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OZET

PROTIYONAMID MOLEKULUNUN T ITRESIM SPEKTRUMLARININ VE
YAPILARININ INCELENMESI

Protiyonamid tuberkuloz tedavisinde kullanilan tilnbasamak bir ilactir. Biyolojik
aktivitesinden dolayi, molekdlinin optimize geomdtesaplamalari ve titgan
spektrumu analizi bizim ilgi alanimiz oldu. Tezieotik kisminda, denge konumu
geometrileri, harmonik titeem frekanslart ve IR siddetleri HF ve
DFT (B3LYP) yontemleri ile 6-31G + + (d, p) baz kési kullanilarak hesaplangtr.

Yogunluk fonksiyonel teorisi DFT/B3LYP yontemi ile 6G++(d,p) baz kimesi
kullanilrak elde edilen titggm frekanslari SQM yontemi kullanilarak 6lceklenidir.
Bircok kesin olarak yorumlanamayan tifira kipi isaretlenmesini iceren IR
spektrumunun detayli yorumu toplam enerjgidiani yardimiyla gercekkildi. Tezin
deneysel kisminda molekiiliin kati faz FT-IR spektturd000—450 ci bolgesinde
kaydedildi. Daha sonra hesaplanan ¢itre frekanslari gézlenen temel tignen
frekanslar ile kanlastirildi. Sonuclar hesaplanan IR spektrumu ile deekyiR

spektrumunun olduk¢a uyumlu olglinu gosterdi.

Vi



SUMMARY

INVESTIGATION ON VIBRATIONAL SPECTRA AND STRUCTURES OF
PROTHIONAMIDE

Prothionamide is a second line drug used in thatrirent of tuberculosis. Due to its
biological activity, the optimized geomerty caldidas and investigations of

vibrational spectra of the title molecule is onterest. In theoretical part of the thesis,
the equilibrium geometry, harmonic vibrational fuegcies and IR intensities were
calculated by using HF and DFT (B3LYP) methods ik 6-31G++(d,p) basis set.

The vibrational frequencies obtained by using thenstty functional theory
DFT/B3LYP method with 6-31G++(d,p) basis set weoaled by SQM method. A
detailed interpretation of the infrared spectraludmg controversial vibrational
assignments of various modes is achieved by thefdlie potential energy distribution
(PED). In experimental part of the thesis thedsphase FT-IR spectra of the molecule
was recorded in the region 4000-450 ‘cm Then the the calculated vibrational
frequencies were compared with the observed fundtheibrational frequencies. The
results show that the calculated IR spectra ancéxiperimental spectra were in a very

good agreement .

viii



1.GiRIS

Gunumuzde HIV enfeksiyonunun yayillmasiyla birliktéberkiloz ginimizde en
onemli s@lik sorunlari arasinda yer alir. Mikobakteri tikdddzu olarak adlandirilan ve
tuberkiloz mikobakterilerinden kaynaklanan bu Hastakagl direng zorlgu ortaya
ctkmaktadir ve insan vicudu tek sbea direng gosterememektedir. Bazi Ulkelerde
tuberkiloza kan gerekli sglk kuruluslarinin eksiklginden veya uygulanan tedavinin
uzun sdreli ve masrafli olmasindan dolayr geneldsaviler baarisizlikla
sonuclanmaktadir. Gerekli tedavinin eksikliden dolayi bu yil en az iki milyon insan
yasamini yitirmitir. Bu bulgici hastakta kagl diren¢ gostermek amaciyla son on yil
boyunca cgtli bilimsel ¢alismalar yapilmgtir. Uzun sireli capmalarin sonucunda anti-
tuberkiloz ilaclar gegtirilmistir. Protiyonamid molekuli tiberkiloz tedavisinde v
tuberkiloz hastatina kasi baiisiklik sistemini giclendirmek amaciyla kullanilan
ikincil bir ilaglar arasinda yer alir. Kimyasal foiili GH12N2S olup yapisinda karbon,
hidrojen, oksijen ve kukurt atomlarini bulundurdvol agirigl 180.27 gr/mol’dir.

Yapisi sari toz kristallerden ibarettir [1].

Tuberkuloz tedavisinde; ilaca kamlusan direng, tedavi suresinin uzugly ilaglarin
etki mekanizmasinin kesin olarak bilinmemesi veldan meydana getirdigi toksik
etkiler tip ve farmakoloji acisindan 6nemli sorulisturmaktadir. Bu nedenle daha
etkin bir aktiviteye sahip ve ila¢ etkfimesi daha az olan yeni bir ilag molekulinin
kimyasal formulinidn belirlenmesi icin molekiler @ydeki etkilgimlerin tam olarak
bilinmesi gerekmektedir. Molekiller dizeydeki esiiinler bilinirse yapi-fonksiyon

ili skisi kurularak yeni sentezlenecek ilaglara katkbdaunulabilir.



Bu tezde serbest yapidaki protiyonamid molekulioptimize geometrileri, titrgm
kipleri ve dalgasayilari PQS programiyla [2] heaaptstir. Titresim kipleri potansiyel
enerji da&lmlarina (PED) [3,4] bakilarak belirlengtr. PED deerlerinin
hesaplanmasinda ve dalgasayilarinin o6lgceklendisilngn 6lceklendirilmg kuantum
mekangi (SQM) yonteminin uygulanmasinda Molvib progran®,g] kullaniimstir.
Teorik IR benzetim spektrumlari gizdirilgtir. Hesaplanan derler deneysel gerlerle

karsilastiriimistir.



2. GENEL KISIMLAR

FT-IR (Fourier Dongimli Kirmizi-altt spektroskopi), kirmizi alti spektkopi icin
tercih edilen bir yontemdir. Kirmizi-alti spektragksi, maddenin kirmizi-altsinlarini
absorblamasi Uzerine kurulsubir spektroskopi dalidir. Radrasyonun bir kismi
malzeme tarafindan gorulur ve bir kismi ise direk olarak malzemedenege&onug
spektrum, malzemenin parmak izidir ve molekilegusma ve gecirmeyi gosterir.
Aynen bir parmak izinde olgw gibi, farkli malzemeler ayni IR spektruma sahip
olamaz. Kirmizi-alti spektroskopisi yontemi ile lelaillerin titresim enerji gegileri
incelenir. IR spektroskopisi bizeagidaki bilgileri verir:

* Bilinmeyen malzemelerin aydinlatiimasi,
* Malzeme kalitesinin ya da viskozitesinin belimegsi
 Karigimdaki bilesen miktarlarinin belirlenmesi

« Kristal yapidaki fonon frekanslarinin belirlenmes

Biyolojik molekullerin farmakolojik aktiviteleri, dgrudan uzaysal yapilarina @edir
[7]. Titresim spektroskopisi biyolojik aktif molekullerin yamnalizlerinde kullanilir.
Kirmizi-altt spektroskopisi ile frekanssiddet ve band yari geghigi degisimleri

incelenerek biyolojik aktif molekullerin yapilareskonformasyonlari incelenir [7,8,9].

Kuantum kimyasal hesaplar teorik kimyanin bir dali@En dnemli amaci molekdillerin
toplam enerji, dipol moment, optimize geometri viére§im dalgasayilar gibi
Ozelliklerinin hesaplanaga verimli programlarin olgturulmasini sglamaktir. Bu tir
hesaplamalarin temelini kuantum melgnolusturur. Bilgisayar destekli kuantum
kimyasal hesaplarda g#i metodlar kullanilarak ve yaktamlar yapilarak zamandan
bagimsiz Schrodinger ifadesi ¢ozilir. En cok kullamitaetodlardan birisi ygunluk
fonsiyon teorisidir (DFT) [10].



Molekdllerin titresimlerinin incelenmesinde yapilan hesaplamalardaaanbnikligin
ihmal edilmesi ve baz kimelerinin yetersiaiden dolayl hesaplanan dalgasayilari,
deneysel dalgasayilarindan genelde daha yiksgéridede c¢ikmaktadir. Bu ylzden
hesaplamalar sonucu elde edilen dalgasayilari @ligeiilir. Bunun igin en c¢ok
kullanilan metodlardan birisi 6lceklendirilpnkuantum mekaniksel (SQM) kuvvet alani
yontemidir [7,11]. Bu yontemde, kimyasal tipine gdc koordinatlar d&sik gruplara
ayrilir ve her bir gruba bir olgceklendirme carpaggulanir [7,11,12]. Kg¢egen kuvvet
sabitleri i¢ koordinatlarla ikili olan carpanlar tarafindan &lgeklendirilir. kK&gen
olmayan kuvvet sabitleri gkili dlceklendirme carpanlarinin geometrik ortalanéde

Olceklendirilir

Molekulin normal kiplerinin karakterize edilmesindetansiyel enerji dalimlarindan
(PED) yararlanihr [3,4].



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIRMIZI-ALTI SPEKTROSKOP 1iSi [7,8,9]

Molekuler spektroskopi maddeyle elektromanyetknimin etkilemesini inceleyen
bilim dalidir. Molekul yapisinin aydinlatiimasindan c¢ok kullanilan spektroskopi
yonteminden biri kirmizi-alti spektroskopisidir.

Kirmizi alti spektroskopisi bir molektldeki atomlatitresimine dayanan spektroskopi
teknigidir. Kirmizi alti spektrumu genelde, belirli birriekten bir kirmizi alti radyasyon
(1sin) gecirildiginde bu ginin 6rnek tarafindan ne kadarlik kisminin enetarak
absorblandiinin 6lgcimune dayanir. Absorbsiyon spektrumundadthangi bir banda
karsi gelen enerji, molekulin herhangi bir tiira frekansina karlik gelen enerjiye

esittir.

Infrared Bolgesi tce ayrilir:
1- Yakin (0.78 pm-2.5 um)
2- Orta (2.5 um—25 pm),
3- Uzak infrared (25 pm—21000 pum)

Cogu molekdlian titrgimleri orta kirmizi-altt bolgeye g@tiighi icin orta kirmizi-alti
bolge kirmizi-alti bolge olarak da adlandirilir. @ikle 4000 crit ile 400 cnt
arasinda kalan orta IR bdélgesi incelenir. Molelaiatindan sgurulan yakin kirmizi-alti
bdlgesindeki ginlar molekdlin titrgim ve dond enerjilerini, uzak kirmizi-alti
bdlgesindeki ginlar ise donu enerjilerini etkiler. Orta kirmidtiabdlgesinde titrgm-
donu enerji dgsiklikleri sonucunda bandlar g6zlenmesinegmen, bu bdlgedeki
Isinlarin sadece molekilun titien enerjisini etkiledgi distnulebilir. Yakin kirmizi-alti
bdlgede molekilin st ton gelgri, orta kirmizi-alti bélgede molekullerin tigieleri
ve uzak kirmizi-altt bélgedega atomlarin titrgimleri ve 6rgu titrgimleri gozlenir.
Uzak IR bdlgesi metal ametal @arini icerdgi icin 6zellikle anorganik bilgklerin

(Koordinasyon Bilgikleri) yapilarinin aydinlatilmasi acgisindan onenli

Titresim spektrumlari, titrgen enerji dizeylerinin @ggsmesiyle olgurlar. Infrared

bdlgede bir titreim bandinin goézlenebilmesi icin molekdlin tirai sirasinda



elektriksel dipol momentinin @emesi gerekir. W, ve W _titresimsel dalga

fonksiyonlariyla gosterilen, Ust enerji seviyesienalt enerji seviyesi m arasindaki geci

ele alindginda, gedgi elektrik dipol momenti integralinm;
P = (@0 1 AT 20 (3.1)

ise enerji seviyeleri arasinda gegneydana gelir. Buradatdhacim elemanidir ve
integral tim uzay boyunca alinir. Gegiasilgl |pam|* ile orantilidir. Bu nedenlei,=0
ise geg yasaktir.

Kirmizi-alti spektrumu genellikle bangddeti ile sgurma frekansi (dalgasayisi) veya
dalgaboyu (mikrometre) arasinda cizilir. Bagiddeti ya ylizde gecirgenlik (T) ya da
sggurma (A) olarak belirtilir. Kirmizi-altt spektruntiain dalgaboyu mikro-metre

(um=10° m) ve dalgasayisi (cf birimleriyle belirtilirler. Dalgasayisi bazen fans
olarak adlandirilir. Bu yanhir. Clnki dalga saws%, frekans ise% 'dir. Burada

A dalgaboyu ve c isesik hizidir. Bir kirmizi-alti spektrumundaki bandlagiddetleri
yarl kantitatif terimlerle belirtilirler (s=gucli,aorta,w=zayif). Daha kuvvetli bir bandi

orten daha zayif bir band omuz (sh) diye bilinir.

