic acid

In this study vibrational frequencies of ABA (Mg) molecule is calculated using
Gaussian 98 packet programme. In the study of literature, vibrational frequencies of
this molecule are obtained by experiments and types of it are determined. Data
obtained through experiments and the theoretical results have been compared and
geometry of the molecule is then determined theoretically.
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BOLUM 1. GIRIS

Spektroskopi elektromanyetik 151ma  veya yiikli pargaciklarin madde ile
etkilesmesinden madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi, atomik ve
molekiiler spektroskopi olmak iizere genelde iki kisma ayrilir ve hepsinde de
atomun, ¢ekirdegin veya molekiiliin yapisini aydinlatmada fen ilmine biiyik katki

saglar.

Deneysel olarak elde edilen spektroskopik sonuglar, bazi programlar yardimiyla
(Fortran ve benzeri programlama dillerinde yazilmis, Hartre-Fock veya Lee-Parr—
Yang ve benzeri paket programlar) teorik olarak da elde edilir. Giinimiizde,
deneysel olarak bulunan sonuglari teorik olarak elde edebilmek igin en ¢ok

kullanilan programlardan biri de Gaussian 98 paket programidir.

Bu galigmada, deneysel olarak titresim frekanslan elde edilmis olan ABA(Mg)
molekiiliiniin teorik olarak titresim frekanslar ve geometrik yapist hesaplanmustir.
Bu hesaplamada Gaussian 98 paket programinda B3LYP/STO — 3G* ve B3ZLYP/6
311G temel setleri kullanilmigtir. Bu paket programda segilen temel setler;
molekiilii geometrik olarak optimize ederek, molekiiliin bag uzunluklart ve bag
agilar hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica program, toplam elektronik enerjisi ve
dipol momentleri hakkinda da bilgiler vermekle birlikte, temel titresim frekanslar:
IR siddetleri ve kartezyen kuvvet sabitlerini de hesaplayabilir. Bu ¢aligma, Sakarya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik bolimii Yiiksek lisans arastirma
labaratuvarinda yapilmustir. Elde edilen sonuglar, deneysel sonuglarla uyumu
saglamak igin uyum faktori ile garpilmistir. Bu galigmada segilen temel setler igin
uyum faktorii olarak Gaussian 98 kitabindan B3LYP/STO ~ 3G* igin 0,9550 ve
B3LYP/6-311G i¢in 0,9800 degerleri kullaniimustir.



BOLUM 2. MOLEKUL YORUNGEMSI TEORISI

Atomik olaylarin uydugu mekanik ‘‘Kuantum Mekanigi veya Dalga Mekanigi’’
olarak bilinir ve kuantum mekaniginde sistemin durumunu ¥ dalga fonksiyonu
(olasilik genligi) tamamiyla belirtir. Klasik mekanigin gegerli oldugu makroskopik
alandaki fiziksel olaylarda oldugu gibi, kuantum mekaniginin gegerli oldugu atomik
olaylarda da pargaciklarin potansiyel enerjilerinin sifirdan farkli oldugu bagli
durumlarda pargaciklar igin genel halde Hamilton dalga denklemi yetersizdir [1] ve
bagli pargaciklarin potansiyel enerjilerini de igeren Schrodinger dalga denklemi ¥
dalga fonksiyonu icin tam olarak ¢oziimlenebilir. Atomik olaylarda Schrodinger
dalga denklemi bagli pargaciklar sistemi (molekil) igin potansiyel enerjinin

zamandan bagimsiz oldugu durumlarda en genel halde,

HY =EY, 2.1)

formunda yazilarak zamandan bagimsiz ¢éziimler olusturulur (zamana baglihig: bir

¢arpan kadardir ve ¥, ’lerin yalniz koordinatlara bagli oldugu kabul edilerek kararli
durumlarin rolativistik olmayan ¢oziimleri olusturulur). Burada H Hamilton
operatorii, ¥, Hamilton operatéri 6z fonksiyonlari ve FE, enerji 6z degerlerini

gostermektedir. Denklem 2.1, M gekirdek ve N elektronu bulunan molekiller igin

¢ozilerek elde edilen ¥, durumlart molekiil yériingemsileri olarak kabul edilir.

Potansiyel enerjiyi de igeren zamandan bagimsiz Hamilton operatorii M atom ve N

elektronu bulunan molekil igin,
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~seklinde yazilabilir [2]. Esitligin sag tarafindaki ilk terim elektronun kinetik
enerjisini, ikinci terim ¢ekirdegin kinetik enerjisini, tigtincti terim elektron—gekirdek
arasindaki Coulomb potansiyelini, dordiincii terim ¢ekirdek—cekirdek arasindaki
Coulomb potansiyelini, beginci terim ise elektron—elektron arasindaki Coulomb
potansiyelini temsil etmektedir. Denklem 2.2’deki Hamilton operatorii kararl

durumlara goredir. Ayni zamanda Hamilton operatori;
H=T1,+T,,+V 2.3)

olarak da yazilabilir. Burada

f"N : Elektronlarin kinetik enerji operatorii

YA}V, : Cekirdeklerin kinetik enerji operatorii

V. Siastyla elektron — g¢ekirdek, cekirdek — ¢ekirdek ve elektron — elektron

potansiyel enerji terimidir.

Denklem 2.2°de gekirdekler maddi pargacik olarak kabul edilmistir. Bu denklemde
spin etkilesmeleri dikkate alinmamistir (Elektronlarin spin etkilesmesi, ¢ekirdek spin
etkilesmesi, elektron-gekirdek spin etkilesmesi). Ayrica merkezcil alan yaklagimi

yapilmistir.

Molekil i¢in denklem 2.2 Hamiltonyen operatoriiniin denklem 2.1’de yerine
yazilarak ¢oziim olusturulmas: oldukea zor oldugu i¢in, ¢6ziime yonelik yaklagimlar
yapilmasi gerekir ve molekil igin Ongoriilen yaklagimlardan bazilart asagida

olusturulacaktir.



2.1 Born — Oppenheimer Yaklasim

Genel durum igin verilen ¥,6z fonksiyonu, gekirdek ve elektrondan olusan bir
sistem igin ¥, (x,&) olarak yazilir. Buradaki n, elektronik kuantum sayilarin: ve v,

cekirdek kuantum sayilarint gosterir. Cekirdeklerin  kiitle merkezine gore

Y (x,&)iki kisma ayrilir. Bu, formiil olarak

¥,, (%) =¥, (x.OY,, () 2.1.1)

seklinde yazilir. x elektronik koordinatlar olup ¢ekirdegin kiitle merkezi

koordinatlarina baglidir [3].

Denklem 2.1.1’in sag tarafina gekirdek kinetik enerji iglemcisi uygulandiginda

VI, (x,6)Y,, (&)= ¥, (x,£)VIE,, (&) +'F,, (E)VIT, (x,&) +
2V, P, (x, 6V, T, (&) (2.1.2)

yazilabilir. Cekirdeklerin denge degerleri yakininda Vg‘l’,,(x,é)i ifadesinin

]V; ¥, (& )’ yaninda ihmal edilmesi Born—Oppenheimer yaklagimi olarak bilinir [4].

Cekirdekleri hareketsiz maddi pargacik olarak kabul ettiimizde, zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemi gekirdegin kinetik enerji iglemcisi 7}, ’yi igermeden

asagidaki gibi yazilir;
T, (&) +{U, &)~V (%O, (x,£) =0 2.1.3)

Bu, elektronik dalga denklemi olarak bilinir. Coziimlerinden molekulin elektronik

enerjileri bulunur. U, (&) ’nin 6z degerleri gekirdekler arast £ koordinatina degisken

olarak baghdir. V' (x,£) tim pargacik ¢iftleri arasindaki Coulomb etkilesimidir.



Cekirdek igin zamandan bagimsiz Schridinger dalga denklemi de

M 1 " 2 .
421 M———AVA‘Pn,V Gl E,-U@W. =0 (2.1.4)

seklinde verilir. Bu denklemin g¢ozimlerinden molekilin dénme ve titresim
enerjileri bulunur. Denklem 2.1.4’te Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilmgtir.

