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Damisman: Dog¢. Dr. Mehmet KARABACAK

Ik olarak molekiillerin titresimleri, molekiiler enerji hesaplama yontemleri hakkinda
bilgi verildigi ve 2-Asetilantrasen ve 9-Asetilantrasen molekiillerinin incelendigi bu
calismada bu molekiillerin yapisal 6zellikleri, titresim ve elektronik spektrumlari teorik
ve deneysel yontemlerle elde edildi. Bu molekiillerin Raman spektrumlar1 50-4000 cm™
araliginda FRA 106/S spektrometresi kullanilarak, infrared spektrumlar1 da 400-4000
cm? araliginda Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi kullanilarak
elde edildi. Molekiillerin geometrik yapilarinin optimizasyonu da Gaussian 03
programinda Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) seviyesinde B3LYP yontemi ile 6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapildi ve uygun geometrileri, bag agilari, bag
uzunluklari, korelasyon grafikleri, titresim frekanslari hesaplandi. Kuantum Mekanigi
(SQM) yontemi ile hesaplanan Toplam Yogunluk Dagilimi (TED) kullanilmasiyla
molekiiliin titresimlerine ait isaretlemeler yapildi. Yaptigimiz ¢alisma sonucunda

hesaplanan teorik ve deneysel verilerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu gortildii.
2014, ix + 108

Anahtar Kelimeler: 2-Asetilantrasen, 9-Asetilantrasen, FT-IR, Raman, SQM, DFT,
TED.
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General information was given about methods of the theoretical calculation for
especially molecular energy and molecular vibration and in this study, 2-
Acetylanthracene and 9-Acetylanthracene molecules, structural, vibrational and
electronic transitions were determined by experimental and theoretical methods. Raman
spectra in the range of 50-4000 cm™, infrared spectra in the region 400 to 4000 cm™ was
obtained. Optimization of the geometry of the molecule with the Gaussian 03 program
was researched by DFT B3LYP with the 6-311++G(d,p) basis set and appropriate
geometries, bond angles, bond lengths, correlation charts, vibrational frequencies were
calculated. Vibrations of the markings, Scaled Quantum Mechanics (SQM) is calculated
by the method of Total Energy Distribution (TED) were compared using the molecules.
We saw that calculated and experimental datas are conformed in the end of the our

study
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1. GIRIS

Antrasen maden komiirli katraninin son damitma {irlinii olarak elde edilir ve bir
polisiklik hidrokarbondur. Kémiir katraninin yapisinda bulunmasi (%0.5 miktarinda) dogal
tiriinlerde temel bir yapir oldugunu gostermektedir (Sharp 1990). Alizarin boyalarin
yapimminda kullanilan antrasen molekiiliiniin formiili Ci4Hjo olup ii¢ tane aromatik

halkadan yani {i¢ benzen halkasindan meydana gelir (Sekil 1.1).

213°C de eriyen 351°C’de kaynayan beyaz, kristal yapida bir kati olan antrasen,
ultraviyole 1s1gmma maruz kaldiginda mavi floresans 6zelligi gosterir. Fakat igindeki
yabanci maddelerden dolay1r genellikle bu renk sariya kacan bir sekilde goriiliir.
Dibrommetanin aliiminyum kloriir esliginde benzenle yogunlastirilmasi, antrasenin

sentez yoluyla elde edilmesinde en ¢ok kullanilan yontemdir.

3 9 1
7 2
6 3
5 10 4

Sekil 1. 1 Antrasen’in yapist

Antrasen, aga¢ koruyucularda, kaplama maddelerinde, hasere ilaclarinda ve alizarin
sentezinde de kullanilir (Morrison ve Boyd 1992). Aymi zamanda sis perdelerinin
yapiminda, sintilasyon (parildama) sayaglarinda ve bir organik yariiletken olarak

kullanilmaktadir (Hawley 1987).

Antrasenin Sekil 1.1°de goriildiigii gibi merkezindeki benzen halkasi diger halkalara
gore daha aromatiktir (Carey ve Sundberg 1977).