Kirmizi-altt spektrumu tim molekilin bir karaktéitis olmasina rgmen bazi atom
gruplar molekulin geri kalan kismindangbasiz olarak hareket ederler. Bu nedenle
karakteristik bandlar oktururlar. Spektrumdaki bu karakteristik bandlarymtanarak

yap! hakkinda bilgiler elde edilir.

Molektlde bulunan her bir atomun pozisyonu (x,ykartezyen koordinatlari ile
tanimlanan ¢ serbestlik derecesine sahiptir. Ne tatomdan okan bir molekdl,
toplam olarak 3N serbestlik derecesine sahiptir.

Lineer olmayan molekuller icin 3 tanesi donu setldeslerecesi, 3 tanesi dtelenme
serbestlik derecesi ve geriye kalan 3N-6 serizedtérecesi ise titggm serbestlik
derecesidir. Lineer molekuller ise 3N-5 tane gitre serbestlik derecesine sahiptirler.

Bunun nedeni lineer molekillerde molekiler ekseafetda dontnin sinirlandiriigi



olmasi nedeniyle donuyl tanimlamak icin sadeces#ibestlik derecesinin yeterli

olmasidir.

Kombinasyon ve overtone bandlarinin yada fermi mamsinin ortaya ¢ikmasi, érnek
madde icinde dgsik konfigirasyonlu molekullerin vagli nedeniyle titrgim
spektrumunda beklenenden fazla band gozlergr.egerjili (dejenere) titrgmlerin
varhgl, molekdlin farkh kisimlarinda benzer gruplarigna titresimi goéstermesi
raslantiyla ¢ eneriji titrgimlerin olusumu, titresimlerin IR ve Raman inaktif olmalave
enstrimental kgullara b&li nedenlerden dolayi titsen spektrumlarinda beklenenden
daha az sayida band gozlenir.

3.2. FOURIER DONUSUMU KIRMIZi-ALTI SPEKTROSKOPISI (FT-IR)
[9,13,14,15]

Klasik kirmizi-alti spektrometrelerinin kayit himnoldukca yavstir ve 6lcim zaman
alir. Dalgaboyu kalibrasyonu az ve duyarldisuktir. Gunimuzde fourier dogiimlu
kirmizi-alti  spektrometreleri  kullaniimaktadir.  Fas-Transform  kirmizi-alti
spektrometrelerinde Michelson interferometresi gomtile calgir. Isin bolicu olarak
potasyum bromit akamla desteklenen cok ince film tabakasi kullaniltadk. kin
bolucunin oOzelfi gelen sinin %50’'sini yansitir ve geri kalan %50’sini gecir
Boylece iki deisik optik yol olusmaktadir. Tum kirmizi-alti dalgaboylarini iceren
radyasyon, iki demete ayrilmakta, demetin biri vidysi 6rnekten gecirilmekte fakat bir
demetin dier demetten optikce daha uzun yol almagilasanaktadir. Michelson
interferometresindeki piston uzuglinun dgisimine ba&l olarak hareketli aynanin
konumu ayarlanir. Yani dalga demetinin gldoptik yol uzunlgu desisir. iki 1sin
arasindaki optik yol farki sistematik olarak gdg¢iginde, girsim desenleri d@&sir.
Boylece optik yol farklarina g olarak dgisen ve detektdre kaydedilen sinyaller
olustururlar. Optik yol farkinin d&smesi sonucu yapici ve bozucu gimler meydana
gelir ve detekte edilesiddetlerde farkhliklar olgur. Buna interferogram denir.

Hareketli ayna x uzakiinda oldgunda optik yol farki §=2x olur. interferometrede
6=0 ise yapici gigim olusacak ve dedektdre gelen ikin birbirini kuvvetlendirecektir.
Bunun sonucunda dedektor sinyaligiddeti 1(6) maksimum olacaktir. Daha genel bir



ifadeyle optik yol farki kaynan dalga boyunun tam katlaringiteolunca ¢=n , n=0,
1, 2,...) interferogramda maksimum glpunu soOyleyebiliriz. Ber d=(n+1/2). ise
bozucu girgimler meydana gelir ve minimumlar glur.

Dedektor sinyalinisiddeti gagidaki formulle ifade edilir.
1(8)=B(v)cos(2td/)) (3.2

Goruldigu gibi dedektor sinyalinigiddeti 1(5), optik yol farkinin bir fonksiyonudur.
B(v) kaynan siddetidir ve frekansin fonksiyonudur=1/A oldugundan,

[(8)=B(v)cos(2v) (3.3)
yazabiliriz.
IR kayna&inin yaydgl 1sima birden fazla frekansa sahip IRnimlarini icerir. Bu

nedenle interferogram kaynakta bulunan frekanskaginislerinin toplami olarak ifade

edilmelidir.
1(0) = iB(vi)cos(Znévi ) (3.4)

Ayrica IR kayng! surekli bir gima yayinlanlamaktadir. 3.5 ifadesgeklinde yazariz.
1(3) = j B(v) cos(2dv )d (3.5)
0

Interferogramin matematiksel ifadesini bifidnize gére Fourier dogimi kullanarak

buna uygun spektrum hesaplanabilir.

B(v) = T 1(d) cos(2wv )d (3.6)



Fourier dongimu spektrometreye pla bilgisayar yardimiyla yapilir. Spektrum ve
interferogram birbirlerine Fourier transformu ilegbdir. Bu ylzden bu dlgim tekgii

FT-IR (Fourier Transform Infrared) spektroskopikrak bilinir.

HeMNe Kurutucu

Sekil 3.1: Fourier Transform Kirmizi-Alti spektronresi



10

3.3. ATR TEKNIGI ILE NUMUNE ALMA[16]

ATR Uniteleri 6rneklerin kirmizi alti spektrumlarielde etmede der bilinen genel
metotlarina gore daha kullghdir. Bu uniteler kalin veya ylksek absorblama
yetengine sahip kati veya sivi Ornekler, filmler, kulea, pudralar, iplikler,
yapskanlar, polimerler ve sulu o6rnekler Uzerinde ghhasina uygundurlar. ATR
tekniginde spektrum kaydinin alinmasindaggonumunenin az miktari yeterlidir.

Kirmizi-Alti bdlgede spektrum kaydinin alinmasiretakullangl tekniklerden biridir.

Yansiyan elektromanyetik dalga

Ex

Optikge gok yogun ortam
(n,) Optikge az yogun ortam

(ny)

|
z, (E(z)=E,e")
Gelen elektromanyetik dalga{

=

n,>n,

Sekil 3.2 : ATR teknginin optik aciklamasi

Sekil 3.2 deki gibi a kirllma indisine optiksel olarak ¢ok gon bir ortamda ilerleyen
bir 1sin distinelim. Bu balangi¢ sininin genlgi Ey olsun.Sekil 3.2 de goruldgi tzere
cok ygzun np kirllma indisine sahip bir ortamla azgun n kirllma indisine sahip ortam
arasinda bir kegim yilzeyi var olur.
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Isin cok y@un ortamdan az ymn ortama gecerken ara ylzeyde tamami yuzeylegbaral
olacaksekilde bir yansimayagnar. Gels agisio. olarak verilen kritik aciyr gigi anda

tamamen yansima olay! gercediteBir kritik acl ssagidaki sitlikle verilir.

) n,
O'C = arcsin| — (3.7)
n2

Toplam yansimaya maruz kalan elektromanyetik ddlga) optik kessim ylzeyi
Uzerinde yayildiinda az ygun ortamda bir azalan dalga alani yaratir. Bu dalgai
enine olmayan ve optik kesn ylzeyi Uzerinde ilerleyen dalgadan kaynaklanir.
Optikce az ygun bolgede azalan dalga alaninin gérdiekseni boyunca eksponansiyel

fonksiyon olarak gagidaki ssitlikle verilir.

—zzilmz\/sinza'—(lJ2
E =Ee "

(3.8)

Burada E azalan dalga alaninin z mesafesingibgenligidir. Ao 1s1gin basluktaki dalga
boyudur. Az ygun bolgedeki alanin iginesleme derinlgi z, yukaridaki gitlikte

eksponansiyel Ustelin tssu birgtlenerek aagidaki esitlikle verilir.

z = Ao

i n
2ﬂn2\/sinza - ()
n

2

(3.9)

Eger az ygun bolge zemini azalan dalga alanini absorblarsgidaiette (parlaklikta)
Isin yansitacaktir. Bir ATR spektrumu geleneksel dbsigon spektrumuna benzerdir.
Fakat daha uzun dalga boylarinda baiddetleriyle farklilik gésterir. Daha uzun dalga
boylarinda azalan dalga boyu alani @ineicine daha deringier ve bu olay 6rngn
derinlik alt siniriyla son bulur. Lineer bir daldpyu artgi icin ATR spektrumlarini
telafi etmek amaciyla bir dizeltme terimi getitriBu dizeltme terimisgidaki sitlikle

verilir.
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1

[0 R—
Rcor F (3.10)

Geleneksel spektrumlarla ATR spektrumlari arasindader farkliliklar érnek ile optik
kristal arasindaki yuzey etkilerine veya ornek bmyaiabsorbsiyon @geimlerine bali
olarak gozlenebilir. ATR tekginde bir tek yansitma veya c¢oklu yansitma kristalle
kullanilabilir. ATR teknginde 6lgtlen yansimalar yansimalarin sayisirih lodarak ve
de birbirine temas eden Ornekle alt ylzey arasinetaitesime balidir. ATR teknginin
onemli avantajlarindan bir tanesi de tortulu coleslt, gaz durumundaki c¢ozeltilere
uygulanabilirlgidir. Askida kalan parcaciklar bir ince sivi filne icevrelenmitir. Bu
sivi film (kabuk) bir de ATR kristalleri icin fazisirini oluwturur. Bu bakimdan azalan
dalga alani pargacik tarafindargddmayacaktir.

ATR teknigi uygulanirken sekildeki gibi 6rnek, kristal ile optiksel olarak eiyi
etkilesimi sgzlayacaksekilde temas ettirilmelidir. Kirmizi altsini ezimli olarak ATR
kristalinin O0rnekle temas eden kenarina gondeibdie bu kenar veya kenarlardan
yansiyacak ve tekli veya coklu yansimalar meydaetecgktir. Meydana gelen
yansimalarin sayisi ve azalan dalga alanining@rizsieme derinlgi baslangi¢c sininin

acisinin artmasiyla azalacaktir.

(b) Ornek
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3.4. MOLEKULER T ITRESIMLER [7,9,13,14]

N atomdan olgmus bir molekuil, dgrusal yapiya sahip ddse 3N-6, dg@rusal yapiya
sahipse 3N-5 tane titgeni vardir. Molekdler titresimler gerilme ve bukilme olmak
Uzere iki ceittir. Bag gerilme titrgimleri simetrik ve asimetrik olmak tzere iki tipte;
biakulme titrgimleri kivrilma (twisting), salinma (rocking), ®yon-burkulma (torsion)
ve sallanma (wagging) olmak tzere dort tipte sandirilir. Gerilme titrgiminde iki
atom arasindaki aekseni boyunca atomlar arasindaki uzaklidevamli dgismesi
s6z konusudur. gme titresimleri ise iki b& arasindaki acinin dsmesi ile meydana

gelir.

asimetrik simetrik
gerilme

R~ T H R™ \H
R"‘\ il N R i)

/\ H >\"'E:>/ duzlem igi
= n/) R H egilme

makaslama salinma
R\ ‘.;-‘~'-"H1 R\\ ,\nif_i

P duzlem digi
R al R H egilme

sallanma burkulma

Sekil 3.4: Molekdiler titrgim turleri

Gerilme frekanslarinin yaldek deserleri Hook kanunun uygulanmasiyla bulunabilir.
Kanunun uygulanmasinda iki atom ve onlari ktiten b& yay ile birbirine bglanms
iki kttleden olgan basit harmonik osilator olarak incelenebilir.
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Hook kanunundan tiretilen bu denklem tine frekansi, atomik kutleler ve pan
kuvvet sabiti arasindaki gkiyi aciklar.Bu iliskiyi aciklayan eitlik asagidaki bigcimde
verilir.