E,, elektronik kuantum numaras: n ve gekirdek kuantum numarasi v’ye bagli,

molekiiliin karakteristik enerjisidir.
2.2 Varyasyon Prensibi
Kararlt durumlar igin Schrodinger esitliginin en genel hali
AY =Ey (2.2.1)

seklinde yazilir. Bu denklem gelisiglizel bir ® deneme fonksiyonu igin agagidaki

gibi yazilir:

HO =E® (2.2.2)

Bu denklemi, sol tarafindan ®” ile garparak tiim koordinatlar iizerinden integralini

aldigimizda,
<c1>|f{]q>> = (D[E|®) (2.2.3)
E[®] = (D) (2.2.4)

(O|D)



sonucu elde edilir. Burada E[®],® deneme fonksiyonlarinin 6z degerleridir. Diger

taraftan,

A

{v,Hw,>
W)

W,

By, = =E (2.2.5)

n

elde edilir. ® deneme fonksiyonu ¥ ’nin 6z fonksiyonlarindan birine karsilik gelen

normalize bir fonksiyon ise denklem 2.2.4 ve 2.2.5’ten E[®]=E  yazlir. Bu

sonug, kiigiik degisim etkileri kullanilarak ispat edilebilir. ® deneme fonksiyonu,

o=Yaw, (2.2.6)

seklinde yazabiliriz. ‘¥ fonksiyonunun, 6z fonksiyonlarindan birine karsilik

geldigini kabul ederek Denklem 2.2.4’de yerine yazarsak;

~

{a,w,Ha,w,>
aw,law,)

E[®] = 2.2.7)

>l v, [Hw, )
E[®]=—— (2.2.8)
Dlal w, v,

n

> laE,
E[®] = - (2.2.9)

Sl

elde edilir. Denklem 2.2.8 ve 225te (wnlt//n>:1 ortanormal o6zelligi

kullanilmugtir. Denklem 2.2.9’un her iki yaninda E enerjisinin E, 6z degerleri igin



n=0 segilip (n=0 olmas: durumu en kiigiik enerji 6z degeridir), Denklem 2.2.9

diizenlenirse
E[®]=E, (2.2.10)
sonucu elde edilir.

Denklem 2.2.10’un sonucu bizi gelisigiizel segilen @ normalize deneme fonksiyonu
ile elde edilen enerji 6z degerlerinin taban durum enerji degerlerinden kiigiik
olamayacagi sonucuna gotiirir. Denklem 2.2.8’in sag tarafindaki 6z fonksiyonlar

olan y, ’lerin nasil bir fonksiyon oldugu ¢nemli degildir; fiziksel durumu belirleyen

kuantum sayilaridir [5]. Bu gergekten hareket ederek denklem 2.2.10, denklem

2.2.8’de yerine yazildiginda a, katsayilar1 bulunur,

2.3 Atomik Yoriingemsilerin Lineer Birlesimi (LCAO)

Iki proton, bir elektrondan olusan sistemin kararli durumlarimn dalga fonksiyonu,
iki protonun birbirinden yeterince uzak oldugu durumda yapilan 6lgmeler sonucu
elektronun A protonu veya B protonuna bagli oldugu goriiliir. Olgmeler sonucu, A

protonunun taban durumu 6z fonksiyonu |, B protonunun taban durum 6z

fonksiyonu 7, ile belirtilsin. Bu durumda sistemin taban durum dalga fonksiyonu

(¥,)
Wo =iy +C0, (2.3.1)

seklinde yazilir. Burada ¢; ve ¢, sabit degerlerdir. Sistemin dalga fonksiyonu

ikiden fazla protonun taban durumu igin

[//0 :zcml//:n (232)



seklinde yazilir. Sistemin tiim durumlari,

Y, =D c.b, (2.3.3)
u

seklinde yazilir. Denklem 2.3.3 atomik yoringemsilerin lineer bilesimi (LCAO)
olarak bilinir. Denklem 2.3.3 sag tarafi ¢akigma integrallerine baglt olarak asagidaki
gibi yazilir:

zc c,S, =6, (2.3.4)

Denklem 2.3.4’teki S, ¢akisma integralidir ve S, :J'gzﬁy(l)gziv(l)dr1 esitligi

w
seklinde yazilir. R konumlu bir noktada yiik yogunlugu (=elektron yogunlugu)
Denklem 2.3.3 ve 2.3.4 kullanilarak asagidaki gibi yazilir:

PR = (Vg (RIY) = 22 ¥ (R, () = SP R =TS (239)

Denklem 2.3.5°teki g(R)’ye yik yogunluk operatori (tek—elektron yogunluk

operatérit), P, ’ye ise yogunluk matrisleri denir ve P,, = 22 €€, ile verilir.

i

Pople LCAO MO’lar i¢in deneysel sonuglari kullanarak Roothaan denklemlerindeki,

ZZawawSy Za +y >a,a,8,;=1 (23.6)

3¢]

S, = jgﬁi¢jd7 =0  (i#j) diferansiyel ¢akismanin ihmalini kullanarak MO’larin

basit bir gekilde yazilabilecegini gostermistir. Denklem 2.3.6’da diferansiyel
¢akigmanin ihmalini kullanarak asagidaki esitlikler kolaylikla yazilabilir:

w=Ycnd, (2.3.7)



wf=3chs, (2.3.8)

Buradaki « ve B ’lar spin durumlarini géstermektedir [6, 7].



BOLUM 3. KIRMIZI - ALTI SPEKTROSKOPISi

Elektromanyetik 1smma stirekli olmayip, kuantumlarla yaymlamir, yayilir ve
sogurulur. Isima siddetinin frekans (veya dalga boyu) dagilimu olarak gdsterimi veya
belirli bir kaynaktan gelen 15181 ayirabilecegimiz tim monokromatik bilesenlere
151810 spektrumu denir ve Tablo 3.1°de verilmigtir [8]. Tablo 3.1°deki 0,78-1000. um
dalga boyu araliginda kalan spektruma kirmizi alt: spektrumu denir ve ilk kez Sir W.
Herschel (1738-1822) tarafindan 1800°de tespit edilmistir [9].

Spektroskopi  elektromanyetik 1s1ma veya yikli pargaciklarin madde ile
etkilesmesinden madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi, atomik ve
molekiiler spektroskopi olmak iizere iki kisma aynilir. Atomik ve molekiler
spektroskopi, atomun, molekilliin veya g¢ekirdegin yapist hakkinda bilgi verir.
Atomik spektroskopi, gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu
iyonlarin sogurma, salma ve floresans oOzellikleri iizerine kurulmustur [10].
Molekuler spektroskopi ise molekiiliin sogurma, salma ve yansima ozellikleri
tizerine kurulmustur. Molekiler spektroskopi, ultraviyole ve goriniir bolge
molekiiler sogurma, molekiler liminesans, kirmizi altt spekrometri, Raman
spektroskopisi, nikleer manyetik rezonans ve molekiiler kiitle spektrometrisi gibi
yontemlerle incelenir. Molekilin titresim ve donme hareketlerinin sorumlu oldugu
elektromanyetik dalgalar Tablo 3.1°de verilen eletromanyetik spektrumun kirmizi

alt1 bolgesinde yer alir ve kirmiz alt1 spektroskopisi ile incelenir.

Kirmizi alti spektroskopi, elektromanyetik igimanmin 0,78-1000 pm dalga boyu
araligini yakin, orta ve uzak bolge olarak iige ayirir ve bu bolgelerdeki 1s1ma ile
madde etkilesmesini inceler. Bu incelemede kirmizi alt1 salma, sogurma ve yansima

spektrometrik yontemleri kullanilir. Kirmizt alti spektral bolgeleri, Tablo 3.2°de
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Tablo 3.1 Elektromanyetik spektrum
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verilmigtir.  Molekillerin  kirmuzi  alti  sofurma, emisyon ve yansima

spektrumlarindan, molekiillerin titresim ve dénme enerjileri sorumludur [11].

Tablo 3.2 Kirmuz: altt spektrum bolgeleri

Baolge Delgaboyu (A) Dalga sayssi (‘7) Frekans (v) araligi, Hz
aralig1, um araligi, cm™
Yakin 0,78 - 2,5 12800 — 4000 3,8x10" ~1,2x10"
Orta 2,5-50 4000 - 200 1,2x10™ - 6,0x10"
Uzak 50 - 1000 200-10 6,0x10"” —3,0x10"

Molekiilii olusturan atomlar siirekli olarak hareket halindedir. Bunlar, molekiliin
oteleme hareketi, bir eksen etrafinda dénme hareketi, kimyasal bir bagin
uzunlugunun periyodik olarak  degismesi veya molekiilii olusturan atomlar
arasindaki agtlarin periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketleridir
[12].

Elektromanyetik spektrumun kirmizi alt: bolge enerjisinin gozle goriiliir bolge ve
altindaki bolgelere gore daha az olmast sebebiyle, kati ve sivilarda ddnme
hareketlerinin simrli olusundan, molekiilin bu bolgedeki spektrumlari ayr ayrn
donme ve titresim spektrumlarina gore genelde biraz daha genis titresim pikleri
olarak gorilurler [11]. Molekiliin titresimleri, gerilme ve egilme titregsimleri olarak
iki grupta toplanir. Gerilme titresimi, bag yapan en az iki atom arasinda simetrik ve
asimetrik gerilme olarak tanimlanir. Egilme titregimleri ise, aralarinda bag yapan en
az (i¢ atom arasinda makaslama, sallanma, salinma ve burkulma olarak tanimlanir.
Bu titresim tiirleri Sekil 3.1°de gosterilmistir. Egilme titresimlerinin kuvvet sabitleri

gerilme titresimlerine gore daha kigiktiir [12].
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NN

Simetrik Asimetrik
Gerilme titresimleri
Diizlem ici sallanma Diizlem ici makaslama
Diizlem dis1 salmma Diizlem dis1 burkulma
% t
| o« .\Q ---------------- q/.
— B
Aq1 biikiilmesi Burulma  Diizlem dis1 a1 biikiilmesi

Sekil 3.1 Titresim tiirleri
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3.1 Kirmzi Alt1 Sogurma Spektrometrisi

Molekiil kararli enerji seviyesinden uyarilarak diger enerji seviyelerine enerji alarak
gegerse, bu duruma sofurma denir. Kirmizi altt igmmimdan, molekilii  olusturan
atomlarin donme ve titresim hareketleri sorumlu oldugundan; atomlarin bu kararli
enerji seviyelerinden, uyarilmis enerji seviyelerine enerji alarak gergeklestirdigi

gecisler kirmizi alt1 sogurma spektrometri yéntemiyle incelenir.