Antrasen ve tiirevleri lizerinde yapilan ¢aligmalarin ve bunlar {izerinde ilgilerin
yogunlasmasinin temelinde dogal, biyolojik aktif ve tedavi edici 6zellikleri olan birgok
molekiiliin antrasen ya da indirgenmis antrasen ¢ekirdek yapisina sahip olmasi

yatmaktadir.



G0 - Q0 = X0

Sekil 1. 2 Antrasen’in rezonans yapilari

Bitkilerden elde edilen antrasenin iskelet yapisinda oldukg¢a dogal iiriin bulunmaktadir
(Novak ve Lash 1998, Tanaka et al. 2004). Bazi antrasen tiirevlerinin giines
enerjisinden elektrik tretilmesi 6zelligine sahip oldugu goriilmistiir. (Gondek et al.
2008).

Birgok teorik ve deneysel ¢alismada antrasen ve tiirevleri hakkinda inceleme yapilmis
ve bunlarin yapilart agiklanmaya calisilmistir. Antrasen ve bunlarin tiirevleri ve
fotokimyanin fotobiyolojisi alanlarinda yaygin olarak incelenmistir. Son zamanlarda, 9-
Bromoasetilantrasenin fotokimyasal ve lazer flas fotolizi bildirilmistir (Matsumoto et al.
1974, Suzuki et al. 2004) bunun yaninda antrasenin kristal yapilar1 (Brock ve Dunitz
1990) ve 9-asetilantrasen (Andersson et al. 1984) de izah edilmistir.

Yapilan bu ¢aligmada 2-Acetylanthracene (2-asetilantrasen) ve 9-Acetylanthracene (9-
asetilantrasen) molekiillerinin deneysel ve teorik yontemler kullanilarak yapisal
ozellikleri, titresim ve elektronik gecisler belirlenmistir. Bu molekiillerin 400-4000 cm™
araliginda, Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi kullanilarak,
Infrared spektrumlari alindi. 50-4000 cm™ araliginda, FRA 106/S spektrometresi
kullanilarak da Raman spektrumlart da kaydedildi.

Gaussian 03 programiyla molekiillerin temel seviye geometrik sekilleri belirlenerek,
geometrik yapilari, DFT yogunluk fonksiyonel teori diizeyleri, B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) temel setinden yararlanilarak geometrik parametreler olan bag
uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar hesaplandi. Bunun yaninda molekiillerin
titresim sayilar1 da hesaplandi. Bu titresim sayilarinin hesaplamasi molekiiliin kararl
yapisi i¢in gegeklestirildi bunun ardindan molekiiliin her bir moduna gore indirgenmis
kiitle, kuvvet sabiti ve IR siddeti gibi parametreler hesaplandi. Bulunan bu teorik

degerler deneysel verilerle karsilastirildi. Deneysel calismalarin yaninda, titresimlere ait



isaretlemeler, Toplam enerji dagilimi (Total Energy Distribution) TED, SQM ile yani
Olgeklendirilmis Kuantum Mekanigi (Scaled Quantum Mechanics) ydntemiyle
hesaplandi. Hesaplamalar sonucu bulunan bu degerler literatiirde bulunan benzer
molekiillerle  karsilastirilarak ~ 2-Acetylanthracene  (2-asetilantrasen) ve  9-
Acetylanthracene (9-asetilantrasen) molekiillerinin yapisal ve spektroskopik 6zellikleri

literatire kazandirild.



2. GENEL BILGILER
2.1 Molekiil Titresim Spektroskopisi

2.1.1 Molekiil Titresimleri

Iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararli bir sistem kurmalar1 ile molekiil
veya molekiil sistemleri olusur. Atomlarin molekiil i¢indeki diizen ve kararliligini
incelemek i¢in en iyi ydntem molekiiler spektroskopidir. Molekiil titresim
spektroskopisi, elektronik dalgayla maddenin etkilesimlerini inceler ve molekiillerin
yapisinin  belirlenmesinde  kullanilir  (Woodward 1972). Sonugta molekiillerin
aralarindaki etkilesmeleri, geometrik ve elektronik yapilar1 hakkinda birgok bilgi elde
edilebilir. Elektromanyetik dalga ile etkilesen 6rnek molekiillerin baslangigtaki enerjisi,
elektromanyetik dalgay1 sogurmasi veya savurmasiyla degisir. Sogurulan veya savrulan
elektromanyetik dalganin frekansi, bant siddeti incelenerek molekiiliin yapisiyla ilgili;
simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar, bag kuvvetleri, kararlilig1 gibi onemli
bilgilerle birlikte molekiiliin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir (Barrow 1962).