7=t { f } (3.11)
25| (MM )/(M, +M,)

v : Titresim frekansi (crit)
c : kik hizi (cm/s)
f : Bagin kuvvet sabiti (dyne/cm)

My ve My :gram (g) cinsinden atomlarin kitleleri

Tek balar icin f 'in yaklasik degeri 5x10 dyn/cm’dir ve bu dger cift ve Uclii balar
icin yaklagik iki ve U¢ kati alinarak bulunur. Formilden des&@anaca Uzere
molekilin yalniz hidrojen atomlarinin hareketinerign tirgim modu frekanslari,
hidrojen atomlarinin déteryum atomlari ile yegigérmesi halinde ilk frekansin 42

kadar olacaktir.

3.5. KUANTUM K IMYASAL HESAPLAR [17]

Kuantum mekarginin atom ve molekullere uygulanmasini icerir. Kitan kimyasal

hesaplamalarda Schrddinger, Dirac, vb. dalga demk&linin ¢oztmdayle ilgilenilir. Tek
elektronlu sistemler ginda Schrodinger denklemi analitik olarak ¢Ozulerakidir.

Bu ylzden c¢ok elektronlu sistemlerin ¢d6zimiunde aakllar yapilir ve nimerik
yontemler kullanihir. Kuantum kimmyasal hesaplakid#lanilan yontemleri G¢ sinifta
ele alabiliriz.

e Ab initio yontemleri
e Yari-ampirik yontemler

* Yogunluk fonksiyoneli yontemleri
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Bu yontemlerle Schrodinger dalga denklemi, iterastgkngiyle ard arda defalarca kez
cozalur. Ardsik iki iterasyon sonucu arasindaki fark ele alinasaplamalardaki
sinirlandirma kgullarinda belirtilen gk degerlerinden daha kicuk olana kadar sireg
devam ederiterasyon bit@iinde artik sonuc kendi icinde tutarlidir. Bu “Oz wylu

Alan Yontemi” olarak bilinir.

Ab initio yontemleri hicbir yaklgmin yapiimadii tam hamiltoniyeni kulllanir ve higbir
denel veri icermezler. Yari-ampirik yontemlerde figoniyene yaklatirimlar
yapilmaktadir.iki elektron integrallerinde uygulanan ihmaller, eigtallerde sayica
azalma ve basitiirme sglar. Bu nedenle ab initio hesaplamalarina orantaampirik
hesaplamalar ¢cok daha kisa sUrmektedir. Ancak $amwad initio sonuclari kadar
hassas dgldir. Bu hesaplamalar sonucunda sistemin toplamerjesh ve entalbisi gibi
bilgiler elde edilir. Fakat orbital enerjileri hakida bir bilgi vermez. Ab initio
yontemleri hassastir. Ancak sistemin boyutu blygditkesaplar zoga ve zaman alir.
Ayrica hesaplama ghrdan bir alan, sipin etkganleri ve rolativistik etkiler ihmal
edilir. Ab initio yontemleri genelde 100 atomluteislere kadar uygulanabilirken, yari-

ampirik yontemler 1000 atomlu bgiélere kadar uygulanabilir.

Ayrica yari-ampirik yontemler denel veriler kullapdicin ab initio yontemlerinde
Schrédinger denklemi nedeniyle ihmal edilen roiatik enerjiyi de icerir; bu nedenle
agir metal bilgiklerine uygulanabilen yontemlerdir. Ozellikle pegdik cizelgenin
3. periyodundan itibaren atomlarda rolativistik ignekorelasyon enerjisinden daha
blyuktir ve mutlaka hesaplanmalidir.

3.6. BORN-OPPENHEIMER YAKLA SIMI

Hidrojen, helyum atomu gibi kiicik sistemlegidda herhangi bir atom veya molekulin
zamandan amsiz Schrodinger ifadesi analitik olarak ¢ozulem®a zorlgu gmak
icin Born-Oppenheimer yaldani kullanilarak Shrodinger ifadesi basit hale wgiati
Elektronun kitlesi protonun kitlesinden yakkal1840 kat daha kucuktir ve elektron
hareketi cekirdek hareketinden cok daha hizhdiayd3iyla elektronlarin hareket

ederken, cekirdekler arasi mesafenin sabit@idiistinulebilir.
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Boylece cekirdekler arasi uzakin mumkin oldgu tum degerleri icin ayri ayri
elektron hareketleri incelenebilir. Bu yaklldik Born- Oppenheimer yaky&li g1 olarak
bilinir. Born ve Oppenheimer molekilin Schrédinggalga denkleminin  yakgsk
¢6zUmunun, elektron ve cekirdek hareketlerinin ibimden b&imsiz kabul edilerek
yapilabilecgini sdylemitir. Born-Oppenheimer yakjanina gore, molekiler dalga

fonksiyonu aagidaki bigcimde verilir ;

4” :wN we (3_12)

Bu esitlikte ;yn cekirdeklerin hareketini gosteren “nikleer dafgaksiyonu”, ye ise
elektronlarin hareketini gosteren “elektronik dalfpnksiyonu” ‘dur. Cekirdeklerin
hareketleri elektronlarin yaninda ihmal edilebde molekuler dalga fonksiyonu olarak

sadecay, kullanilabilir [18].

3.7 BAZ KUMELER i [19]

Baz kimeleri bir molekuldeki molekuler orbitallerifyoringelerin) yaklgk olarak
matematiksel tanimlamasidir. Kuantum kimyasal Hesaglarda kullaniliraymoekis
molekdiler orbitali ve @ dalga fonksiyonlari da molektlde bulunan her honaun

atomik orbitalini temsil etmek Gzergagidaki lineer kombinasyon ifadesiyle verilir.

wmolekUI —a@tap,tagt....... +aq (3.13)

Burada¢’ ler baz fonsiyonlariyla tanimlangnatomik orbitaller ve a &, a a ‘lar
molekdiler orbital gesletme katsayilaridir.

En ilkel olarak kullanilan baz fonksiyonlari Slatepi orbitallerdir (STO). Bu baz
fonksiyonlari aagidaki esitlikle ifade edilirler.

BF = Nxe® (3.14)
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Burada N normalizasyon sabitidir.orbital Usteli, r ise angstrom birimiyle ifade ledi
yaricaptir. Bu yaricap elektronik orbitallerin, raklilin kiitle merkezine olan uzakini

temsil eden radyal yaricaptir.

Slater tipi baz fonksiyonu kuresel koordinatlarsinden aagidakisekilde ifade edilir.

. - n-1 <ar
ala,nl,mr,0.¢)=Nr—e”Y, 6.9 (3.15)

Bu ssitlikteki r, 8, ¢ kiresel kordinatlar ve ¥, ise kiresel harmoniklerdir. Kuvantum
sayllari sirayla n,I,m Ba kuvantum, acgisal momentum ve manyetik kuvantum

sayilaridir.
n=1,234....... ,1=0,1,2,3,4...... N1 . m=-..... 105

Yukaridaki eitligi hidrojen atomu ve benzer tek elektronlu sistenn@r indirgersek
Slater tipi orbitaller gagidaki ssitlikle ifade edilirler.

R
STO= (_] =

T (3.16)

Bu ssitlikteki o Slater orbital Ustelidir ve bir sabittir. Bui#i gi hidrojen ve benzeri
sistemler icin kullanirsak zamandangbasiz Schrddinger denkleminde yerine koyup
atomlarin veya iyonlarin beklenen enerjilerini h@agabiliriz. Fakat bazi durumlarda,
hesaplamalarda bu baz fonksiyonlarini integre etnoelolacaktir. Ozellikle cok sayida
atom iceren molekiller icin integrallerde kullamlarbitaller ¢ veya dért farkli atom
tarafindan ortalanginda bu orbitallerin hangi atoma ait olgoa belirlemek zordur. Bu
durum enerji hesaplamalarinda gtsilan 6nemli bir zorluktur. Bu problemgianak ve
daha hassas hesaplama yapmak icin Gaussian tifallentd gelistirilmi stir.
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Bir atomun elektronlarina ait orbitalleri temsilesdbaz fonksiyonlari ¢cok sayida ilkel
ve birbirinden bgimsiz fonksiyonlarin lineer kombinasyogeklinde ifade edilebilirler.

Bu ilkel Gaussian fonksiyonlae‘ﬂrzseklinde ifade edilirler. Baz kimeleri ise bu baz
fonksiyonlarinin lineer kombinasyonundan meydanilge Yukarida belirtilen Ustel
bicimde tanimlanan baz fonksiyonlarina Gaussian ligz fonksiyonlari ve bu baz
fonksiyonlariyla tanimlanmi baz kimelerine ise Gaussian tipi baz kiimelarvadlir.

Ilkel Gaussian fonksiyonlarsagidaki sekilde ifade edilirler.

G x= N){?/ 34 2 & (3.17)

Bu esitlikte i,j,k sifir veya pozitif dgere sahip katsayilardar.pozitif deserler alan

orbital Ustelidir.

Xq, Yar Zo OFjini a’da olan kartezyen koordinatlari ifade ederler.ddmalizasyon sabitidir

ve agagidaki sitlik ile verilir.

:(2—”}3/4{ @) il r
) | (2)X2)2K) (3.18)

Her orbital icin Gaussian baz fonksiyonu i,j,k $kine deerler atanarak bulunur.

i + J +k =0
g(ls)= N e_ﬁ,z ise s tipbdaller elde edilir.
I+]+k =1

g(2p,) = Ne” x

-pi? ise p tipi orble&alelde edilir.
g(2p,)= Ne” y

g(2p,) = Ne” z
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i+)+k =2

g(3d,,)= Ne’" X

g(3d,,)= Ne’" y

g(3d,,)= N 2 ise d tipi orbitaller eldeilird
g(3d,,) = Ne”" xy

g(3d,)= Ne’" xz

g(3d,,) = Ne’" yz

i+]+k =3

g(4f )= Ne” X
g(4f,,)= Ne*" y
g(4f,)=Ne”" 7
g(4f,)=Ne” % y.

ise f tipi orbitaller elde &dil

Baz kiime cgtlerini G¢ ana bglik altinda siniflandirabiliriz. Bunlar:

1-) Minimal baz fonksiyonlari : Bu baz fonksiyonian genellgtirilmis hali STO-nG
olarak verilir. STO-3G,STO-4G,STO-6G,... .Bir atomhberhangi bir orbitalini temsil
eden baz fonksiyonu STO-nG olsun. Bu baz fonksiyoniane birbirinden amsiz
ilkel gaussian fonksiyonlarin lineer kombinasyoruyblusur. Ornein; Hidrojen
atomunun (1s) orbitali icin STO-3G baz fonksiyonuhe alalim. Hidrojen atomunun 1s
orbitali igin bu baz fonksiyonu 3 tane birbirinddmegimsiz fonksiyonun lineer

kombinasyonu ile verilir.
STO-3G= c# + £& + c# (3.19)

Buradaki g= 0.3425250914,,60.6239137298,:50.1688554040,
B1=0.1543289678,=0.5353281423 VR;=0.4446345422'dIr .
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CH4 metan molekuld igin STO-3G baz kiimesini kullanalldrojen atomlarinindaki

1s orbitalleri i¢cin 4 siktirilmis gaussian fonksiyonu, karbon atomunun 1s ve 2s
orbitalleri icin iki tane sikgtirilmis gaussian ve 2p2p, 2p, orbitalleri igin ise 3 tane
sikistiriimis gaussian olmak Uzere toplamda 9 taneststkmis Gaussian fonksiyonu
tanimlanir. Bu baz fonksiyonlar da birbirindenglmasiz Ucer tane ilkel gaussian
fonksiyonun lineer kombinasyonueklinde tanimlanir. STO-3G baz kimesi
kullanildiginda metan molekilu dalga fonksiyonu 27 tane bivben bgmsiz ilkel

gaussian fonksiyonun lineer kombinasyonunu icerir.

2-) Pople tipi baz kimeleri: Pople tipi baz kimelerérnek olarak 3-21g, 3-21g*,
(3-21+g*, 3-21g baz setine polarizasyon veittaa (diffuse) etkilerinin katilmasiyla
olusur), 6-31g, 6-31g* 6-31+g*, 6-319g(3df,3pd), 6-3116-311g* ve 6-311+g*
verebiliriz. Burada “+” veya “++” ile baz kimelede “diffuse” fonksiyonlarinin,
" oveya “**" ise baz kumesine polarizasyon fonksglarinin eklendiini

gostermektedir.