Molekiilii olusturan atomlarin dénme ve titresim enerjileri Denklem 3.2.6 ve
3.2.7°de gorildagu gibi kuantumludur. Molekiliin enerji sogurarak uyarilabilmesi
kararl hallerin enerjilerinin farkiyla belirlenir. Foton sogurmasinin gergeklesmesi
i¢in baska bir kosul ise, titregim hareketi sirasinda molekiilde periyodik bir dipol

momenti degismesinin olmasi zorunlulugudur [12].

Molekiillerin titresim ve donme enerji durumlart arasindaki gegigleri yukaridaki
kosullarda saglayacak fotonlar elektromanyetik spektrumun kirmizi altr bolgesinde
yer alirlar. Titresim ve dénme enerji diizeyleri arasindaki gegislerde yayinlanan

fotonlar da elektromanyetik spektrumun kirmizi alt1 bslgesinde yer alirlar.

Elektronik gegcislerde oldugu gibi dénme ve titresim gegisleri de se¢im kuralina
tabidir. Titresimde Ay =1 gegislerine ana tonlar, Av =42 veya Av =13 gibi
gegislere ise Ust tonlar denir. Bir fotonla iki ayr titresimi birden uyarilmasina
birlesik ton veya bir titresimin enerjisini artirirken digerinin enerjisinin azaltilmasina

fark tonu denir [12].

Molekiiliin titresim durumunda dipol momenti deisirse uygun enerjili fotonlar
gonderildiginde molekiil bu fotonlar sogurur; molekiiliin bu titresim durumu kirmizi
alts aktif olarak isimlendirilir. Titresim sirasinda dipol momenti degismiyorsa
molekiil uygun enerjili fotonlarla etkilesse bile, bu fotonlar1 soguramaz ve

molekiliin bu titregiminin kirmizi alti aktif olmadig: soylenir [13, 14].
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3.1.1 Kirmuza altt sogurmasi i¢in dipol momenti etkilesiminin klasik teorisi

Molekiile uygun enerjili fotonlar gonderildiginde dipol momenti ile etkilesiminin
incelenebilmesi igin dipol momenti M olarak tanimlanirsa, kartezyen koordinatlarda
dipol momentinin My, My, M, gibi gekirdek koordinatlarina bagh ¢ bileseni olur.
Molekiile uygun enerjili fotonlar goénderildiginde dipol momenti M veya
bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresim yapabilir. Bunlardan M bileseninin,

klasik teoriye gore titresim sart1 agagida verilmistir:

oM oM oM
M, =M+ (——"] x +(———"—] y +(——") z, |+ (3.1.1.1)
Z{ax RN

Denklem 3.1.1.1°deki k indisi x,, y,, z,’lerin ¢ekirdegin koordinatlarina bagli
oldugunu gosterir. Kartezyen koordinatlarda, genel durumda My i¢in ¢,¢,.<5,.....

yazilarak denklem 3.1.1.1 asagldakiusekilde yazilir:

M, =M§+Z[6§Z"J i+ (3.1.1.2)

Bu esitlikler My ve M, igin de yazlabilir. Denklem 3.1.1.2nin sag tarafindaki ¢,

H

asagidaki gibi verilir:
¢, =¢; cos(2nvit+g,) (3.1.1.3)

Denklemdeki v;, molekiilin dipol momenti M’nin titresim frekans: ve @, faz

farkidir. Denklem 3.1.1.2°de goriildagii gibi molekiiliin titresiminin kirmiz: alt: aktif

oM oM oM, . .
olabilmesi igin dipol momentinin ( "J , ( 4 j , [ ’J bilesenlerinden en
a(i 0 a(z 0 aCz 0

az birinin sifirdan farkli olmas: gerekir [15].
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3.1.2. Kirmizi alti sogurmasi icin dipol momenti etkilesiminin kuantum

mekaniksel teorisi

Kuantum mekaniginde dipol momentin ifadesi

j't//nw;Mdz' (3.1.2.1)
ile verilir. Denklem 3.1.2.1°deki dipol momenti M’nin bilesenleri ise,

M,=Yex,, M,=>ey,, M, =3 ez

seklinde yazilir. Bu esitliklerdeki e;, parcacigin X;, y;, Z, koordinatlarindaki yiikiinii

?

temsil etmektedir. Denklem 3.1.2.1 deki n ve m durumlarindaki 6z fonksiyonlar

_ 2(E, Kt

W, =w,e
_ 27 E, I )t

Wm - Wme (3122)
A am(E, 1)

l//m - l//m €

seklinde yazilir. Dipol momentinin n, m gegisleri

] = [w,w, Mdr (3.12.3)

seklinde yazilir. Molekiiliin v've v"gibi iki titresim seviyesi arasinda gegisinde

dipol fotonu yaymlanir. v've v titresim kuantum sayilari seklinde sirasiyla

! 14 4 n 1 14

V), Vs ,Vs 5 YO VLV, LV, ... gOsterilirler. Molekiiliin 6z fonksiyonu

V=W, (3.1.2.4)
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seklinde yazilir. Denklem 3.1.2.4’tin sag tarafindaki terimler sirasiyla elektronik,
titresim ve doénme 6z fonksiyonlaridir. Molekiiliin dipol momentinin titresim

gegisleri (titresim kuantum sayilan geklinde),
M1 = fw,w, *Mdr (3.12.5)

verilir. Denklem 3.1.2.5'teki , ve 1, kararh durumlarin titresim 6z

fonksiyonlaridir. Denklem 3.1.2.5°ten de gorildigii gibi molekiiliin dipol momenti
titresim gegisinin olabilmesi i¢in y, ve w,. kararh durum ftitresim 6z
fonksiyonlarinin birbirlerinden farkli olmast gerekir. Diger bir deyisle etkilesimin

olabilmesi igin titresim dipol momenti gegisinin sifirdan farkli bir deger alma

zorunlulugu bulunmaktadir [15].
3.2 Molekiillerin Titresim ve Donme Hareketi

Molekiiliin titresim ve donme enerjileri, gekirdek igin yazilmig olan zamandan
bagimsiz Schrédinger dalga denkleminden yararlanilarak bulunur. Iki atomlu bir

molekiil igin Denklem 2.1.4 ¥, (£)=VY,,(x,,y,.2,,%,,5,,2,) =¥, yazlarak

yeniden diizenlediginde,

vy Ly 2

M M F{En,v _Un(r)}lpnv =0 (321)
1 2

seklinde yazilir. M ve M, cekirdeklerin kitleleridir. Cekirdek kutleleri yerine

M) kullanilir. Dalga fonksiyonu kiiresel
M, +M,

koordinatlarda “Y(r,6,¢) = R(r)@(@)P(#) seklinde Denklem 3.2.1°de yerine
16(26\P)+ 1 6( a\yj 1 oY

yazildiginda ve Vz‘I’z;z—g r sin 9—65 +;2_s_m_256_¢2_

indirgenmis kitle (u=

or

r*sin@ 60
kiiresel koordinatlarindaki agihm ifadesi kullamldiginda, denklem radyal, 8 ve ¢
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agilarina baglt olmak iizere li¢ siradan diferansiyel denkleme doniistir. ¢ ’ye bagl

kismu ikinci dereceden bir diferansiyel denklem olup giiziimii,

D(p) = et (3.2.2)

olarak bulunur. m bir sabit olup tam say1 degerleri alir. §’ya bagli denklemde
gerekli diizenlemeler yapildiginda, m =0 segilirse Legendre denklemleri; m #0

secildiginde ise yardimci Legendre denklemi elde edilir. Bizim aradigimiz m =0
olan ¢ozimlerdir. Her ikisi de tam ve dik olan ®(g@) seti ile Py(6) yardimct

Legendre setlerini birlestirerek kiiresel harmonikleri elde ederiz [16]. Bunlar;

(2K +1)(K ~|m])!

e pr 2] 3.2.3
472(K +|m))! x (c0s0) (3:2.3)

Yé”(9,¢)=\/

seklinde yazilirlar. Kiiresel harmoniklerin sagladig diferansiyel denklem asagidaki

gibidir;

1 0 b, 1 8
9 lino L O g py e K(K+DI"(0.6) (324
Lin@é@(sm 60)+sin2¢95¢2JK(’¢) K+DI7©6.9) (24