Maddeyi olusturan molekiillerin, tizerine gonderilen elektronik dalgayla etkilesmesi
sonucunda molekiilin degisik enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana geldigi
goriilir. Bu etkilesmenin sebep oldugu gegisler gelen elektromanyetik dalganin
enerjisine bagl olarak Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi degisik spektrum bdolgelerine
ayrilir (Chang 1971).

Cizelge 2. 1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Bolge A (Dalga Boyu) Frekans (Hz) Spektroskopi Tiirii
Radyo Frekansi 300m —3m 106 - 108 NMR ve NQR
Mikrodalga 30m-0.3 10%%-10'  ESR ve Molekiil Dénme

Molekiil Dénme ve
Infrared 300um - 1pum 102 -3.10"*

Titresim
Goriiniir/Mordtesi Ium — 300 °A 3-10* - 10'®  Elektronik Gegisler Dis e-

X - Ismlar1 100°A —0.3°A  3-10%%- 10  Elektronik Gegisler I¢ e-




Bagimsiz bir molekiiliin toplam enerjisi bes kisimda incelenir. Bunlar; titresim, donme,
elektronik, Oteleme ve niikleer donme enerjileridir. Bu enerjilerden Gteleme enerjisi
devamli olan bir enerji oldugu i¢in dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi de diger
enerjilere gore ¢ok kiiciik oldugu i¢in ithmal edilebilir (Whiffen 1971). Born-
Oppenheimer yaklasikligina gore toplam enerji elektronik, titresim, ve donme

enerjilerinin birbirinden ¢ok farkli oldugu varsayarak;

Er = Etit. + Egon. + Eetekt. (2.1)

titresim, donme ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir (Bransden and

Joachim 1983).

Eger enerjinin degisimine bakilacak olursa bir molekiildeki toplam enerji degisimi;

AEtoplam = AEy + AEgsn, + AEgiek:. cm™t 2.2

seklindedir. Bu enerjilerin birbirleri arasindaki iliski de ;

AEeiext. = AEe - 10° = AEgg, - 10° (2.3)

bi¢imindedir ( Banwell 1983).

Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢cok yakin oldugu icin diisiik frekanslarda
gerceklesir. Genel olarak molekiiliin donme gegisleri 1cm-1um dalga boyu araligina
denk gelen Mikrodalga Spektroskopisi ve Uzak Infrared spektrum bdlgesinde
incelemesi yapilir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler 100um - 1pum dalga boyu

araliginda bulunan Infrared ve Raman Spektroskopisi ile incelenir.

Bu ¢alisgmada molekiillerin titresim enerjileri incelenmis ve bu titresimleri incelemek
icin en c¢ok kullanilan iki teknikten yararlanilmistir. Bunlar Infrared ve Raman

spektroskopisi teknikleridir.

Sekil 2.1°de, iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donme gegisleri

verilmistir. Burada goriildiigii gibi j (donme kuantum sayisi) arttikca donme Seviyesi



artmakta ayn1 zamanda v titresim kuantum sayisi arttik¢a da titresim seviyeleri arasi
azalmaktadir. Her bir elektronik seviyenin altindaki noktali ¢izgilerle gosterilmis
eksenler mutlak sifir sicakliginda sifir nokta enerjisini belirtmektedir. Bu seviyeler
arasindaki gecislerin izinli olup olmadig ilgili se¢im kurallarina gore belirlenebilir. Bu

anda molekiiliin simetrisi de belirlenebilir ( Nakamoto 1997 ).