3-) Split valans, ikili ve ucli zeta baz kiumele8plit valans baz kimesi valans
kabuyzunda olmayan orbitaller igin bir tane stknlmis gaussian fonksiyonu valans
kabuyzundaki orbitaller icin ise iki tane sgrilmis gaussian fonksiyonu tanimlar. En
kuclk Split valans baz seti 3-21G baz setidir. @meCH; molekilini ele alahm.
Hidrojen atomunun 1s orbitali derlilik (valans) orbitalidir. Bu ylzden split valarbaz
kiimesine gore valans orbitali iki tane stkilmis gaussian fonksiyonuyla tanimlanir.
Bu dalga fonksiyonlarindan birincisi iki primitif b§gimsiz) fonksiyonlarindan
olusurken dgeri bir tek primitif fonksiyondan okur. Dért tane hidrojen atomu
oldugundan toplamda 12 tane primitif fonksiyonun linedtombinasyonu
tanimlanacaktir. Karbon atomunu ele alirsak karatmunun 1s orbitali gerlilik
orbitali olmadgindan bir tane sikirilmis gasussian fonksiyonu ile tanimlanir. Bu dalga
fonksiyonu (¢ tane birbirinden @ansiz ilkel gaussian fonksiyonunun lineer
kombinasyonundan ofur. 2s, 2p, 2p, ve 2p karbon atomunun valans orbitalleri
oldugundan her orbital iki siktilmis gaussian fonksiyonuyla tanimlanir. Bu
sikistirlimis gaussian fonksiyonlarindan birincisi iki tanegeti ise bir tane ilkel

gaussian fonksiyonundan gacgindan toplamda on bdane ilkel gaussian fonsiyonu
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tanimlanir. Metan molekilinin dalga fonksiyonunun21® baz kimesiyle
tanimlanmasinda 27 tane ilkel gaussian fonksiyamiatineer kombinasyonu kullanilir.
4-) ikili zeta ve Uclu zeta baz kiimeleri sirayla atonman orbitali icin iki ve U¢ tane
sikistirlimis gaussian fonksiyonu tanimlar. Ozel olarak 6-31H2 betleri yine valans
orbitalleri haricindeki orbitaller icin bir tane lksgtirllmis gaussian fonksiyonu
tanimlarken valans orbitalleri igin U¢ tane stkilmis gaussian fonksiyonu tanimlar.
Baz kumeleri, kullandiklari ilkel gaussian baz feiylon sayisina kg olarak ikili zeta
(m-npG) veya Uc¢lu zeta (m-nplG) baz kimeleri olakake ayrilir. m sayisi kapall
kabuk atom yoérungelerinin kag tane ilkel gaussamk§iyonundan okiugunu, n ve p
ise acik kabuk yoringelerini alwran ilkel gaussian fonksiyon sayilarini
gostermektedir. Kapali kabuk yoringeleri tek bkigiriimis gaussian fonksiyonu ile
temsil edilirken, acgik kabuk yorungeleri iki sirilmis gaussian fonksiyonu ile temsil

edilmektedir.

5-) Polarize ve diffuse baz setleri: Molekil odtiéri, atom orbitallerinin melezenesi
ile olusan melez orbitallerdir. Bu ytzden polarizasyon fig&nlari baz kiimelerine
katilarak gercge daha yakin sonuglar elde edilir. Polarizasyorkdgmonlari, karbon
atomlari igin “d”,hidrojen atomlari igin “p” vegecs metalleri igin “ f  isimlerini
alirlar. 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz kiimelerini dewerebiliriz.

Elektronlarin c¢ekirdekten uzakta bulurgdu sistemlerde, standart baz kiumeleri iyi
sonuglar verememektedir. Molekiler gaaistirak etmemg elektron ciftleri igeren
molekdller, anyonlar ve uyarilmi seviyelerdeki sistemlerde giéma (diffuse)
fonksiyonlarinin dahil edilmesi gerekir. Boylecerigmigelerin uzayda daha gerbir
bolge kgal etmeleri sglanir. Baz kumelerinde “diffuse” fonksiyonlarinirdahil
edilmesi “+” veya "++” ile gosterilir.”+” hid rojen atomu duinda kalan gir atomlar
icin diffuse fonksiyonlarinin baz kiimesine dahilléigini ,”++" ise hem gir atomlar
hem de hidrojen atomu icin gidma (diffuse) fonksiyonlarinin baz kimesine dabhil

edildigini gosterir. 6-31+G ve 6-31++G baz kimelerini dciodarak verebiliriz.
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3.8. HARTREE-FOCK YAKLA SIMI [19,20,21,22]

Molekdller kendilerini olgturan atomlara ait cekirdek ve elektronlardan swius
sistemlerdir. Boyle bir sistemde her bir elektraitdalga fonksiyonu ve dolayisiyla

molekilin dalga fonksiyonu ¢ok kargnletir.

Molekul icerisindeki elektronlar negatif yiike salufguklarindan birbirlerini iterler ve
bu durum elektronlarin hareketini acgik¢a etkileelii bir zaman periyodu boyunca,
elektronlar uzayin ayni bolgesini pagadilirler ve bu durumda maksimum itici kuvvet
meydana gelir. Bu nedenle herhangi bir anda yajomda durumunda elektronlar
birbirlerinden uzaklgmak isteyeceklerdir. Yani itici kuvvetler azalarakinumum
desere ulatiginda sistem tekrar kararli hale gelecektir. Sonlayaé elektronlarin
hareketleri etkilggmden dolayi birbirleriyle igkili olacaktir. Modern hesapsal kimyanin
temel hedeflerinden bir tanesi de cok sayida betyie etkilesim igcinde bulunan
elektronlar icin bir dalga fonksiyonu bulmaktir. &utum kimyasindaki pek ¢cok metod
icin hesaplamalarin kangi¢c noktasi en temel bilinen bir yakladan ibarettir. Bu
yaklasimda sistemi olgturtan parcaciklar kendilerinden dha sistemi olgturan dger
parcaciklarin meydana getigdiefektif bir potansiyel alfiinda hareket ederler. Bu
yaklasim bgimsiz parcacik yakiami olarak bilinir ve hedefi sistemdeki giensiz

parcaciklarin dalga fonksiyonu belirlemektir.

Bu metot N elektronlu bir sistemin hesaplamalarikdiéanilan en temel yontemdir. Bu
yontemde c¢ok parcacikli bir sistemin dingmbir efektif statik potansiyel alanda
hareket eden bir tek elektron hareketi ile tasdifie Varyasyon metodu yardimiyla N
elektonlu sistemin dalga fonksiyonu bir tek Sladeterminanti ile ifade edilir. Slater
determinantinin elemanlari, her bir elektronun gsahye spinsel koordinatlarini iceren

N elektron icin dalga fonksiyonlarindan meydanargel

Baslangic olarak N elektronlu bir sistemin (6give molekulin) dalga fonksiyonunu
birbirinden b&msiz N elektronun dalga fonksiyonu cinsindgagadaki bicimde ifade
edilir.
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(//h(rl,rz,....,rN ):ﬂ(1)¢2(2)----¢Nr(N (3.20)

Molekuller Hamiltoniyeni birbirinden @amsiz tek elektron Hamiltoniyenleri ile ifade
edilirse; N elektronlu bir sistem icin Hamiltoniyesegidaki ssitlikle verilir:

N N

He :Te+\4qe+ Vee+ Vnn

(3.22)
Yukaridaki ifadedeki herbir enerji operatoagdaki esitliklerle verilir.
A n_D_ZA nN_ZA n.n1 AA NNZZ
Te:Z_I'Vne:zz A’Vee:zz_: gii’Vnn:ZZ - (322)
i 2 i A la i T A Boa R

Burada A ve B cekirdekleri; i ve j ise birden rkadar olan her bir elektronu ¢ T
elektonun kinetik enerji operatorini ve.eVV Vne ,Vnn iS€ sirayla elektron-elektron,
cekirdek-elektron, cekirdek-cekirdek Coulomb etiile potansiyel operatorini ifade

eder. Sonug olarak N elektronlu sistemin toplamiltanyeni aagidaki sekilde verilir.

A n 1 N NZZ
H=E Ry LY ey Y
] A AB

|A i B>A

(3.23)

Burada N elektronlu bir sistem icin toplam elektelaktron etkilgim terimi sayisi
n(n-1)/2 kadardir.

Sistemin beklenen enerjisjagidaki ssitlikle hesaplanir.

E:<¢ﬁ¢>
<Yy > (3.24)
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Burada molekulin minimum enerjisine kduk gelen molekulin dalga fonksiyonunu
hesaplarken, molekulin dalga fonksiyonunun, tekktede orbitallerinin dalga
fonksiyonlarindan meydana gelthi ve molekildeki her bir elektronun sistemdeki
cekirdeklerin ve kendilerinden faa diger elektronlarin olgturdusu ortalama bir efektif
potansiyel altinda hareket gitii disunmekteyiz. Molekulin minimum enerjisine kar
gelen dalga fonksiyonlari bulunurkegegudaki sinirlayici gtlik kullanilir.

j”g[/(x1x2>g ) Q¢ 5 dx ,dx ,...dx ,dx,...... Ax= (3.25)

Bu sonugctan i3 Coulomb integraline utarsak bu integrakh;%(1) ve ¢,%(2) iki yik
dagihmi arasindaki itmeyi ifade eder. Bu ifadenin ganel hali gagidaki esitlikle

tanimlanir.

3 =2 )| |¢ 0y 2) (3.26)

N elektronlu bir sistemin ¢oklu terimi (2S+1) ilenir. Burada S sistemin toplam spin
kuantum sayisidir. Ciftlengnielektron iceren bir sistemde toplam spin sifir@pini
yukari olan olan elektron ile tanimlanir ve spin @geri +1/2 ‘dir. Spini aagiya dagru
elektron isep ile tanimlanir ve spin geri -1/2 ‘dir. Ciftlenmg elektron iceren bir
sistem icin ¢oklu terimin deeri 1 (singlet) ve cifttenmemielektron iceren bir sistem
icin ¢oklu terimin dgeri 2 (doublet) olacaktir.

N elektrona sahip bir sistemin dalga fonksiyonut&ladeterminanti ile gosterilir.
Yukarida belirtilen hesaplamalarda elektronlarinnigpini isin icine katmamytik.

Sistemi daha gergekgi bigcimde incelemek icin etmMarin spinlerini de hesaba
katmallyiz. Burada N elektronlu bir sistemin daligaksiyonunu temsil eden Slater

determinantini gostermek icin basitce birkgem yapmaliyiz.
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N elekronlu bir sistemin sahip olgu toplam olasilik ygunlugu ya da dier bir deysle
N elektronun belirli bir hacim elemani igerisindelinma olasifii asagidaki ssitlikle

verilir;
J'”z// (KX X X X 5 dx ,dx ,...dx ,dx ,....... gx (3.27)

Bu ifade normalizasyon kalundan dolay!r bire s& olmalidir. Eger iki elektron
birbiriyle yer deistirirse bu ifadenin dgeri yine bire git olacaktir. Yani matematiksel

olarak gagidaki 3.25 eitli gi kullantlir ;

J'.”t//(xlx2>g X X 5 dx ,dx ,..dx dx,....... Ax= (3.25)

Dolayisi ile bir fonksiyonel d@sme sadece spin ggimiyle mumkin olacaktir. Bu
nedenle iki elektronlu bir sistemin Slater deteramn agagidaki determinantla ifade

edilir.

¢(1,a) 40(2,0')
sy ) (3.28)

Wiz =

Bu determinant sadece dalga fonksiyonlarinin angsiikk kombinasyonuna izin verir.

Antisimetrik kombinasyonsagidaki ssitlikle verilir.

l//(l,z) = |:¢(la )'40(2,6’)_40(1/3’ 7¢(2U ):| (3.29)
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N elektronlu bir sistem icin Slater determinarsagdaki sekilde genellgtirilir.

L A%)  @(X)....... @A (%)
w:m ¢I(X2) ¢2(X2) ------- @1()(2)

A% BX)-enene o () (3.30)

Burada xler hem uzaysal hem de spinsel kisimlari icernukte

N elektronlu bir sistemin Slater determinantinielékleri sunlardir:
1. Slater determinantininda iki elektron yergiderdiginde vyani iki satir yer
degistirdiginde Slater determinantinin @k isaret dgistirir.