Denklem 3.2.4in sol tarafindaki koseli parantez icindeki ifadeyi 7 ile
carptifimizda agisal momentum operatoriiniin karesi elde edilir [16, 17]. Bu
denklemlerde K=0,1. 2, .......... m=-K -K+1, ... ;K—1, K olarak verilir ve
AK =+1 ve Am=0 veya *1 dir. Denklem 3.2.4 ile buldugumuz sonucu radyal

denklemle birlestirip diizenledigimizde,

d*s J{_ KK +1)

20 ¢, B
= St W U(r)}}S—O (3.2.5)

elde ederiz. Radyal denklemde R(r) = lS (r) dontisimi yapilmistir.
r
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Coziimiinii aradifimiz iki atomlu bir molekiliin denge degeri etrafinda periyodik

hareket yapiyor olmasi, bize Denklem 3.2.5°te verilen U(r) potansiyel enerjisi igin

Hooke potansiyeline benzer bir yaklagimda bulunabilecegimizi gosterir. Potansiyelin

Ur) = —;—k(r —r,)” klasik benzerini denklem 3.2.5’te yerine yazarak bulunan ¢dziim

agagidaki gibidir:
1 n  K*(K+1)*nt
E, . =ho,|v+—|+K(K+1 - 3.2.6
K e( 2] &~+D 21, Al (3.2.6)
Denklem 3.2.6 p =r —r, tanimlamasi yapilmistir. Ayrica Denklem 2.3.6’da,
2
SR S o Y- VA, (3.2.6.2)
(re + p)‘_ re re re

2

seri agilminin ilk t¢ terimi alinmugtir. 7, = r? eylemsizlik momenti,B:E—

e

molekiiliin dénme sabiti ve o, = —21— \/E titresicinin dogal frekansidir. Buradaki
T Y H

K’lar donme kuantum sayisidir.

Denklem 3.2.6’den daha iyi bir yaklagim ise, Denklem 3.2.5°teki potansiyel enerji

ifadesi U(r) yerine, P. M. Morse tarafindan onerilen U(r):D{l—e“’(’“")}2
fonksiyonu yazilarak bulunur ve agafidaki gibi verilir (Bu deneysel bir

fonksiyondur):

E N 2
S =V, v+l -X,V, v+—1—j +KE+DB, +D K*(K+1)* -
he 2 2

ae(v + —;—)K(K +1) (3.2.7)



Denklem 3.2.7’de

_hmvc
° 2D
B, = n
4 ,c
3n*V,
a,=——7
4D

167[3 3~2 3,6

seklinde verilirler [3] ve bu sabit degerler iki atomlu kararli sekiz molekiil i¢in Tablo

3.2.1°de sayisal olarak ifade edilmiglerdir [18]. Denklem 3.2.6 ve denklem 3.2.7°den

sistemin donme ve titresim enerjilerinin kuantumlu oldugu gorilmektedir.
AK =+42,+1,0,-1,-2 gegislerine sirastyla S, R, Q, P ve O gegisleri denir [19].

v:0—1 gecisine temel gecis ve v:0— 23,4,

denir [20].

gecislerine ise Gist ton gegisleri



Tablo 3.2.1 Kararl: sekiz molekiil igin Titresim ve d6nme sabitleri

21

v,em" | x¥,cm?| B,,em’ | a@,,em?| R, A Dy, eV

Cy 1641.35 11.67 1.6326 | 001683 | 13117 3.6
c?0" | 2170.21 13.46 19313 | 001896 | 1.1281 10.96
H), 439520 | 1179 60.80 2.993 0.7416 4.476
H'CI® | 2989.74 | 52.05 10.59 0.3019 1.2746 4.430
7 214.57 | 0.6127 | 0.03735 | 0.000117 | 2.6666 | 1.5417
N 2359.61 | 14.456 1.998 | 0.01731 1.094 7.373
05° 158036 | 12.073 | 1.4456 | 0.01579 | 1.20739 | 5.080
O“H' | 373521 82.81 18.871 0.714 0.9706 435




BOLUM 4. ABA (Mg) MOLEKULUNUN B3LYP/6 — 311G VE
B3LYP/STO -3G* TEMEL SETLERI iLE INCELENMESI

4.1 Kuantum Mekaniksel Enerji Ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Bir molekiiliin enerjisi, Denklem 2.1’in ¢6ziimlerinden elde edilebilir. Ancak verilen
bu denklemin H, gibi birkag molekiil diginda ¢oziimlerinin olduk¢a zor olmas:
nedeniyle bazi yaklagimlar yapilabilecegi hususu daha dnce belirtilmisti. Cekirdegi
hareketsiz maddi pargactk olarak kabul ettigimizde, Born-Oppenheimer yaklagim:
ile molekiilin hareketi iki ayr kisimda incelenir. Elektronik dalga denklemi olarak
bilinen denklem 2.1.3’Gn ¢ozimlerinden elde edilen elektronik enerjinin kapali

formu asagidaki gibidir:
E =E +E"+E +E* (4.1.1)

Burada E” , elektronlarin kinetik enerjisi, £, gekirdek elektron gekim ve gekirdek
giftleri arasindaki Coulomb potansiyelidir. £7, elektron—elektron itme terimi, £
ise, degis tokus ve korelasyon terimi olan elektron—elekiron etkilesmelerinin geri
kalan kismidir. Denklem 4.1.1°in sag tarafindaki kinetik enerji terimi; 1927 yilinda

Thomas ve Fermi tarafindan formiile edilerek asagidaki sekilde verilmistir:

EL. = -1%(67:2)”3 [ @) 4.12)

Denklem 4.1.1°deki ¢ekirdek—elektron arasindaki Coulomb etkilesim terimi £

asagidaki bigimde formiile edilir:
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p(r)

_.ZZ

(4.1.3)

Denklem 4.1.3’teki a, gekirdekler tizerinden toplam alinmasini gdstermektedir ve
p(7), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugunu gosterir.

E’  igin bir elektronun digerinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak, bir

elektronun diger elektronlarla etkilesim enerjisi asagidaki bigimde formiile edilir:

j j p(r) Ip(?’)fdr (4.1.4)

Hohenberg ve Kohn tarafindan da ifade edildigi tizere, £ terimi,  elektron

yogunluguna bagliligin spin yogunluklarinin gradientleri sekilde verilebilecegi
gosterilmigtir:

EX(p)= [ f{0.7).p, )V 0, (F) V0, (F)WF (4.15)

xc
14 (r):a—E—@ (4.1.5.2)
Xc a
p(r)

Denklem 4.1.5’te p,, a spin yofunlugunu, p,, B spin yoSunlugunu ve
p=p, +p, toplam elektron yogunlugunu gostermektedir. E*(p)’yu genellikie

iki kisma ayirabiliriz: ayn1 spin etkilesmelerine kargilik gelen degis tokus ve karigtk
spin etkilegmelerine kargilik gelen korelasyon enerjileri:

E*(p)=E"(p)+E(p) (4.1.6)

E*(p) = EX () + EX (p,) (4.1.6.2
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EC(P) = Ege (Pa) + Eg(0) + Ey (02, £5) (4.1.6.b)

Denklem 4.1.6’nin sag tarafindaki terimlerin acik ifadeleri denklem 4.1.6.’da ve
4.1.6.b’de verilmigtir. Denklem 4.1.6’nin sag tarafindaki ilk terim 1988 yilinda

Becke tarafindan formiile edilerek, Denklem 4.1.7°deki gibi verilmistir:

4732

EX =EX _ P X 417
Beckess o4~V _[ (1+ 6y sinh = 9 ( )

Denklem  4.1.7°deki E}, Dirac  degis  tokus  enerjisi  olup,

30 3\
Ef =-—| — BAPF dir.
LDA 2(47[} P

Denklem 4.1.6’nin sag tarafindaki ikinci terim, 1988°de Lee-Yang—Parr tarafindan
verilen ve 1989°da Miehlich ve arkadaslarinca 'sadelestirilmis sekli Denklem 4.1.8’de
verildigi gibidir:

Epyp = _aJ 4 . "ab_[w{papﬁ [2“ 3CF(IDZ/S +P;’3)+

1+gp™” p

47 7 2 (5 1 Q 2 :) s-11{ p >

2L |22 LT ey

(18 185)%[ (2 185) Vol +Veil -5 (pl oul ¢

pﬂ 2 2 5 2 2 2 2 2

Ps. _2 0y 20 418

pIVPﬂI H A +(3p Pﬂ)leal} (4.1.8)

13 173 -

Buradaki w:exlp+jgf;.0_]r/3 2, 5-CP;”3+%TE’ CF:’%(-?’”Z)“/J ve

a=0,049, b=0,132, ¢ =0,253, g = 0,349 ile verilen sabitlerdir [20, 21].
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4. 2 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

HF teorisinin degis tokus enerjisi igin iyi sonug vermemesi ve korelasyon
enerjilerini hesaplayamamasi, ancak kinetik enerji igin uygun bir ifade vermesi, saf
DFT modellerinin ise dégis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi
nedeni ile saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de
enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar: sonucu karma
(melez) modeller uretilmigtir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklan,
iyonlagma enerjileri gibi birgok buyiklikleri saf modellerden daha iyi
hesaplamaktadir [20].

Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi igin, HF ve DFT ile olusturulan degig

tokus ve korelasyon enerjilerinin birlesiminden olusan karma bir model

dnermigtir:
xc X xc
Erma = Co oz + Copr Ly (4.2.1)

Burada c’ler sabit degerlerdir. Becke’'nin 6nerdigi LYP korelasyon enerjili ii¢

parametreli karma metodu B3LYP i¢in degis tokus ve korelasyon enerjisi;
Egsiie = Eipy +6o(Eip = Eppy) + €x AB gy + Epps + o (B + Epyy) - (42.2)
ifadesi ile verilmektedir. Burada ¢,, ¢,, ve c. katsayilar1 deneysel degerlerden

turetilmis sabitler, olup degerleri sirast ile 0,20, 0,72 ve 0,81°dir [21]. Bir

molekiilin toplam elektronik enerjisi ise
Epyyp =E" +EV + EY + Exiyp (4.2.3)

seklinde verilir [20].
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4.3 Geometrik Optimumlastirma

Molekiiler geometri optimumlastirmasi, x",x;,......... konumlarina karsilik gelen

minimum enerjili noktalart bulmak demektir [20]. Bu noktalar enerjinin

gradiyentinden bulunur. Potansiyelin harmonik kism1 i¢in Hooke yasasi
1 2
E-E, :Ek(x—xm) 4.3.1)

seklinde yazilir. Denklem 4.3.1°de k& kuvvet sabitidir. Gradiyentin sifir oldugu
noktalar bize fonksiyonun ekstremum noktalarini verdiginden, Denklem 4.3.1 ile
verilen enerjinin gradiyentini sifira esitlersek enerji i¢in bir minumum deger elde
edilir. Denklem 4.3.1’in atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinden ise kuvvet sabiti
bulunur. Bu durum molekiil i¢in Hessian matrisi seklinde asagidaki gibi verilir ve

buna kuvvet metodu denir.

O’E  OE O’E
o} 6x126x2 axl’,axn ko ko o k,,
ey A UL kpy k.,
ox3 Ox,0x, | =
O’E k.
6x2

Geometri optimumlagtirmas: i¢in gradiyent optimumlastirilir (veya kuvvet metodu
optimize edilir). Molekiliin yapisindaki kﬁqﬁk degisiklikler sonucunda olusan
enerjinin koordinata bagimliligina, potansiyel enerji yiizeyi denir. Bir molekil igin
potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyi bilinirse, denge durumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerji noktalar: bulunabilir. Iki atomlu bir molekiilde bag
gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 4.3.1°deki gibidir. Burada

minimum enerjili nokta Ey, ve r. ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.3.1; Iki atomlu bir molekiilde, elektronik enerjinin atomlar arasimdaki mesafeye bagimlilig:

Ikiden fazla atom igeren molekiillerin potansiyel enerji yiizeylerinde sekil 4.3.2°de
verildigi gibi birgok maksimum ve minimumlar goriliir.

E@

¢

]
A B

| | T
£ D i

Sekil 4.3.2 Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyleri

Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumular sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir

molekil igin farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere

27
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karsilik gelir. Geometri optimumlagtirmalari genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlart aragtirir; bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarini

tahmin eder.
4.4 Temel Setler ve STO 3G

Temel set atomik yoriingemsilerin matematiksel tamimidir. Denklem 2.3.3 ile verilen

LCAO MO’lardaki atomik yoriingemsiler (¢,) temel fonksiyonlar olarak

adlandirilir. Temel fonksiyonlar: kutupsal koordinatlarda iki sekilde segebiliriz:

Grmim(7,6,0)=NY, (0,0 e (4.4.1)

B i (1,0,0) = NY, . (0,0)r @ e (4.4.2)

Denklem 4.4.1 ve 4.4.2’deki N normallestirme katsayisi, Y, , kuresel harmonik

fonksiyonlar, n bag kuantum sayisi, / agisal momentum kuantum sayist ve m
manyetik kuantum sayisidir. Denklem 4.4.1 ile verilen temel fonksiyonlar Slater tipi
yoriingemsilerdir. Denklem 4.4.2 ile verilen temel fonksiyonlar Gaussian tipi
yoriingemsilerdir. Gaussian tipi yoriingemsiler dik koordinatlarda asagidaki gibi

verilirler:
Beps,n (x.3,2) = Net o zhe e (4.4.3)

Denklem 4.4.3’teki 1,,/,,1,"ler; [, +1, +I, =1 sart1 saglandifinda yorungemsiler p

x3°%yslz
tipi yoringemsiler olarak adlandirilir. Gaussian fonksiyonu genel bir sekilde

asagidaki gibi verilir:

gla,r)=cx"y"z'e™™ (4.4.4)
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Denklem 4.4.4’teki ¢ sabiti «,/,mve n’lere baghdir. Smrlandirimamis tg s, p, ve

d x Gaussianlani asagida verilmistir:

3/4
g.(a,r)= (@—) e
y/4

1282° )"
J ye ™ (4.4.5)

gy(a,r){ 3
/4

20487 ) -
gy(a,r)= el

Sinirlandirilmamis bu  Gaussianlar, temel (ilkel) Gaussianlar olarak bilinir.

Gaussianlarin sinirlandiriimasi ile temel fonksiyonlar agsagidaki gibi verilir:

¢, =2.4,8, (4.4.6)
§4

Denklem 4.4.6 ile verilen temel fonksiyondaki ¢ siirli sayida temel set

up
sabitleridir. LCAO MO’lar temel fonksiyonlarda kullanilan Gaussian sinirlamalarn

ile birlikte asagidaki sekilde verilirler:

W, = .Culby =Zcﬁ(2dwgpj (4.4.7)

LCAO yaklagimi kullanilarak elde edilen MO, denklem 4.4.7°deki gibi yazildiginda,

molekiller i¢in hesaplamalara imkan vermektedir [21, 22].

Minimal temel gruplar her bir atom i¢in gereken temel fonksiyonlarin minimum

sayisini igerir. Minimal temel guruplardan biri de STO 3G temel setidir. N temel
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Gaussianlar bakimindan  bir STO genislemesi STO NG olarak gosterilir.
Hesaplamalarimizda N=3 segimi yapilarak STO 3G temel seti kullamlacaktir. 3G,
her temel fonksiyonda ti¢ Gaussian temel setinin kullamldigini gosterir. Bununla
birlikte N)3segimi ile de molekiiler hesaplamalar yapilabilir. Mimkiin olan en
kiigiik temel set 3G seﬁ:imi ile yapilan STO 3G temel setidir. STO 3G temel seti
Gaussian yoriingemsileri ile Slater ydriingemsilerini birbirine yaklagtirir. Optimize
tstler (a ) ve temel Gaussianlarin katsayilari molekiiler hesaplamalarda, kisitlanmis
Gaussian temel setlerini elde etmede kullamlir. Kisitlanmis Gaussianlar
olusturulurken en dagiuk primitif (st en kiigiik degerinde olan) kisitlanmamis
birakilir ve kalan temel setlerin her biri sadece bir kisitlanmis temel setle gosterilir.
Bu kisitlanmig Gi¢ temel set ile STO 3G’ler olugturulur. STO 3G temel setini diger
temel setlerden ayiran en onemli iki fark sunlardir: STO 3G optimum yapty1
minimum degil, gegis yapist olarak bulur. Diger temel setlerde ise optimum yapiyi
minimum olarak bulmaya calisir. Bunun sonucu olarak STO 3G ile yapilan
molekiiler hesaplamalardaki sonuglar diger temel setlerle molekiiler igin yapilan
hesaplamaiardaki sonuglara gore daha az kesinlik igerir. Bununla birlikte STO 3G ile

yapilan hesaplamalar bazt molekiller igin daha iyi sonug¢ vermektedirler [21, 23]
4. 5 Yogunluk Fonksiyonu Teorisinde Oz Uyumlu Alan Metodu (DFT SCF)
Elektronik enerji ve molekiil yoriingemsi hesaplamalarinda kullanilan yéntemlerden

biri de, Koopman teoremlerinin geligtirilmis sekli olan Kohn-Sham denklemidir.