1
FE— Y0
S —— Uvarilms
elektronik diizey
Saf
slekitromik
gecis
R 4
— 3
i 2
B
‘ —
(=0  —
& = Safdinil Safltiltregim
- pacisi gecisi
0 = = 2 T Safir nokta
- enerjisi

—————————————————————————————————— Taban elektronik
dizevin potansivel
cukurunun sonu

Sekil 2. 1 iki atomlu molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gegisleri



2.1.2 Infrared Spektroskopisi

En genel spektroskopi yontemlerinden biri olan, o6zellikle organik ve inorganik
kimyacilar tarafindan kullanilmakta olan Infrared (IR) Spektroskopisi, infrared bolgede
elektromanyetik 1sinin madde ile etkilesimini yani infrared bolgede tiim frekanslari
iceren elektromanyetik 15in, numune lizerine gonderilerek, sogurulan veya gecen 15in
incelenir (Atkins 1985). Bu metotla bilesigin yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak ve
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapmin aromatikligi veya alifatikligi
konusunda bilgi sahibi olmamizi saglar. Bir numunedeki kimyasal fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesi IR spektroskopisinin temel amacidir. IR
isimasina maruz kalan farkli fonksiyonel gruplar, farkli karakteristik sogurulma
frekanslarina sahiptirler. IR spektroskopisinin yapilan ¢aligmalarda sagladigi en biiyiik
avantaj, bilesik yapilarin tanimlanmasi ve agiklanmasinda yararli olmasinin yaninda,
numunenin tim hallerinde yani Kati, sivi ve gaz fazlarinin timiinde Ol¢iim
alinabilmesidir. IR spektroskopisi, yakin infrared bolge, orta infrared bolge, uzak
infrared bolge olmak iizere dalga boyuna, frekansa ve dalga sayisina gore Cizelge

2.2’de goriildiigi gibi li¢ kisimda incelenir.

Cizelge 2. 2 Infrared spektral bolge

Bolge A (um) v (em™) v (Hz) Enerji (Kcal/mol)
Yakin IR 0,78-25 12800 — 4000 3,810 —1,2-10* 10-37
Orta IR 2,5-50 4000 - 400 1,2:10'* - 6-10'? 1-10
Uzak IR 50 - 1000 200-10 6-1012 - 3-1011 01-1

Yakin infrared bolge; molekiil titresimlerinin {ist ton harmonikleri incelenir. Yakin IR
spektroskopisi ¢ok az hatali ya da ornek karsilagtirmasi yapmayan cihazlara ihtiyag
duyar. Ayrica uzaktan analizler i¢in fiber optik aletlerle ve UV spektrometre aletleri ile

caligabilir.

Orta infrared bolge; molekiillerin yaklasik olarak biitiin titresimlerinin gozlendigi, en
onemli bolgedir. Organik molekiillerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yap1

analizinde etkili bir sekilde kullaniimaktadir.



Uzak infrared bélge; molekiillerin saf donme hareketiyle ilgili kisimdir. Kiitle
numarast 19’un istiinde olan yani agir atomlar igeren organik, inorganik ve
organometalik bilesiklerin analizinde ve Orneklerin 6rgii dinamikleri gibi yapisal

incelemelerinde bir¢ok kolaylik saglar.

IR 1s1malar1 elektromanyetik spektrumun, dalga boyu cinsinden ~0,78-100 um ve dalga
sayist cinsinden ~1300-10 cm* oldugu bir bolgesine denk gelir. Diisiik frekanslari
mikrodalga, yiiksek frekanslar1 ise goriiniir bolge ile karsilik gelir. IR spektrum
bolgeleri genel olarak dalga sayisi (V) ya da dalga boyu (A) ile gosterilir. Dalga sayisi;
birim uzunluga sigmis dalgalarin sayisini belirtmesinin yaninda, IR absorpsiyon enerjisi
ve IR absorpsiyon frekansi ile dogrudan bir iliski icerisindedir. Dalga boyu ile dalga
sayis1 arasindaki iligki;

= -1 - _1 4
vemT = o 10 (2.4)

bicimindedir.