2. Eger iki elektron ayni spin-yoriingemsisingal ettginde yani iki sutun ayni oldiw

zaman Slater determinantiningde sifir olacaktir.

Wy = Ua) ey |_

Rupy Yo (3.31)

Buna go6re Slater determinanti bicimindeki dalgak&yonu Paulinin dyarlama

ilkesini salamaktadir.

3. Slater determinantindaki sutunlar bir orbitaMl@dane konumda ve belirli spinlerle
elektronlarin bulunma durumunu ifade ederken, Isatise her orbitalde bir elektronun

tek bir konumda ve belirli bir spinde bulunma duma gosterir.
Dolayisiyla her bir elektronun spin fonksiyoswsekilde ayrilir :

o(s)=a(9 (Spin yukari oldgunda)

g (s) = (9 (spin aasi oldusunda) (3.32)
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Hartree-Fock yakkaminda molekdiler orbitali temsil eden slater deieantindaki her
bir ortagonal dalga fonksiyonu molekulin enerjisiminimize edeceksekilde

bulunmahdir. Hartree Fock enerjisiagidaki ssitlikle ifade edilir.

Epe =ming, E[¢e ]

(3.33)
Hamilton operatérinin beklenengaei ssagidaki sitlikle verilir.
A N »a 1 N
EHF :<wHF Hue wHF> :Z Hi+52(“1|j - % )
i=1 ij=1
(3.34)

Hi=| wi(i){—% 2 —Vex(x}wi (¥ dx

Burada H elektronlarin kinetik enerjisi ve c¢ekirdek elektretkilesimlerinden gelen

katkidir. Buradalve K; ise gagidaki ssitlikler ile verilir ;

3, =[ [ Gow', GO/, (9 (%) dx dx

* - 1 - N o A
Ky = [ [&" 0, () =4 (%) (%) dxdy
12 (3.35)

Burada butln integraller reeldir vg>K;>0 dir. § ve K sirayla coulomb ve ggim
integralleri olarak bilinirler. Enerjinin normaliggon kaguluyla minimum olmasarti
Hartree-Fock diferansiyelsiliklerini verir. Normalizasyon kgulu veya Kronecker

delta aitli gi asagidaki esitlikle verilir.

I¢.(;<3¢,(;<)d3<= 5”‘ (3.36)
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Kronecker delta Ozeflinden dolay! i=j ise sonu¢ bir4i ise sonug¢ sifir olacaktir.
Hartree-fock diferansiyel denklemgagidaki ssitlikle verilir.

N

fy. =y ,i=1,2,..... N (3.37)

Buradaki f - Fock operatorini gosterir. Bir Fock operattyéizadaki ssitlikle verilir.

A M
f= _EDiZ _ZQ-FVHF ()
2 A Ra (3.38)

Burada Fock operatoru elektron kinetik enerjilerime c¢ekirdek elektron klasik
etkilesimini, Ve (i) klasik Coulomb ve désim integrallerini iceren Hartree-Fock

potansiyelini icerir.

Ciftlenmems veya cifttenmg elektron barindiran molekillerde HF dalga fonkaiyou

olusturmak icin iki ydntem vardir.

1-) Sinirlandinimang Hartree-Fock yontemi : Bu yodntem ve (3 elektronlari icin
uzaysal ve spinsel olarak birbirinden tamamen fakl orbital dizisi kullanmaktadir
(UHF). Burada glesmis elektronlar farkli uzaysal @dimlara sahip olacaklarindan,
UHF, spin bozulmasi olarak adlanrilan bir hesap$iaa neden olacaktir. Bu hata
kimsayal sistemin 6zefline gore dnemsiz veya ¢ok buyik olabilir. UHF uyguhasi

kolay ve etkin bir yontem oldiwndan yaygin olarak kullantlir.

2-) Sinirlandiriimy acik kabuk Hartree-Fock yontemi: Bu model sinoiiamhmis
Hartree-Fock modelinin gegietiimis halidir. Dalga fonksiyonunu kurmak igin birggir
yontem ise sinirlandiriimi agik kabuklu Hartree Fock yontemidir. (ROHF). Bu
yontemde gdesmis elektronlar ayni orbitali paya ve boylece spin bozulmasi ortaya
ctkmaz. ROHF’nin uygulanabiligi UHF'ye oranla daha zordur ve biraz daha fazla
zaman gerektirir. Bundan dolayr ROHF genellikle, FJdteki spin bozulmasinin ¢ok
biyluk oldgu durumlarda kullanilir. RHF sonucunda elektromlaglenmis halde
bulunmasi zorunlugundan dolayi, elektronlarinslenmemesi gereken durumlarda

RHF hesabise yaramaz.
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3.8.1.ROOTHAAN HALL E SITLIKLER I VE HARTREE FOCK YONTEM ININ
HESAPLAMA BASAMAKLARI [22]

Hartree-Fock Yontemi der yontemlere nazaran atomlara uygujaa¢isindan daha
kullanigh ve kolay bir yontemdir. Bu kolaylik atomlarin td@sel simetrik 6zelfiinden
kaynaklanmaktadir ve Hartree-Fockitkkleri spin orbitaller icin numerik olarak
cOzllebilirler. Fakat bu ve benzeri yontemlerdenleeledilen numerik c¢ozimler
ginimuizde dahi molekdller icin tam ve kesin sonugkrememektedir. Bu nedenle
Hartree-Fock yontemine ek olarak bazi dizeltme ikd&n uygulanmaktadir. Bu
dizeltme tekniklerinden en genel kullanilani Raain ve Hall dizeltme telgndir.
Roothaan ve Hall tekpi genel olarak spin orbitallerini temsil eden bamKsiyonlarini,
bagimsiz fonksiyonlarin lineer kombinasyorseklinde genjletir ve sinirlandiriimy
kapali kabuk Hartree-Fock modelinde gali Bu yaklgim HF saitliklerini, matris
uygulamalari ile ¢6zulebilir bir matris problemidénisttrir.

Ilk adim olarak Focksitli gini asagidaki esitlikle yazilabilir.

fw,2)=¢,¢4,(@1) (3.39)

Burada f uzaysal dalga fonksiyonlari cinsinden tanimlanackFoperatoridir ve

yukarida belirtigimiz gibi asagidaki sitlikle verilir.

f,=h +> {2J3,(1)- K, (1)} (3.40)

Burada w,(1) ise herhangi bira orbitalin de bulunan birinci elektronun uzaysal
konumunu iceren ve herhangi hir orbitalini temsil eden dalga fonksiyonudur ve

dolayisiyla bir baz fonksiyonudur.

Ikinci adim olarak ise her bir orbitali temsil edealga fonksiyonunu birbirinden
bagimsiz M tane fonksiyonun lineer kombinasyoaeklinde gagidaki ssitlik ile ifade

edilir.
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W = z c 0, (3.41)

Bu sitlikte 0; fonksiyonlari ise birbirinden amsiz primitif fonksiyonlardir.
Yukaridaki agitlik Fock denkleminde yerine konulursgagidaki ssitlik elde edilir.

M M
flz Cjagj (1) = gn Z Cjagj (1) (342)
i=1 j=1

Yukaridaki agitlikteki her iki taraf 6;*(1) fonksiyonu ile ¢arpilip drizerinden integre
edilirse gagidaki sitlik elde edilir.

> e, [0 W8 Wi =g, ¢, [8" W8 ax (3.43)

j=1
Bu sesitlik seti ¢esitli notasyonlarla basitkgirildi ginde hesaplamalara hassas katki

sgilayan Ust Uste binme matrisleri elde edilir. Bitt iiste binme matrisi sagidaki

esitlikle ifade edilir.
S, = [6° 06, (1)dy (3.44)

Bu matris baz fonksiyonlari ortagonal olm@ddan dolay! genelde bir birim matris
degildir. Yine hesaplamalara katki @ayacak ikinci matris ise Fock matrisidir. Yine bir

Fock matrisi gagidaki esitlikle tanimlanabilir.

F, = [6°Q) 1,6, (1)dr, (3.45)
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Son olarak st Uste binme matrisi ve Fock matesing konuldgunda aagidaki ssitlik
elde edilir.

M M
Z FijCja = &, Z Sij Cja (3.46)
j=1 j=1
Bu esitlik her bir i orbitali icin M tane gtlik verecektir. Bu @ zamanl gitlikler
Roothaan Hall gtlikleri olarak tanimlanirlar. Batiin var olagitik setleri bir tek matris

esitli giyle gosterilebilir. Bu matris gtli gi asagidaki ifadeyle tanimlanir.
Fc= Sce (3.47)

Bu ssitlikteki ¢ bir MxM matristir. Elemanlar ise;c‘dir. € ise orbital enerjilerig,

orbital enerjilerinin bir MxM k&egen matrisidir.

Roothaan Hall gtlikleri asagidaki sekuler gtlik saglandginda dgrudan bir ¢bziime
sahip dgildir. Bu sekdler gitlik asagidakisekilde verilir.

det|F -¢£,5|= 0 (3.48)

Bu eitlik dogrudan c¢ozilemez cunkld matris elemanlary kzaysal dalga
fonksiyonlarina bgli Coulomb ve dgisim integrallerini icerir. Bu nedenle j,c
katsayilarinin herbir yeni seti her bir iterasyta elde etmek ve yakinsama kriterine
ulagincaya kadar devam etmek i¢in 6z uyumlu alan tenrksillanmaliyiz. Bu gitlikten
Fock operatortinin matris elemanlarini elde edilmtgnirse seklinde tanimlanan bir

matris elemanisagidaki esitlikle verilir.
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eZ

F, = I 8" (V)h6, (dr, + 2§u: j a @y, (2)( pre Jw (2p; (yrdr,

(3.49)

. . e’
T o @2 o v o

Yukaridaki agitlikte baz fonksiyonlari yerine konursaagidaki esitlik elde edilir.

eZ

= +2Y 66 [6 0F (2) 5 jem (29, (g

* * & (3.50)
->" 6,66 6 (2)(

6. (2)8, (Ddrd
2 2 r |0 (28 (didr,

012

Yukaridaki ifade ikili elektron integrali tanimiylaasitce sadegérilebilir.
Bir ikili integral terimi sgagidaki ssitlikle ifade edilir.

. 1,. :
F, =h +|Z o {( u/Im)—E(lm/ |J)} (3.51)
Daha sonra bu ikisétlik birlestirilerek asagidaki esitlik elde edilir.

Fo=h +Y C, Gud 2015/ m) =(im/ 1))} (3:52)

u,l,m

Bu ifade geneldesagidaki esitlikle verilir.

Fy=h "'IZ R {(ij/lm)—%(im/ Ij)} (3.53)
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Bu ssitlikteki Py, ifadeleri ygunluk matris elemanlaridir vaagidaki esitlikle verilir.
P =22, Gy Cp, (3.54)
u

Elektron ygunlugu matris elemanlari 9, ve 0, ‘nin Ust Uste binme bdlgesinin toplam

elektron ygunlugunu veren elemanlar olarak tanimlanirlar.

Hartree-Fock yontemiyle molekiile ait hesaplamakguiyrken kullanilacak hesaplama
adimlarigunlardir:

1-) Oncelikle atomik koordinatlar, atomlarin atomikimaralarini ve baz setler gibi
parametreleri iceren bir ggriverisi olwturulur.

2-) Molekdle ait her bir baz fonksiyonu i¢ip deneme katsayilari cfturulur.

3-) Ust liste binme matrisleri ghurulur.

4-) Ust liste binme matrisi birim forma déiiriilur.

5-) Coulomb ve d@sim katkilari hesaplanir.

6-) Fock matrisi olgturulur.

7-) Molekule ait 6z dger problemi ¢ozilur. 3.4%li ginden yararlanilir.
det‘F —EaS‘ =0 (3.48)

8-) Buradan her bir orbitale ait enerjileg)(ve G, katsayilari hesaplanir.

9-) Hesaplama icin belirlenen yakinsaklik kriterrkexst edilir. Eer bu yakinsaklik testi
sgglaniyorsa son adimda bulunan enerji sistemin minnamerjisidir ve g katsayilari
ile sistemin dalga fonsiyonu belirlenir.

10-) Eger yakinsaklik testi gganmiyorsa tekrar Fock matrisine dénulip Fock rsatri
yeniden yapilandirihp sonrakglemler tekrarlanir. Bu sure¢ yakinsaklik krigskeri
sglanana kadar devam eder.