Bu denklemin genel sekli asagida verilmistir:
N
Mot =D A8, (4.5.1)
i

Denklem 4.5.1 6z uyumlu alan yaklasim: yapilarak asagidaki gibi verilir:

hes$, = Za,.qﬁ,. (4.5.2)
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Denklem 4.5.2’nin agik bir sekilde yaziligi agagidaki gibidir:

{~%V2+V ()+]

Ip( )dr V. (r)}(é Za¢ (4.5.3)

Denklem 4.5.3’tn sol tarafindaki ¥V (r), elektron gekirdek arasindaki Coullomb

etkilesim terimi ve V_(r) ise DFT teorisindeki denklem 4.1.5.a ile verilen degis

tokus ve korelasyon potansiyelidir. Denklem 4.5.2°deki Kohn—-Sham operatorii

Fock tipi bir matris olarak da gosterilebilir. Bu durum asagida gosterilmistir:
N
Y (F.-28,)e, =0 (4.5.4)
Denklem 4.5.4°teki Fock tipi matris olan £, asagidaki sekilde verilir:
Fo,=H"+J, +F; (4.5.5)

Denklem 4.5.5°teki H*+J,+F, terimleri swrasiyla, elektron—gekirdek

etkilesimi, Colulomb matrisi ve Kohn-Sham operatoriiniin degis tokus ve

korelasyon kismin: temsil eder, denklem 4.5.3’tn sol tarafindaki }' () terimiyle

Ozdestir ve agik sekli asagida verilmigtir:

Denklem 4.5.4 ve Denklem 4.5.3 ile verilen elektronik enerjiler, B3LYP ile verilen
Denklem 4.2.3 elektronik enerji esitligiyle 6zdestir [20, 22, 23].
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(Bir molekiilin enerjisi ve geometrik parametreleri) DFT modelinde SCF ydntemi

kullanilarak yapilan hesaplamalarla agagida belirtilen yolla bulunur:

o Yaklagik bir molekiler yoriingemsi (LCAO yontemiyle) giris degeri olarak
tahmin edilir. Atomik yoriingemsi olarak STO 3G" ve 6 — 311G temel setleri

kullanilmagtir.

o Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler yoriingemsiden hesaplanir ve girig

degeri olarak kabul edilir.
e DFT SCF yontemi ile enerji ifadeleri hesaplanur.
e Hesaplanan C,; ler den v; ’ler tekrar hesaplanir.

Yukarida belirtilen yollardan bir baglangi¢ deger hesaplanir ve bu sonuglarla SCF
hesaplamalar: tekrar baglar. Hesaplamalarda elde edilen buyukluklerin bir dnceki
degeri ile elde edilen son deger arasindaki fark kabul edilebilir bir seviyeve indiginde

hesaplama islemi durdurulur.
4.6 SQM Metodu

Pulay tarafindan formile edilen kuvvet (veya gradiyent) metodu, ¢ok atomlu
molekiillerin kuvvet alanlari, enerjinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu
durumda molekiilin denge durum geometrisi bulunur. Enerjinin koordinata gore
ikinci tiirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim

sabitleri hesaplanabilir.

HF modeli ile yapilan hesaplamalar, kuvvet sabitleri ve frekanslarda sistematik %10-
15 hatali sonuglar vermistir. Olgiillen frekans degerleri ile hesaplanan frekans
degerleri arasindaki farki gidermek amaci ile 6lgekleme metodu gelistirilmigtir.

Kuvvet sabitlerinin gergefinden biiyiik hesaplanmasi sistematik oldugu igin
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hesaplanan degerler sabit olgekleme faktorleri ile garpilarak gerilmelerde %10,

bukiilmelerde %20 azaltilmg hale getirilmigtir.

Pulay ve arkadaglart HF/4-21 G ve HF/4-21 G igin 6lgeklemeyi sistematik hale
getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G tabanli SQM modeli olarak
adlandirtlmustir [20]. SQM yénteminde, molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlarda
elde edilir. Dogal i¢ koordinatlar gerilme koordinatlart olarak bag degisimlerini,
deformasyon koordinatlan ise bag agilarim ve burulmalari dikkate alir. Dogal ig
koordinatlar gruplandirilarak her bir grup igin dlgekleme faktérleri belirlenmistir.
Dik koordinatlarda hesaplanan kuvvet sabitleri dogal i¢ koordinatlara cevrilir.
Olgekleme dogal koordinatlardaki kuvvet sabiti matrisinin elemanlarina uygulanist

asagida verildigi gibidir:
E;'QM — (sisj IJZE;eo (461)

Denklem 4.6.1°deki s,,s, sirastyla i. ve j. Dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen

Olgekleme faktorleridir [20].
Hesaplamalarda takip edilen yol, iglem sirasina gore asagida verilmistir:
o Incelenecek molekiiliin yaklagtk geometrisi veri olarak girilir.

o Geometrik optimumlastirmanin yapilmasi, hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set segilir. Geometrik optimumlastirmas: secilen model gergevesinde
enerjinin birinci analitik tirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik
tirevi gradiyent vektori g’yi verir. g’nin sifir olmasi molekiiler sistemin

dengede olmast demektir. Bu durumda molekiiliin yapist hesaplanir.

e Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi, geometri optimumlastirmasi ile

elde edilen geometri verilerden, enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir.
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Ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden titresim

frekanslar: harmonik yaklagimi yapilarak hesaplanir [20].

Geometrik optimumlastirma ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi Gaussian 98
paket programinda B3LYP/STO - 3G ve B3LYP/6 — 311G temel setleri
kullamlarak gergeklestirilmistir.



BOLUM 5. SONUC ve TARTISMALAR

Kimyasal bilegiklerim 6zelliklerini belirlemede deneysel titresim spektrumlari
onemlidir. Bilhassa, yeni sentezlenen bir maddenin yapisini belirlemede ve
calismaya yon gostermesi bakimindan kirmuzi alti spektroskopisi ¢ok onemlidir.
Titresim frekanslarimin  kuantum mekaniksel hesaplamalari, gesitli titresim
modlarinin igaretlenmesi ve spektrumlarinin agiklanmasinda yardime: olur. Bununla
birlikte harmonik potansiyellerin  Ustel olmasi, teorik olarak hesaplanan
frekanslarin deneysel frekanslardan biyiik ¢ikmasina neden olur. Teorik olarak
hesaplanan frekanslarin deneysel frekanslardan biiyitk ¢ikmasinin diger bir nedeni

de, temel seﬂerin tanimlanmasinda elektron korelasyon etkisinin eksikligidir [24].

Son zamanlarda magnezyumlu amino benzoik asitlerin titresim 6zellikleri deneysel
olarak kirmizi alti spektroskopisi ile ¢aligilmistir [25]. ABA (Mg) (metal tuzlu
amino benzoik asit, C14H;204sN,Mg) ligand molekiiliiniin literatirdeki ¢alismalarda
COO~ ve Mg™ arasinda bir iyonik bag olusturdugu ve iki amino grubunu igerdigi

gosterilmistir.

Bu ¢aligmada Gaussian 98 paket programindan B3LYP./6 — 311G ve B3LYP/STO
— 3G* temel setleri kullanilarak ABA (Mg) molekiiliiniin titresim frekanslar1 teorik
olarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar deneysel sonuglarla karsilastiniimigtir.
Elde edilen teorik sonuglar B3LYP/6 — 311G igin 0,9800 ve B3LYP/STO - 3G*
i¢in 0,9550 uyum faktorleri ile diizenlenmistir [26].

Ligand-ligand etkilesmesi ve ligand-metal etkilesmesinden dolayr organik
gruplarin gevresindeki elektronik yapt ¢ok farkli oldugundan metal tuzlar igin
literatiirde uyum faktorleri bulunamadi [27]. ABA(Mg) molekiiliiniin geometrik
yapst iki farkli temel setle hesaplanmigtir (B3LYP/6-311G ve B3LYP/STO-3G* ).
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ABA (Mg) molekiili 33 atom igerir (C14H1204N;Mg ) ve Cyy nokta grubunda
oldugu teorik olarak hesaplanmistir. Bu molekiiliin 3N — 6 bagintisina gore 93 tane
titresim modu vardir. ABA (Mg) molekiiliiniin literatiirde kirmizi alt1 ve Raman
aktif bandlar belirlenmigtir. ABA (Mg) molekiiliiniin C,v nokta grubunun karakter
tablosu dikkate alinarak tanimlanan modlarin yénelirﬁleri asaéldaki tabloda

gosterilmigtir [28].

CZV E CZV(y) g, (Xy) g, (yZ)
I, (dizlem igi) 66 0 66 0
I', (diizlem digr) 33 -1 -33 1

ABA (Mg) molekiliintin simetri tirleri (diizlem i¢i vaya diizlem dis1) yukaridaki

tablodan indirgenebilen gosterimleri kullamilarak bulabiliriz.
1
a, ZEZIZR‘Z(R)‘Xi(R) 5.1

Denklem 5.1 kullanildiginda dort gesit simetri tiirti igin (A;, Az, B, By ) 93 titregim
tanimlanir. Denklemde a,, i. Simetrideki noktalarin sayisi; g, gurubun derecesi; ng,
indirgenebilen gosterimde matrisin karakterine gore y(R) ve R simetri sayisidir

[28]. Denklem 5.1 ABA (Mg) icin ¢oziimlendigi zaman dagilim soyledir: 324,
(IR, R)*+14A; (R)+31B; (IR,R)+16 B; (IR) (IR= Kirmiz: alt1 aktif, R= Raman aktif).

ABA (Mg) molekuliinin hesaplanan geometrik parametreleri Tablo 5.1 ve Tablo
5.2°de verilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglarla uygunluk
gostermektedir [29, 30]. Molekiilin X — 1sinlan ile analizi yapilmadigindan sadece

teorik olarak hesaplanan sonuglarin geometrik yorumu yapilmusgtir.