IR absorpsiyon verileri grafiginde, x ekseni dalga sayis1 veya dalga boyu, y ekseni %
Gecirgenlik (Transmittance) veya sogurma yogunlugu (Absorbance) seklinde bir
spektrum olarak kaydedilir. Sekil 2.2’de kaydedilmis 6rnek bir IR spektrumu hem

gecirgenlik hem de sogurma tiirtinde goriilmektedir.
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Sekil 2. 2 % Gegirgenlik ve sogurma tiirtinde kaydedilmis spektrum



% Gegirgenlik (T), 6rnege gelen 1simin siddetinin (I,), 6rnekten gegen 1sinin siddetine
(I) oranidir. % Gegirgenligin tersinin 10 tabanina gore logaritmasi Sogurma ya (A)

karsilik gelir.

A=log = = —logy - (2.5)

% Gegirgenlik (T) olgekli spektrumlar siddetli ve zayif bantlar arasinda %0-%100
karsilastirmasi yaparak net bir belirleme saglar fakat sogurma bolgesi sifirdan baslayip

sonsuza uzanmasindan dolay1 netlik azalma goriiliir.

Ayni 6rnek igin farkli spektrum goriintiilerinin elde edilmesi IR spektrumlarinda dikkat
edilmesi gereken bir diger durumdur. Bu farkliliklar dalga sayisi ekseninde degil,
siddetler bakimindan meydana gelmektedir ve spektrumlar alinirken bu durumun
kontrol edilmesi gerekir (Bardak 2005).

2.1.2.1 Infrared Gegislerinin Orijini ve Temel Titresim Seviyelerinin Olusumu

Iki atomlu molekiiller ele alinarak titresimlerin harmonik osilatdr gibi diisiiniiliip,
donme hareketlerinin ise kati doniicii gibi davrandigi kabul edilmesiyle, molekiillerde
titresim ve donme olaylarinin agiklanmasina iliskin ilk yaklasiklik yapilmistir. Boylece

molekiil basit harmonik osilator gibi diistiniildiigiinde molekiiliin titresim enerjisi;
1

olur.

Bir molekiiliin elektrik dipol momentinde bir degisim olmasi sonucunda molekiile ait

titresim IR spektrumunda gozlenebilir. Molekiiliin elektrik dipol momentinde degisim



olmamasi durumunda molekiil IR aktif degildir. Yani es iki atomlu molekiillerin (Hp,

O, ...) dipol momentleri sifir oldugundan bu molekiiller IR’ de bir spektrum vermezler.

Elektrik Dipol Moment: Sekil 2.3’te goriildiigii gibi birbiriyle esit fakat zit isaretli olan

ve aralarinda bir mesafe bulunan iki yiik, bir elektrik dipol moment olusturur.

® 9,

q q

Sekil 2. 3 Elektrik dipol momenti

Buna baglamda zit isaretli iki yiike sahip atomlardan olusmus (HCI molekiili gibi)
molekiillerin elektrik dipol moment gibi davrandiklarini soyleyebiliriz. Elektrik dipol
moment, bir molekiiliin yiik asimetrisinin ol¢iisiidiir. Buna bagh olarak, atomlar arasi
uzaklik (r) degistikce molekiiliin dipol momentinde de degisme gergeklesecektir.

Burada elektrik dipol vektorii p ile gosterilir.
w=qr=qru, (2.7)

Denklemde q; elektrik yiiki, r; yiikler aras1 uzaklik vektorii ve u,.; bu mesafe boyunca
birim vektorii gostermektedir. Molekiildeki atomlar arasindaki uzaklik degistikge,
elektrik dipol momenti de degisir. Dipol momentin degigmesi IR spektrumunun

gozlenmesine neden olur.

% %0 (2.8)

oldugunda infrared 1111, madde tarafindan sogurulur.

Bir molekiile ait elektrik dipol momentinin gegis integrali

Unm = Yalpdr (2.9)
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seklinde verilir. Burada y,, ve 1, sirasiyla uyarilmis ve taban durum titresim dalga
fonksiyonlaridir. Eger bir molekiil baslangigta bir dipol momenti varsa, molekiildeki

atomlar aras1 bagin uzayip kisalmasiyla elektrik dipol momenti degisir ve

du 1 d%u
- = 2.1
ar q+ q+ (2.10)

seklinde verilir.