Bu hesaplama adimlarinin en énemlisi Fock matnsihisturulmasidir.
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3.9. YOGUNLUK FONKS IYONEL I TEORISI (DFT) [19,20,21]

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), elektron sistenminénerjisinin temel durumdaki
elektron y@unlugu ile ifade edilebilecgine dayanan bir teoridir. DFT metodlarinin en
blylk Ustinlgl elektron korelasyonlarininin hesaplamalara kasinmve elde edilen
sonugclarin deney sonugclariyla daha iyi bir uyumndei olmasidir. DFT varyasyonel bir

metottur.

p(r), merkeze gore r uzakhktaki bir noktada toplankitn ygsunlugudur.

Eger parcacik N elektrona sahip bir atomsa atomuirdgne r kadar uzakhktaki dr
hacmi igindeki elektron ygunlugu p(r) yada dger bir deysle dr hacmi igerisinde N tane

elektronun bulunma olasth asagidaki ssitlikle verilir.

p(r):NJ'....ﬂ.///(xl,xz, ....... XSS .S e Rﬂz dxdsdx ds....., dx ¢ (3.55)

Yogunluk fonksiyonel teorisinin vagdini Hohenberg ve Kohn énemli iki teori ile

ispatlamaya cagmislardir.

1. Durgzan bir kuantum mekaniksel sistemin her gozlendigiirenerji vb.) temel
olarak tek bgina temel durum ygunlugundan hesaplanabilir. Yani her bir
gozlenebilirlik temel durum ygunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.

2. Temel durum ygunlugu, temelde ve kesinlikle sadece gyolugu iceren bir
varyasyonel metot kullanilarak hesaplanabilir (@ajiteorem zamandan giensiz taban

hal icindir ama uyariiisidurumlara ve zamana glapotansiyellere de gegietilebilir).

N elektronlu bir sistemin N elektron sayisag@adaki ssitlikle verilebilir.

N = [ p(r)dr (3.56)
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Sonug olarak N elektronlu bir sistemin toplam héemagbilir enerjisi gagidaki sekilde

verilebilir.

<&‘H ‘&>: Elp]2E[n]=E (3.57)

N elektronlu bir sistemin sahip olgu enerji temel durumdaki elektron mnlugunun
bir fonksiyoneli olarak ve Hohenberg ve Kohn en@pksiyoneli katkisiyla ggidaki
esitlikle verilir.

E[ 6] = Ve[ ]+ Rl 8] = [ o) Ve DI+ Foy [ ] (3.58)

Eger sistemin temel durumdaki dalga fonksiyonu hifai toplam ygunluk
fonksiyoneli hesaplanabilir ve dolayisiyla sistenrsahip oldgu minimum enerji
hesaplanabilir. Buradaki hesaplama yoOntesmdur: Varyasyon yontemiyle sistemin
temel durumundaki gercek dalga fonksiyonuna yakmdeneme dalga fonksiyonu
tanimlanir bu dalga fonksiyonu yardimiyla sistengnerjisi ve toplam elektron
yogunlugu hesaplanabilir. Bulunan enerjiler vegymluk fonksiyonelleri kagslastirilir.
Eger bulunan enerjiler arsaindaki fark sifir ve ayekilde ygunluk fonksiyonelleri
arasindaki fark sifir ise ve bulunan ikinci eneminimumsa bu enerji molekulin
hesaplanabilir minimum enerjisi olarak kabul edir bu minimum enerjiyi veren dalga
fonksiyonundan ygunluk fonksiyoneli elde edilir. Hesaplanan enet@ minimum

enerji arasindaki igki 3.57 aitli gi ile verilir.
(@|HW)=€e[r]zE[p]=E (3.57)

N elektronlu bir sistemin en gau temel seviye enerjisi B( )¢cin Kohn ve Sham

tarafindan verilen ifadesagidaki gibidir.
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: 2 ¢
E(0)= g 30 (0w =Y [ ptr, g [ PO

+E,(0)

Y, : Kohn-Sham tek elektron orbitalleri (i =0,1,2,3. .., n olmak tzere)

p(r) : r noktasindaki temel seviye yukgmlugu asagidaki esitlikle verilir.

o) = 3w, (1) (3.60)

E(p) ifadesindeki birinci terim elektronlarin kinetikerjilerinin toplamini, ikinci terim

elektron cekirdek cekim etkgenesini, tdcglncl terim ir noktasindaki toplam yuk
dagihmi ile r, noktasindaki toplam yuk @dimi arasindaki Cloumb etkgenesini

gostermektedir. Son terirg,. p(, p elektron ygunlugunun bir fonksiyonu olup tim

klasik olmayan elektron elektron etkifeelerini hesaplamaya dahil eden sistemin
degis-tokus korelasyon enerjisidir. Toplam tim Kohn-Sham a@ietri UGzerinden
yapilir. Bu orbitaller bir defa hesaplagchda bu toplamin alaga deserde

hesaplanabilir.

E(p) enerjisi ve bu enerji ifadesi igcinde yer alap, Kohn—-Sham orbitalleri
Kohn-Sham denklem setinin ¢6zimuiyle elde edilirl&lohn—Sham denklemleri
varyasyon prensibinin p (r) yik yogunlugu ile E() elektronik enerjisine
uygulanmasiyla turetilirler. Bir elektron orbitaile), (r) icin Kohn — Sham denklemleri

asagidaki gibidir.

{—h—sz iy LY +vxc(r1)}w1(r1) —eu () (361)

2m, = ATE Iy 4T 1))
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Burada & Kohn — Sham orbital enerjileri ,x¢ dezis-tokus korelasyon potansiyelidir.
Vxc potansiyeli, E,. 0 ) desis-tokus potansiyel enerjisinin turevidir.E,. p( )

biliniyorsa Vxc hesaplanabilir. Kohn—Sham denkleminin c¢ézilmesilée edilen

Kohn — Sham orbitallerp yogunluk fonksiyonunun hesaplanmasina olangkasa

Kohn-Sham denklemleri Oz Uyumlu Alan (SCF) yakiayla cozilurler. Molekiil

sistemi icin atomik ypunluklarin bir slUperpozisyonu kullanilarak yogunluk
fonksiyonunu tahmin edilir. E,.’'nin  yogunluga fonksiyonel bgimliligi icin
yaklasimlar kullanarakE, . hesaplanir, daha sonra dg:V r'nin bir fonksiyonu olarak

elde edilir. Balangic Kohn-Sham orbital seti Kohn-Sham denklem kelanilirak
belirlenir. Elde edilen bu orbital sejp(r) ifadesi kullanilarak iyilgtirilmis elektron
yogunlugunu hesaplanir. Buslemler ygunluk ve dgis-tokus korelasyon enerjisi
istenilen duzeyde iyikgirilene kadar devam eder. Her bir dongide KohnrSha
orbitalleri sayisal olarak hesaplanabilir veya liiz fonksiyon kiimesi terimleri iginde

ifade edilebilir.

Degis-tokus korelasyon enerjisini yaldek olarak belirlemek icin ¢dtli ifadeler
gelistirilmistir. DFT hesaplamasinda ortaya cikan hatanin anmaka E,. igin

yaklasik bir ifade kullaniimasindan kaynaklanir.

Lokal yogunluk yaklgimi (LDA) icinde E,. ifadesi @agidaki gibidir.

Exc = J-p(r)exc [p(r)]dr (3.62)

Burada sxc[p(r)] sabit ygunluktaki homojen elektron gazi icinde elektronsiba

degis-tokus korelasyon enerjisidir. Homojen elektron gazi dgn sonsuz sayida
elektron, elektronotrali korumak icin  dgismeyen ve surekli bir pozitif yik
dagihminin oldy@gu uzayda sonsuz bir hacim icinde hareket ederlercak gercek

molekdller béyle ideal bir ortamda hareket etmezkhomojen déllerdir.
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Bu sebeble homojen olmamadan kaynaklanan geeti sgzlanmasi amaciylg 'nun
tirevini iceren lokal olmayan duzeltme teriminig,. ifadesine ilave edilmesi

gereklidir.

E,c(p)'nun tam olarak nasil hesaplangcabilinmedigi icin yaklasik ifadeler

kullanilarak hesaplanmaktadir. DFT metodlarinin dkenclerinde birbirlerinden

farkhlastigl nokta E,. enerji teriminin hesaplanmasinda kullanilan ifactedir.

DFT metodlarindan bazilari BLYP, B3LYP, B3PWD91 \&V/WN5'dir. DFT

metodlari hesaplamalarinda standart baz kimeleauitanirlar.

Hibrid fonksiyoneller, Hartree-Fock teorisindekiske degisimin bir kismini ab initio,
LDA veya deneysel gibi der kaynaklarin dgsim ve korelasyonlari ile birkgiren,
yogunluk fonksiyonel teorisinde yer alan gigm-korelasyon yaklgkliklarinin
sinifidir. Kesin dgisim enerji fonksiyoneli ygunluktan ziyade Kohn-Sham orbitalleri
ile tanimlanir. Hesaplamalarda en yaygin olarakiakuian y@unluk fonksiyonel
B3LYP'dir. Acilmi Beckenin Gc¢li  parametre fonkeneli ve Lee-Yang Parr'in

fonksiyonel tanimlarini icerir.

Yogunluk fonksiyonel yaklgkliklarini olusturmak icgin hibrid yaklsimi, Axel Becke
tarafindan 1993 yilinda gslirilmi stir. Hartree-Fock kesin d@gsimi ile hibritlesme
atomizasyon enerijileri, gauzunluklari ve titrgim frekanslari gibi bircok molekiler

0zellik hakkinda bize bilgi verir.

Bir hibrid dezisim-korelasyon fonksiyoneli genelde Hartree-Fock ikeslgzisim

HF
fonksiyonelinin ‘\E:r.' ), desisim ve korelasyon kesin gonluk fonksiyonellerinin lineer
kombinasyonuseklinde tanimlanir. Burada yeralan ve herbiri birden bgmsiz
parametrelerin bu fonksiyonele katkilari deneysehesaplanan termokimyasal veriler

g0z 6nune alinarak 6lgeklendirngemi sonucunda belirlenstir.
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B3LYP’nin degisim-korelasyon fonksiyonelisagidaki sekilde verilir.

E"=E +(E -EM)+ g B - BN+ 4 B - B (3.63)

Burada deneysel parametreleringeeri % = U-QU, (; = U.?Q' ve . = .81
‘ EGGA  pGGA o _ _ o
dir. &z ve e genellatiriimis gradiyent yaklgimlaridir (Beckenin 88 dgsim

LDA
fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr'in korelasyon Ksiyonelini icerir) ve Ec

VWN korelasyon fonksiyonuna yerel ganluk yaklgimidir.

3.10. NORMAL KOORDINAT ANAL izi [5,23,24,25]

N atomlu bir molekllin potensiyel enerjisini kagen koordinatlari cinsinden

tanimlanabilir.
V(R=V(R R..., R) (3.64)

Atom cekirdeklerinin denge konumlari etrafinda Kiigitresimler yaptgini distinirsek.

Potansiyel enerjiyi kartezyen yetdgtirme koordinatlari ¢ = R - R(i=1,2,.....,3\)

cinsinden seriye agilabilir.Bu denklemd€(R’) molekilin denge konumundaki

potansiyel enerjisidir ve sabit bir gkr oldigundan sifir secilebilir. Denge noktasinda

minimumdan gecildiinden ikinci terimde sifirdir. Bu durumda potansigeeriji;
1
Vv =§Z fi % % (3.65)
i
seklinde yazilir. Burada,f kuvvet sabitidir. ( F matrisidir)

Klasik yaklaikta, N atomlu bir molekdl icin toplam kinetik efieasagidaki gibi
yazilabilir.

2
T:%Z M, X (3.66)
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Lagrange hareket denklemine kinetik enerji ve psit@l enerji ifadelerini
yerlestirdigimizde gagidaki sitlik elde edilir.

v,d a—T =0 (=1,2,.......3N) (3.67)

ox dt 0Xi
Boylece klasik Newton denklemini elde edilir.
M X+ fx =0 (=1,2,......,3N) (3.68)
i
Bu denklemin ¢oézimi
x =% sin(wt+0) (i=1,2,......, 3N) (3.69)

Hareket denkleminde ¢O6zimu yetledigimizde yeni gitlikler seti elde edeggz.