ABA (Mg) molekiiliiniin B3LYP/6 — 311G temel seti ile elde edilen gosterimi gekil
5.1.a ve B3LYP/STO — 3G* temel seti ile elde edilen gosterimi sekil 5.1.b ile
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verilmistir. Teorik ¢aligma ile elde edilen molekiilin geometrik yapisinda Mg’nin
dort bag: bulunmaktadir. Fakat Mg’nin yalniz iki bag yaptig1 iyi bilinmektedir. Bu
sonucun sadece molekiilii olusturan amino gruplarin mezomerik etkisinden ileri
geldigi séylenebilir. Bu ¢aligma mezomerik etkiyi tanimlamada iyi bir 6rnektir. Bu
nedenlerle molekiilin sekil 5.1.a’da verilen gésteriminde, Mg’nin olugturdugu dort
bagdan yalniz ikisi gosterilmigtir. Molekiiliin geometrik parametrelerinin verildigi

Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de ise molekiiliin tim bag ve ag1 parametreleri verilmistir.

Tablo 5.1 ABA(Mg) molekiiliiniin bag uzunluklar1 (A)

STO-3G* | 6-311G
c) -c@@ 1,3946 1,3851
CA) -C(@®) 1,4310 1,4141
cl) -H 1,0072 1,0829
C@ -C@) 1,4296 1,4071
C(2) -H(®) 1,0999 1,0804
C(3) -C@) 1,4329 1,4071
C(4) -C(5) 1,3945 1,3851
o(16) - Mg(17) 1,7841 2,0422
Mg(17) - O(18) 1,8737 2,0423
O(18) - C(30) 1,3625 1,3148
C(19) - C(20) 1,3986 1,3851
C(30) - O(33) 1,3620 1,3149
C@) -0O(16) 2,7800 1,3150
C(19) -C(24) 1,4196 1,4071
C(23) - C(24) 1,4194 1,4071
C(23) - H(29) 1,0998 1,0804
C(24) -C(30) 1,5011 1,4525
C(@) -H(10) 1,3310 1,0805
C(5) - C(6) 1,4302 1,4141
C() -H(11D 1,0979 1,0829
C®) -N(12) 1,4228 1,3769
C(9) -0(15) 1,3146 1,3148
N(12) - H(13) 1,0455 1,0028
N(12) - H(14) 1,0455 1,0028
C(19) - H(25) 1,0998 1,0804
C(20) - C(21) 1,4269 1,4141
C(20) - H(26) 1,0075 1,0829
C(21) - C(22) 1,4269 1,4141
C(21) - N(27) 1,4329 1,3769
C(22) - C(23) 1,3985 1,3851
C(22) - H(28) 1,0975 1,0829
N(27) - H(31) 1,0477 1,0028
N(27) - H(32) 1,0477 1,0028
C@3) -C(9) 1,4815 1,4525




Tablo 5.2 ABA(Mg) molekiiliiniin bag acilan (°)

STO — 3G* 6-311G
C(2) -C(1) -C(@) 119,9027 20,4761
C@ -C() -H®D 120,8805 20,0822
C®6) -C(1) -H@) 119,2168 119,4417
c) -c( -c@) 120,6785 120,7637
C() -C(2) -H(@8) 120,1656 120,6666
C(3) -C@2) -H(8) 119,1555 118,5696
C(2 -C@) -C@) 119,2096 118,8627
C(2) -C@3) -C(9) 118,1570 120,5661
C(4) -C(3) -C(9) 122,6334 120,5711
C(3) -C(4) -C(5) 120,3087 120,7639
C(3) -C(4) -H(10) 115,1787 118,5729
C(5) -C(4) -H(10) 124,5121 120,6632
C(4) -C(5) -C(6) 120,2215 120,4761
C4) -C(5 -H(11) 120,8195 120,0823
C(B) -C(5) -H(11) 118,9587 119,4416
C(1) -C(B) -C(5) 119,6788 118,6574
C(1) -C(6) -N(12) 120,0055 120,6712
C(5) -C(6) -N(12) 120,1916 120,6714
C(22) - C(23) - C(24) 120,4170 120,7637
C(22) - C(23) - H(29) 120,7992 120,6664
C(24) - C(23) - H(29) 118,7836 118,5700
C(19) - C(24) - C(23) 119,5966 118,8630
C(19) - C(24) - C(30) 120,1402 120,5689
C(24) - C(30) - O(33) 122,1640 121,9455
C(3) -C(9) -O(15) 120,4354 121,9529
C(B) - N(12) - H(13) 114,2279 121,1106
C®) -N(12) - H(14) 114,3729 121,1110
H(13) - N(12) - H(14) 111,4923 117,7783
O(18) - Mg(17)-0(18) 137,1500 134,5688
Mg(17)-O(18) - C(30) 84,1890 88,8268
C(20) - C(19) - C(24) 120,4242 120,7635
C(20) - C(19) - H(25) 120,8286 120,6665
C(24) - C(19) - H(25) 118,7468 118,5700
C(19) - C(20) - C(21) 120,0633 120,4762
C(19) - C(20) - H(26) 120,5986 120,0828
C(21) - C(20) - H(26) 119,3380 119,4411
C(20) - C(21) - C(22) 119,4253 118,6577
C(20) - C(21) - N(27) 120,2202 120,6711
C(22) - C(21) - N(27) 120,1975 120,6712
C(21) - C(22) - C(23) 120,0733 120,4760
C(21) - C(22) - H(28) 119,3323 119,4413
C(23) - C(22) - H(28) 120,5942 120,0828
C(23) - C(24) - C(30) 120,2630 120,5681
C(21) - N(27) - H(31) 112,7107 121,1109
C1) - N27) - H(32) 112,7164 121,1107
H(31) - N(27) - H(32) 109,0478 117,7784
0(18) - C(30) - C(24) 122,1760 121,9517
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Tablo 5.2 ABA(Mg) molekiiliiniin dihedral bag agilar (°)

STO-3G* | 6-311G
C6) -c(l) -C( -c@) 0,0428 -0,0001
C®) -C(1) -C() -H®) 179,8303 -180,0000
H7) -C(1) -C@) -C@) -179,8870 179,9983
H(7) -C() -C@) -H(@) -0,0990 -0,0016
C(2) -c(1) -C(®B) -C() 0,0288 -0,0007
C@) -C(1) -C@6) -N(12) 175,0882 179,9994
H7) -c({) -C®B) -C() 179,9594 -179,9990
H(7) -C(1) -C®B) -N(12) -4.0813 0,0009
C) -C(2) -C(3) -C@) -0,0592 0,0022
C() -C(2) -C(3) -C(9) 179,8903 -179,9970
HB) -C(2) -C(3) -C@) -179,8490 | -179,9980
H@B) -C(@) -C(3) -C(9) 0,1007 0,0026
C(2) -C(3) -C{) -C(5) 0,0030 -0,0035
C(2) -C(3) -C@) -H(10) 179,7804 -179,9930
C(O -C(3) -C@) -CcB) - -179,9440 179,9960
C(9) -C(3) -C(4) - H(10) -0,1668 0,0061
C(@) -C@3) -C(9) -0(15) -179,6290 0,0023
C4) -C@3) -C(9) -0(15) 0,3191 -179,9970
C(3) -C(4) -C(5) -C(6) 0,0684 0,0027
C(3) -C(4) -C(5) -H(11) 179,8999 -179,9960
H(10) - C(4) -C(5) -C(6) -179,6870 179,9924
H(10) - C(4) -C(5) - H(11) 0,1444 -0,0067
C@4) -C() -C®) -C(1) -0,0848 -0,0005
N(27) - C(21) - C(22) - C(23) 175,6233 -179,9980
N(27) - C(21) - C(22) - H(28) -4,4980 0,0008
C(20) - C(21) - N(27) - H(31) -154,8550 | -179,9980
C(20) - C(21) - N(27) - H(32) -29,6747 0,0538
C(22) - C(21) - N(27) - H(31) 29,7242 -0,0001
C(22) - C(21) - N(27) - H(32) 154,9049 -179,9480
C(21) - C(22) - C(23) - C(24) -0,0382 -0,0045
C(21) - C(22) - C(23) - H(29) 179,7612 179,9978
C(19) - C(24) - C(30) - O(33) -0,0290 -0,0232
C@4) -C(5 -C6B) -N(12) -176,0370 179,9994
H(11) -C(5) -C() -c(1) -179,9200 179,9985
H(11) -C(5) -C(6) -N(12) 4,1288 -0,0016
C(1) -C@6) -N(12) -H(13) 157,5246 179,9686
C() -C®B) -N(12) -H(14) 27,3630 -0,0252
CB) -C®B) -N(12) -H(13) -26,5370 -0,0313
C(5) -C®B) -N(12) -H(14) -156,6990 179,9749
0(16) - Mg(17) - O(18) - C(30) 148,8067 130,0229
Mg(17) - O(18) - C(30) - C(24) -178,4690 179,9885
C(24) -C(19) -C(20)-C(21) 0,0402 -0,0042
C(24) -C(19) - C(20) - H(26) 179,9095 179,9977
H(@25) -C(19) -C(20)-C(21) -179,7610 179,9973
H(25) -C(19) - C(20) - H(26) 0,1080 -0,0009