Burada, p, ; siirekli elektrik dipol moment, g = r — 1., (7, ; Denge konumundaki bag

uzunlugu)

(2.10) denkleminde ilk iki terimden sonrasi ihmal edilip, (2.9) denkleminde yerine
yazarsak;

. du
Unm =  Yn U+ 5 q Ymdr

. ap
HUnm = Yn E qPmdr (2-11)

elde edilir. Buradan anlagilacagi gibi molekiilin IR aktif olmasina daimi bir dipol
momentinin olmasi i¢in yeterli degildir yani bu dipol momentinin bilesenlerinin en az

birinde, titresim halindeyken kesinlikle degisim olmasi gerekmektedir.

AY = +1 harmonik osilator i¢in se¢im kuralini belirtir. Oda sicakliginda bulunan iki
atomlu molekiiller i¢in uyarilmis seviye sayisi, taban durumda olanlarin sayisindan daha
az oldugu i¢in IR spektrumlarin sogurulmalar seklinde olmasi ve spektrumda tek bir
¢izgi goriinmesi beklenir fakat bu durumun gergeklesmesi zor oldugu icin tek bir ¢izgi

yerine bantlar seklinde ortaya ¢ikar.

Bu durumu agiklamak i¢in yapilan ihmallerin siirlandirilarak (2.10) denkleminde

bulunan {i¢iincii terim de hesaba katilirsa;

11



d?u
) J P mdr (2.12)

seklinde bir integralin daha gz 6nlinde alinmas1 gerekir. Bu terimin ilave edilmesi ile
AY = +1,%2,... gecisleri olusur. Burada A9 = 0 -2 ve A9 = 0 - 3 gecisleri
matematiksel olarak miimkiin olmakla yaninda A9 = 0 — 1 gegisleri daha baskin

olarak gerceklesir.

AG=0—>2 ve AF=0-—>3 gecislerinin de olmasi gergekte molekiillerin harmonik

osilatorden ayrilmalarimin bir sonucu olarak distinilebilir.

Basit harmonik osilator i¢in potansiyel;
1 2
Viry = Ek r—r, (2.13)

olarak verilirken iki atomlu molekiiliin potansiyelini en iyi tanimlayabilen ifade Morse

potansiyelidir;

Viy = De 1— e70lr7e) 2 (2.14)

Buradar —» o0 = Vi) = D, ver - 1, = V.y = 0 seklindedir (Chang 1971).
D, , Spektroskopik ayrisma enerjisidir, Dy ,Kimyasal ayrisma enerjisi ve

Fl(})o e o g
D, — Dy = — sifir nokta enerjisidir.

Molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasinda belirli bir mesafe oldugu Sekil 2.4’te de
goriilmektedir. Bu mesafeler donme spektrum ¢izgileri arasinda en azdir ve titresim
seviyeleri arasindaki gegisler yasanirken ayni zamanda donme seviyeleri arasindaki

gegisler de gozlenir. Bu yiizden titresim piklerini saf olarak elde etmek imkansizdir.

Titresim spektrumlarint donme seviyeleri gz Oniine alinmaksizin bir ¢izgi halinde
alabiliriz ama bantlar seklinde tarif etmemiz daha dogru olacaktir (Bardak 2005). Sekil
2.4°te titresim gecisleri arasindaki donme seviyeleri ve bu iki titresim seviyesi

arasindaki gecisler goriilmektedir.

12



b

RAY
titregim ¥ o
enerj. \ /
'y v J
déni ™= /
enerj. %

X i
\\\\ .'/_

N,/

fe

Sekil 2. 4 iki atomlu molekiiliin potansiyel enerji degisim egrisi

Titresim seviyeleri arasindaki gecisler AY = +1 olmakla birlikte donme enerji
seviyelerinin kuantum sayist J degerleri icin de AJ = +1 gecisleri olabilir. Yani
AY = +1 iken J degerleri, ] = J + 1 ve ] - ] — 1 durumlarini da alabilecegi gibi ayni
da kalabilir. Sekil 2.6°da HCl molekiilii i¢in bu gegislerin spektral gosterimi

gortilmektedir.
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Sekil 2. 5 iki atomlu bir molekiiliin titresim-dénme enerji seviyeleri