Buradan dax’ genligini ve normal frekanslarew’lari belirlenebilir.

3 £, = M@ (=1,2,......,3N) (3.70)
i

Genellikle kartezyen koordinatlar yerine kitlezirakli  kartezyen koordinatlar

kullantlir. Katle &irlikli koordinatlar ile kartezyen koordinatlar aradaki ilgkiyi

& =M% (=1.2,......, 3N) (3.71)

seklinde yazilabilir. Buna gore yukaridakiith gi kitle airlikli koordinatlar cinsinden

yazilabilir.
S (MM, ) g0 =% (=1.2,......3N) (3.72)
J
D =M Y2FM V2 (3.73)

Buradaki D ( dinamik matris) k@égen matris, kardikli atomik kitlelerin karekdkini

icerir. Bu matris isotopik molekdllerin normal kalinat analizinde énemli bir yer tutar.
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Cunkl atomik kutleleri bamsiz olarak igerir. Dinamik matrisin 6zgkr ssitli gini

matris formunda tanimlanabilir.
UDU =A (3.74)

Burda A koésegen matris A =«f (i=1,2,...,3N) Ozdgerlerini icerir ve U

kosegenlatiriimi s matris ise normalize edilmvektorleri icerir.
Kdsegenlatirilmi s donigim U matrisi yeni koordinat sistemi tanimlar. Buokdinatlara
normal koordinatlar denir. {@i=1,2,...,3N) Bu koordinatlarda potansiyel ve kiket

enerjiler kgegendir.
£=UQ. Q=U¢ (3:79)
3.11.iC KOORDINATLAR, NORMAL KOORD INATLAR VE POTANSIYEL

ENERJI DAGILIMLARI [23,24,26]

I¢ koordinatlar atomlar arasindaki uzgkh ve balar arasindaki acilarin gsimini
belirtir. Bu yuzden molekulin yag titresim kiplerini karakterize etmek icin i¢

koordinatlar 6nemlidir.
Denge konumundan kiclik sapmalar icin S i¢ koordindiserindeki dgisimin X

kartezyen koordinatlardaki  yergigtirmelerin lineer kombinasyonu oldu

dUstndlebilir.

S=> Bx , i=l,....,3N-6 veya S=Bx (3.76)

olarak yazabiliriz. Burada B kartezyen koordinatkar i¢c koordinatlara dégim

matrisidir.

Cok atomlu bir molekulin harmonik yaklailikta kinetik enerji ve potansiyel enerji

ifadelerini i¢ koordinatlardasagidaki sekilde yazariz.
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13N—6
V:§2;$$$vwayz§ﬁ€ ve (3.77)
i,j=
1338 1 <L
TZEHZ:;[GS]” S S veya2T=ST[G'1 S yazabiliriz. 3.78)
Burada F”.S:agz(;/S ve G°®=BM™B"'dir. G matrisi atomlarin kitlelerine ve

molekilliin geometrisine Bhdir. F ise i¢ koordinatlardaki kuvvet sabiti miaidir.

F° ve G°® matrislerinin kgegen oldgu yeni bir koordinat sistemi olan normal
koordinatlara gegi yapabiliriz. Boylece cok atomlu molekilin tigima problemi

birbirinden b& msiz 3N-6 tane bir boyutlu harmonik osilator peshine donglir.
S=LQ (3.79)

Burada S i¢c kordinatlar, Q normal koordinatlar veide i¢ koordinatlarla normal

koordinatlar arasindaki gegmatrisidir.

Ic koordinatlardaki bu molekiil titsem problemi Wilson GF metodu ile ¢ozulur.
G°F°L°= L ve burada)\; = afg ‘dir. (3.80)

Molekulin normal kiplerinin belirlenmesinde potayedi enerji dgilimlarindan (PED)
yararlanilir. k. kipe j. i¢ koordinatin katkisyagidaki ifadeyle verilir.
-1

R = L. (L) (3.81)

Kj

P matrisindeki her situn ve her satirin toplamiienesit olmasi gerekfii dustinulerek
P matrisi normalize edilir. PED, diagonal F maiiis herbir normal moda ksitik

gelen dailimin oranlarini verir.
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4. BULGULAR

4.1. PROTIYONAM iD MOLEKULU

Kuantum kimyasal hesaplamalar PQS paket programllarklarak yapildi.
Protiyonamid molekulinin optimize geometrisi vereiiim dalgasayilarn HF
ve DFT/B3LYP metodlar, 6-31G++(d,p) baz kumesi l&uoilarak hesaplandi.
Protiyonamid molekdlinin geometrik yapiSekil 4.1’de ve optimize geometri
parametreleri ise Tablo 4.1-Tablo 4.3 'de verilneght. Molvib programi kullanirak
molekilun titrgim kiplerinin potansiyel enerji galimlar hesaplandi (PED) ve titien
kipleri belirlendi. Protiyonamid molekull icin PEM@egerleri, deneysel ve teorik
titresim dalgasayilari sirasiyla Tablo 4.4 ve Tablo 4a5/@rilmitir. Teorik IR benzetim
spektrumlari Lorentz profili ve 7 ciyar deser gengligi kullanilarak cizdirildi. Teorik
IR Sekil 4.2’de verilmgtir.

Protiyonamid molekulinin FT-IR spektrumu, Elmasstaili ATR unitesi kullanilarak
Perkin Elmer Spectrum 100 spektrometersinde 40@0¢th’ aralginda kaydedildi.
Molektle ait FT-IR spektrum8ekil 4.2'de verilmitir.
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Tablo 4.1 Protiyonamid molekulinin optimize geomsate ait bg uzunluklari (Angstrém)

DFT / 6-31G++(d,p

HF / 6-31G++(d,p

C2-C1 1.405841 1.385021
C3-C2 1.415061 1.389972
C4-C3 1.410886 1.385288
C5-C4 1.410428 1.391582
H6-C1 1.095582 1.076219
H7-C2 1.09254¢ 1.074307
H8-C4 1.091574 1.072619
C9-C3 1.501938 1.497131
S10-C9 1.680634 1.653907
N11-C9 1.36783% 1.330476
H12-N11 1.01866Y 0.993980
H13-N11 1.018479 0.994926
N14-C1 1.34954% 1.318682
N14-C5 1.361758 1.3265195
C15-C5 1.520030 1.508844
C16-C15 1.555961 1.534767
H17-C15 1.103780 1.086277
H18-C15 1.103611 1.085502
C19-Cil6 1.543911 1.527511
H20-C16 1.103629 1.085873
H21-C16 1.105393 1.088174
H22-C19 1.10252% 1.085722
H23-C19 1.103409 1.086610
H24-C19 1.103663 1.086874
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Tablo 4.2 Protiyonamid molekulinin optimize geonsete ait bg acilar (Derece)

DFT / 6-31G++(d,p HF / 6-31G++(d,p
C3-C2-C1 118.6053 117.9472
C4-C3-C2 117.4531 118.3685
C5-C4-C3 120.0675 119.2689
C2-C1-H6 120.0177 120.0290
H7-C2-C1 119.7330 120.0574
C3-C2-H7 121.5867 121.9427
H8-C4-C3 119.2834 120.1415
C5-C4-H8 120.6484 120.5885
C9-C3-C2 121.7849 120.8842
C4-C3-C9 120.7596 120.7471
S10-C9-C3 123.221p 122.8476
N11-C9-C3 114.9231 114.5137
S10-C9-N11 121.8318 122.6310
H12-N11-C9 121.6974 121.7090
H13-N11-C9 118.2804 118.8643
H12-N11-H13 118.2799 118.8434
C2-C1-N14 124.0619 123.7006
C1-N14-C5 117.6951 118.7936
N14-C5-C4 122.1080 121.9061
H6-C1-N14 115.9181 116.2700
C15-C5-C4 121.4295 121.3306
N14-C5-C15 116.45338 116.7604
C16-C15-C5 112.885p 112.6168
H17-C15-C5 109.6251 109.5156
C16-C15-H17 109.4290 109.6435
H18-C15-C5 108.3056 108.0863
C16-C15-H18 108.8644 109.3360
H17-C15-H18 107.5846 107.5005
C19-C16-C15 112.7318 112.3616
H20-C16-C15 108.4986 108.8226
C19-C16-H20 109.975#4 109.8507
H21-C16-C15 109.1100 109.2767
C19-C16-H21 109.6758 109.5734
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H20-C16-H21 106.6581 106.7959
H22-C19-C16 111.080p 110.9833
H23-C19-C16 111.1898 111.1162
H22-C19-H23 107.7066 107.7542
H24-C19-C16 111.3701L 111.3175
H22-C19-H24 107.6676 107.7311
H23-C19-H24 107.6491 107.7740

Tablo 4.3 Protiyonamid molekulinin optimize geonsate ait dihedral acilar (Derece)

DFT / 6-31G++(d,p

HF / 6-31G++(d,p

C3-C2-C1-H6 -178.6552 -178.7227
C3-C2-C1-N14 0.7601 1.0124
H7-C2-C1-H6 -1.7532 -1.3122
H7-C2-C1-N14 177.6622 178.4229
C4-C3-C2-C1 0.0347 -0.0272
C4-C3-C2-H7 -176.8073 -177.3860
C9-C3-C2-C1 179.4721 179.7832
C9-C3-C2-H7 2.6301 2.4245
C5-C4-C3-C2 -0.7789 -0.9686
C5-C4-C3-C9 179.7775 179.2207
H8-C4-C3-C2 178.9228 178.6714
H8-C4-C3-C9 -0.5208 -1.1393
N14-C5-C4-C3 0.8277 1.1152
N14-C5-C4-H8 -178.8699 -178.5232
C15-C5-C4-C3 -178.0299 -178.2347
C15-C5-C4-H8 2.2725 2.1269
S10-C9-C3-C2 -145.1254 -137.1153
S10-C9-C3-C4 34.2937 42.6906
N11-C9-C3-C2 33.124y 41.8981
N11-C9-C3-C4 -147.456Q -138.2959
H12-N11-C9-C3 13.9104 8.9260
H12-N11-C9-S10 -167.8126 -172.0582
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H13-N11-C9-C3 178.610y -179.9354
H13-N11-C9-S10 -3.1124 -0.9196
C5-N14-C1-C2 -0.7428 -0.9126
C5-N14-C1-H6 178.6944 178.8316
C1-N14-C5-C4 -0.0639 -0.1765
C1-N14-C5-C15 178.8473 179.2015
C16-C15-C5-C4 101.4744 103.1703
C16-C15-C5-N14 -77.4448 -76.2116
H17-C15-C5-C4 -20.7911 -19.1075
H17-C15-C5-N14 160.289/7 161.5106
H18-C15-C5-C4 -137.9079 -135.9396
H18-C15-C5-N14 43.172pP 44.6785
C19-C16-C15-C5 178.3145 178.4631
C19-C16-C15-H17 -59.3101 -59.3311
C19-C16-C15-H18 58.0164 58.2907
H20-C16-C15-C5 56.259p 56.5821
H20-C16-C15-H17 178.6345 178.7879
H20-C16-C15-H18 -64.0390 -63.5903
H21-C16-C15-C5 -59.5788 -59.6901
H21-C16-C15-H17 62.796H 62.5156
H21-C16-C15-H18 -179.8770 -179.8625
H22-C19-C16-C15 179.9164 179.9426
H22-C19-C16-H20 -58.8648 -58.7631
H22-C19-C16-H21 58.1289 58.2649
H23-C19-C16-C15 -60.1481 -60.1752
H23-C19-C16-H20 61.07077 61.1190
H23-C19-C16-H21 178.0644 178.1470
H24-C19-C16-C15 59.9092 59.9556
H24-C19-C16-H20 -178.8720 -178.7501
H24-C19-C16-H21 -61.8783 -61.7221
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H12

H23 J H18 J

Sekil 4.1: Protiyonamid molekulinin geometsgekli
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IR Siddeti

el

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalgasayisi (crit)

Sekil 4.2: Protiyonamid moleklinin IR spektrumlari
a) DFT/6-31g++(d,p) ile hesaplanan
b) DFT/6-31g++(d,p) ile hesaplanan ve SQM metodu gl
c) 4000-450 crit bolgesinde ATR (nitesi ile kaydedilgndeneysel IR

spektrumu
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Tablo 4.4 Protiyonamid molekilt icin B3LYP/6-31g€4g) ile hesaplanan dalga sayilar
ve potansiyel enerji gaimlari