-( Devami var )
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Tablo 5.2 ABA(Mg) molekiiliiniin dihedral bag acilar1 (°)

STO - 3G* 6 - 311G
C(20) -C(19) - C(24) - C(23) 0,0890 -0,0002
C(20) -C(19) -C(24)-C(30) -179,7270 179,0987
H(25) -C(19) - C(24) - C(23) 179,8946 179,9984
[H@5) -c(19) -C(24)-C(30) 0,0790 -0,0027
C(19) -C(20) -C(21)-C(22) -0,1675 0,0042
C(19) -C(20) -C(21)-N(27) -175,6230 -179,9977
H(26) -C(20) -C(21)-C(22) 179,9616 -179,9977
H(26) -C(20) -C(21)-N@7) 4,5059 0,0005
C(20) -C(21) -C(22)-C(23) 0,1666 0,0001
C(20) -C(21) -C(22)-H(28) -179,9550 179,9989
H@8) -C(22) -C(23)-C(24) -179,9150 179,9967
H(28) -C(22) - C(23)- H(29) -0,1159 -0,0010
C(22) -C(23) -C(24)-C(19) -0,0900 0,0046
C(22) -C(23) -C(24)-C(30) 179,7254 -179,9940
H9) -C(23) -C(24)-C(19) -179,8930 -179,9980
H(29) -C(23) - C(24)-C(30) -0,0780 0,0034
C(19) -C(24) -C(30)-0(18) 179,8048 179,9774
C(23) -C(24) -C(30)-0(18) -0,0096 -0,0237
C(23) -C(24) -C(30)- O(33) -179,8400 179,9757
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Sekil 5.1.a ABA (Mg) molekiiliiniin gosterimi -

Sekil 5.1.b ABA (Mg) molekiiliiniin gosterimi
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ABA (Mg) molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslari, Atalay, Okur ve Demir’in
elde ettigi deneysel frekanslarla kargilagtirma yapabilme amaciyla tablo 5.3°de
verilmigtir. Bu molekuliin deneysel spektrumu Sekil 5.2°de verilmigtir. Deneysel
spektrum [25]’ten alinmigtir. Bu molekiil i¢in teorik olarak, B3LYP/6 — 311G ile
elde edilen speknim Sekil 5.3’te ve B3LYP/STO — 3G* ile elde edilen spektrum ise
Sekil 5.4’te verilmistir. Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 ile verilen spektrumlar uyum faktéri
ile carpilarak diizenlenmemistir (B3LYP/6 — 311G igin 0,9800 ve B3LYP/STO —
3G* igin 0,9550). Deneysel spektrum ve B3LYP/6 — 311G ile elde edilen

spektrumun karsilagtirilmas: Sekil 5.5’te verilmistir.

Hesaplanan ve deneysel olarak bulunmusg titresimleri dikkatlice karsilagtirlmiglardir
[25]. Bu ¢aliyjmada molekiiliin simetrisinden dolayr ayni titresim modlarinin  biri
secilmistir (segim aym cm™’deki modlar arasindan yapilmistir). Bu nedenle bu
galigmada 32 titresim modu dikkate almmustir. Olgiilen ve hesaplanan frekanslarin
sapmalarina gore, DFT metodu genelde titresim frekans hesaplamalarinda daha az
kullanilir [31]. Bu nedenle bu ¢aligmada, B3LYP/6 - 311G ve B3LYP/STO - 3G*
temel setleri kullanilmugtir [26]. B3SLYP/6 — 311G ve B3LYP/STO — 3G* temel
setleri ile hesaplanan titresim frekanslari deneysel titresim frekanslari ile daha iyi

uyum gostermistir.

Bu c¢aligmada elde edilen teorik sonuglarin, literatiirdeki deneysel ¢alismalarla elde
edilen sonuglar ile karsilagtirilmasi neticesinde, her iki sonucunda uyumlu oldugu
tablo 5.3’te gorilmektedir. Basit bir temel set olan STO — 3G* ile elde edilen
sonuglar bile deneysel sonuglarla iyi uyum saglamaktadir. 6 — 311G temel seti
STO — 3G*’ye gore daha iyi bir kuantum mekaniksel yaklagima sahip oldugu i¢in
bu setle elde edilen frekanslar deneysel frekanslarla daha iyi uyum gosterir.
Bununla birlikte IR aktif modlart STO — 3G* ve 6 — 311G temel setleri ile elde
ettigimiz frekanslar 3000 om™in ustiindeki degerlerde deneysel degerlerle
aralarindaki fark 3000 cm™in altindaki degerlerdeki farktan daha biiyiiktir.
Deneysel titresim frekanslars; literatiirde Atalay, Okur ve Demir tarafindan [25] 767
cm™’e kadar verilmigtir; fakat, teorik olarak B3LYP/6 — 311G, B3LYP/STO - 3G*
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temel setleri ile MgO’nin simetrik ve asimetrik gerilmeleri hesaplanarak 767

cm™’den daha diisiik degerlerde oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak literatiirde yapilan ¢aligmalar dikkate alindiginda bu galigmada elde

edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglarla uyum iginde oldugu séylenebilir [25].



Tablo 5.3 ABA (Mg) molekiiliniin B3LYP/6 — 311G ve B3LYP/STO - 3G*
sertleri ile hesaplanan titresim frekanslan (cm™)

Isaretlemesi® Deny.”(cm™)

6-311 G (cm?) STO-3G* (em™)

v, (NHz)
v, (NHz)
v, (t(CH))
v, (r(CH))
v, (CO)
v, (CC)

B (NHp)
6 (NHz)
6(CN)

8 (NCO)
B (NHy)
v (NHz)
B (r(CH))
6 (r(CH))
& (NHz)
7 (1(CH))
B(CO,)
7 (r(CC))
7 (CO)

6 (1(CC))
v, MgO)
0 (CO)

v, Mg0O)
v (NH>)

7 (NH>)
0 (C-NH,)
B (MgO0)
6 (Mg0O)
7 (1(CC))
7 Mg0)
7 (MgO)
7. (MgO)

3492 vs
3390 s
2966 s
2910 s
1666 vs
1610 s

1596 vs

1567 w
1434 vs

1337 w
1284 vs
1167 vs
1128 w
1073 w
955 vs
838 s
767 s

3644
3466
3088
2932
1673
1618
1461
1424
1412
1376
1343
1280
1170
1133
1068
959
837
763
760
654
572
526
420
417
395
394
325
320
297
186
111
37

3652
3472
3093
2934
1678
1624

1482
1396
1381
1356
1345
1288
1175
1138
1077

1961

810
763
722
637
567
532
433
426
373
365
336
300
262
216
101
28

#1321, [33], [34), [35] numarah kaynaklardan alinmastur.
® [25] numarah kaynaktan alinmigtir

Siddet; vs: ¢cok kuvvetli, s: kuvvetli, w:zayif

v, , asimetrik gerilme; v, , simetrik gerilme; £, diizlem igi biikiilme;
y, diizlem dis1 biikiilme; 7 , burulma; r, halka titresimi; J , ag1 biikiilmesi
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Sekil 5.2 ABA (Mg) molekiiliiniin deneysel spektrumu (Diisey eksen frekans cm” ve vatay eksen ise
% gegirgenliktir).
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Sekil 5.3 ABA (Mg) molekiiliiniin B3LYP/6 — 311G ile elde edilen spektrumu (Diisey
cksen frekans cm™ ve yatay eksen ise gegirgenliktir).



[}
[ ma)
—
|y
]
o
e
[y ppa—
o
—
=
"'g o
™
wy
0
=3
1
gt
T,
=
[
2 ot
e
& —-— W
-
- &=
=1 vl
Il ey A
¥ = o
——
5 —— T
] ke |
~—i {
™~
-
[
[o]
o]
-t
E""l
2
<
=
L - —_—
p—y
¥y o ———————]
o¥ |
s R —
O oo
[
(]
— o

Sekil 5.4 ABA (Mg) molekiiliiniin B3LYP/STO - 3G* ile elde edilen spektrumu (Diisey
eksen frekans cm™ ve yatay eksen ise gecirgenliktir).

47



48

ﬁ_‘_ g
[ ~m—— 'm
=y
S ‘?___._‘_‘__‘_
2
B=
e -
o
el o
— = Lo
—— i
Lo}
p——

g
o=}
rt‘l
=
=N
™
=]
b treearr————————— -a
2
o
Fanand =
| ©
[T¢)
L1/}
2
-2
=] =] c =) o

= @ " b ™

-]

Sekil 5.5 ABA (Mg) molekiiliiniin deneysel spekrumu ve B3LYP/6 — 311G ile elde edilen

spektrumun karstlagtirilmas: (diisey eksen frekans cm™ ve yatay eksen ise % gegirgenliktir).
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