H.D.S. | PED > %10

32 | (87)1(CC)

44 | (80)1(CC)

82 | (80)1(CC)

101 | (27(CC), (26)%5(CCC) , (22%(CC) , (13)trara

137 | (30)y(C9-C3), (27)nara, (10)3(CCC)

173 | (42)5(C9-C3), (12)(CS)

246 | (95)t(CC)

265 | (57)thaia, (236)3(CCC)

296 (41)5(CCC), (18W(CC), (10)naka

317 (31)3(CS) , (14)nakar (14)Thaika

353 | (32)3(CC), (24)5(CCN), (12)5(CCC)

388 (87) NH wag

399 | (BL)thaia, (22)7(CC) , (12)3(CCN) , (11)y(CS)

470 | (54)thaka» (13)y(CC) , (10)5(CCN)

514 (30)3(CS) , (27Vnaka

557 | (21)dnaka, (13)¥(CS) , (11)thaka, (11)¥(CC)

609 | (70)t(CN)

628 | (24)3haka, (22)7(CS) , (11B(CCC) , (11)haika

688 | (29)(CS), (21pnaia, (21)v(CO-C3)

733 | (39)3haka

751 (68) CHrock , (13)6(C-CHg)

767 (76)Thaia, (11)y(CC)

852 (69)y(CH)naika

870 | (29)Y(CH)nara, (14)v(CC) , (10)5(C-CHy) , (10)v(C9-C3)

882 | (38) CHrock, (34)5(C-CHy) , (15)1(CHy)

902 | (42)v(CC), (19)5(C-CH), (13)v(C9-S10)

932 (89)y(CH)naika

960 | (23)Vhaka, (20) HNb rock , (17W(CC) , (15)v(C9-S10) , (13)(C9-C3)

986 (100)y(CH)naika

1010 (53)nhaika (43)Vhaka

1044 | (90W(CC)

1088 | (28)(CHy), (24)Vhara, (22) Ch rock , (13)5(C-CHy)

1108 | (44)%(C-CHy), (24)v(CC), (18)3(CCC)

1137 (837 Vhatka» (25)8(CH)naia » (20)HN; rock

1147 (47%(CH)naa (32)Vhaika
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1234 (19)%(CHnaika» (15)Vhaia» (12) CH rock , (10)v(CC

1253 (24)(CHy) , (16)8(C-CHg) , (14) CH rock , (12)vhaika » (11)3(CH)haka

1294 (69Vhaika» (12)1(CHy)

1308 (57) CHwag , (11%(CH)naka

1319 (47x(CHy) , (15)8(CH)naka s (12)Vhaika

1331 (27)(CHy) , (25)8(CH)haika» (16)Vhaika

1348 | (20)(CH)nake, (16) HN rock , (13)1(CH,) , (13)v(C9-C3)

1368 | (53W(CN), (11)v(C9-C3)

1382 (81) CHwag

1415 (97%(C-CHy)

1439 (43WVhaika» (21)8(CH)haika

1489 (95)%(CHy)

1499 | (53)(C-CHy) , (46)5(CHy)

1503 (97%(C-CHy)

1509 (47)5(CH)halka ’ (33)Vhalka

1512 | (47%(CH,), (44)3(C-CHy)

1594 (74)\’halka

1635 (43Vhaika» (33)6(NHy)

1642 (56)3(NHy) , (25)Vhaika

3029 (99Vv(CHy)

3030 (98W(CHy)

3043 (98)v(CHy)

3068 (88WV(CHy) , (12)v(CHsy)

3089 (66v(CHy) , (34)v(CHy)

3103 | (59V(CHs), (41)v(CH,)

3103 (94)v(CHz)

3167 (100V(CH)naika

3204 (100) (CHhalka

3216 (100) (CHhalka

3573 (100 (NH2)

3710 (100) (NH2)

v: bag gerilmesi;t: torsiyon ,0: duzlem ici agi bukulmesiy; duzlem dgi agi bikilmesi ,
p: salima (rocking) ve: sallanma (wagging) titsem hareketlerini ifade ediyor.
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Tablo 4.5 Protiyonamid molekuliine ait teorik dakatari, deneysel dalgasayilari ve ttne

kipleri tanimlamalari

HF / B3LYP / ATR.
6-31g++(d,p) | 6-31g++(d,p)
H.D.S. H.D.S.-SQM | H.D.S| D.D.S.-IR| Tiyien kipi tanimlamasi
517 462 470 466 Thalka
553 508| 514 519 3(CS) + Shaika
617 550/ 557 546 Shalka
670 601| 609 572 7(CN)
689 618| 628 611 Snakat Y(CS)
750 675/ 688 648 Y(CS) + Shaia + Y(C-C)
839 751 767 756 Thalka
955 865 882 851 CHock +5(C-CHs)
967 880/ 902 871 v(CC)
1031 940 960 961 Vhaka + HN; rock +v(CC) + v(C-S) + v(C-C)
1107 988| 1010 990 Shatka + Vhalka
1232 1108 1137 1100 Vhaka + 8(CH)naka
1429 1288 1319 1200 1(CH,)
1440 1298 1331 1237 7(CH,) + 3(CH)naka + Vhaika
1455 1320 1348 1266 8(CH)naia+HN, rock +t(CH,) + v(C-C)
1486 1324| 1368 1289 v(CN)
1545 1362 1415 1392 3(C-CHy)
1560 1404 1439 1415 Vhatka + 8(CH)haika
1613 1450 1489 | 1426 3(CHy)
1616 1452 1499
1619 1452 1503 | 1445 3(CH)
1632 1469 1509
1655 1471 1512 1476 3(CH,) + (C-CHy)
1755 1542 1594 1532 Vhalka
1793 1560 1635 | 1596 Vhatka+ 8(NHy)
1803 1588 1642 (NH2) + Vhaia
3171 2906/ 3029 2852 v(CHy)
3177 2907| 3030 2873 v(CHz)
3196 2920/ 3043 2900 v(CHy)
3215 2943 3068 2920 v(CHz) + v(CHy)
3234 2964/ 3089 2932 v(CHs) + v(CHy)
3241 2977 3103 2959 v(CHy) +v(CHy)
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3251 2977] 3103 | 2971 v(CHg)
3349 3039] 3167 | 3007 V(CH)naka
3378 3074] 3204 | 3059 v (CH)naa
3398 3086 3216 | 3071 v (CH)naka
3820 3435 3573 | 3194 v (NH2)
3960 3567 3710 | 3262 v (NH2)

v: bag gerilmesi;t: torsiyon ,0: duzlem i¢i agi bukulmesiy;, dizlem dg1 aci bikilmesi
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. PROTIYONAM iD MOLEKULU

Kuantum kimyasal hesaplamalar PQS paket programllarklarak yapildi.
Protiyonamid molekulinin optimize geometrisi verefiim dalgasayilart HF
ve DFT/B3LYP metodu, 6-31G++(d,p) ve baz kumesildwlarak hesaplandi.
Protiyonamid molekulinin bengic yapisi benzer yapida molekiller icin yapilan
deney cakmalarinda elde edilen parametreler kullanilarakstaluldu[27] ve daha
sonra optmize geometrisi hesaplandi. Optimize géonmesaplamalari sonucunda
halkadaki (C-C) ve (C-N) Wauzunluklari sirasiyla 1.38-1.42 A ve 1.32-1.36 A
civarinda bulundu. (S10-C9), (N11-C9), halkairdia kalan (C-C) ve (C-N) ve (C,N-
H) bag uzunluklari sirasiyla 1.65-1.68 A, 1.33-1.36 1850-1.55 A ve 0.99-1.1 A
civarinda bulundu. DFT metoduyla yapilan hesaplama S10-C9-C3-C2 , S10-C9-
C3-C4 ve N11-C9-C3-C2 dihedral acilari sirasiyid5.1254 , 34.2937 ve 33.1247

derece olarak bulundu. Buda C=S-Nitubunun halka diizleminde olmgohi gésterdi.

Protiyonamid molekulindn titgem kipleri, potansiyel enerji dalimlarimlarina (PED)
bakilarak belirlendi. Toplam enerji giamlarinin hesaplanmasinda Molvib paket
programi kullanildi. Hesaplamada protiyonamid molék icin 116 adet @amli ic
koordinat seti tanimlandi. Hesaplanan dalgasaydeneysel dalgasayilarindan genelde
daha buyldk dgerdedir. Bu baz setlerinin  yetersighden ve titrgimsel
anharmonikiginin ihmal edilmesinden dolayidir. Bu yluzden B3L8R1G++(d,p) baz
seti hesaplanan dalgasayilari SQM metodu kullaaklaiceklendirildi. Protiyonamid
molekill icin hesaplanan dalgasayilari, 6lceklemdis dalgasayilari, IR spektrumu
icin deneysel dalgasayilari ve PED gdderine dayali normal kiplerin detayli
tanimlanmasi Tablo 4.’da verilgtir. Deneysel ve teorik spektrumlari kdastirmak
icin, teorik IR benzetim spektrumlari Lorentz fiiore 7 cnmi™ yari deger gensligi

kullanilarak cizdirildi.

Amid grubuna (NH) ait gerilme titreimleri yaklasik 3350-3150 cii bélgesinde
gozlenir. Amid grubuna ait gerilme titienlerinin PED dgerlerinin oldukca saf oldiu

gorilmektedir. IR spektrumundaki 3262 ve 3194 “tmieki bandlar sirasiyla amid
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grubuna ait antisimetrik ve simetrik dagerilmelerine aittir. Spektrumdaki
3100-2800 cit bdlgesinde CH, CiHve CH; lere ait gerilme titrgimleri gozlenir.
PED deerleri ve hesaplanan dalgasayilari CH halkastitrkeri saf olarak gozlenirken,
CH, ve CH; titresimlerinin bazen saf bazense etkifa icinde old@gunu goésternsiir.
Spektrumdaki sirasiyla 3071, 3059, 3007, 2971, 29992, 2920, 2900, 2873 ve 2852
cm ‘deki bandlar bu titrgmlere aittir. 1596 ¢t deki band NH makas hareketine
karsilik gelen bandtir. PED derleri bize bu a¢i bukilmesi titieninin saf olmadgini

ve halka titrgimleriyle etkilesim halinde oldgunu gésterdi. 1289 crh deki band
CN ba gerilmesi olaraksiaretlenebilir. Bu titrgimin PED dgerleri %53 (%55-SQM))
olarak bulundu ve bu titggende %12 civarinda C=S gerilmesinin de katkisi
bulunmaktadir. 990 cth deki band halka nefes alma tifi|m modu olarak
isaretlenebilir. Bu modun PED katkilari %53 dizleginhalka bukilmesi ve %47 halka
bag gerilmelerinden olgmaktadir. Bunun nedeni halkayaghaagir gruplarin varlgidir.
C=S bai, S atomunun elektronegativitesi nedeniyle C=Q@i lgabi karakteristik band
vermez. Ayrica C=S Ranin ba&h oludugu gruplara gore de polagl desisir.
PED deerlerine gére 961 cih deki band C=S kagerilmesine aittir. Bu titeém ayrica
NH; rock ve halka titrgmleriyle etkilesim halindedir. Dizlem @i CS bukilmesi halka
ac! biikiilmesi titrgm hareketiyle etkilgm halindedir.611 cmi™* deki band bu titrgme ait
olarak karetlenebilir. Dizlem i¢ci CS ag¢l bukulmesi tgira hareketi halka agi
bikulmesi titrgim hareketiyle etkilgm halindedir. Bu titrgime ait band spektrumda

519 cm* de karetlenebilir.

Sonug¢ olarak protiyonamid molekdlinin optimize getrmparametreleri HF ve
DFT/B3LYP metodu, 6-31G++(d,p) baz kimesi kullarakahesaplandi. Protiyonamid
molekilline ait IR spektrumu kuantum kimyasal hemajplar yardimiyla detayl bir
sekilde yorumlandi. Molekile ait IR spektrumu ve ben molekillerde yapilmi
deneysel yapi analizi cainalari goz onine alinginda hesaplanan dalgasayilari, band
siddetleri icin ve yapl parametrelerinde B3LYP metodn HF metoduna goére
dalgasayilari ve titggm Kkipi tanimlamalari deneysel spektrumun daha gilivebir
sekilde yorumlanmasinda olduk¢a o©nemlidir. Deneysel hesaplanan derler

karsilastirildiginda uyumlu oldgu géralda.
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