Titresim ve Dinil Gecigleri P
A = *ldanme aqsal momentom
de Zigimlerine kargiik gelen taban
seviyeden ilk uranlmag seviveye gegigler

Gepigler v =07 den v =0, j—17¢
350| j=1—0

%ol \
\ ’1

1
8.40 8.60 8.80 9.00 9.20 x1013
Frekans (Hz)

y=ll=—=y=1

Sekil 2. 6 HCI molekiiliiniin IR spektrumu
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HCI1 molekiiliiniin IR spektrumunun verildigi sekilde goriilen belirli temel titresim
frekansina karsilik gelen bir pik gercekte tiim gecislerin toplamina denk gelmektedir..
Titresim ve donme gegisleri timiinde Y9 = 0 — 1 olmak iizere donme gegislerinin farkl

olmasina bagl olarak ii¢ boliime ayrilabilir. Bunlar asagida verilmistir:

. J — J -1 durumlarimin bulundugu P bolgesi
II. J —J+1 durumlarinin bulundugu R bolgesi

[1l.  J degerlerinin degismedigi Q bdlgesi

Bu bolgelerde P bolgesi cizgileri; R bolgesinin yiiksek enerji kenari, Q bdlgesinin de
diisiik enerji kenaridir. Ayrica Q bolgesinde gecisler yasaklt oldugu igin ¢izgiler
gbzlenmez. Burada ortaya ¢ikan cizgilerin siddeti HCl molekiiliiniin 1s1nima maruz
kaldig1 esnadaki yerine ve 1sin ile HCl molekiillerinin etkilesmesi ile donme

durumlarinin dengesine baglidir.

N atomlu bir molekiil i¢in 3N-6 temel titresim frekans1 bulunmaktadir. Her bir titresim
kendine 6zel bir pik ortaya ¢ikarir. Bununla birlikte, spekrumda gozlenen pik sayisi
daha fazla ve isaretlenebilir pik sayisi da daha az olabilir. Bir molekiile ait titresim
modlarindan IR aktif olan titresimler IR spektrometreleriyle, Raman aktif olan

titresimler Raman spektrometreleriyle kaydedilir.

2.1.3 Raman Spektroskopisi

2.1.3.1 Raman Spektroskopisi ve Calisma Ilkesi

Raman Spektroskopisi, Infrared Spektroskopisinde oldugu gibi bir titresim
spektroskopisidir. Hem Infrared hem de Raman spektroskopisi molekiiliin titresim
seviyeleri arasindaki enerji farkina dayanir. Buradan yola ¢ikarak bir grubun Raman
pikinin enerjisi, 0 grubun IR absorpsiyon bandmin pikinin enerjisine esittir. Ama
molekiiliin Raman ve IR aktif olmasi1 gerekir fakat her grup Raman ve IR aktif degildir.
Bu bir maddenin Raman ve IR spektrometrelerinde alinan spektrumlarinin ayn1 ve farkli
frekansta olabilecegi anlamina geliyor. Bunun yaninda frekanslar ayni oldugu halde
piklerin siddetleri birbirinden farkli yani aynisi olmayabilir. Uyaric1 1s1nla molekiiliin

dipol momentinin degismesi iizerine kurulmus olan spektrometre IR spektrometresiydi,
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Raman spektroskopisi ise molekiiliin polarliginin degismesi {izerine kurulmustur
(Glindiiz 1999).

Raman spektroskopisi bir numuneye gonderilen goriiniir bolge veya yakin IR
monokromatik 1sinin meydana getirdigi gii¢lii bir lazer kaynagiyla i1sinlanmasi
sonucunda sagilan 1smlarin belirli bir agidan dlglimiine dayanmaktadir. Buradaki 1s1k
sacilmasi olayi, molekiillerin, tizerine gonderilen siddetli bir monokromatik 151 demeti
ile etkilesmesi sonucunda 1s1k absorpsiyonu olay1 ger¢eklesmemesi iizerine meydana
gelir. Bu sa¢ilma sonucunda, sagilan 1s181mn biiyiik bir boliimiiniin enerjisi, madde ile
etkilesen 15181 enerjisine esit olur. Ilk olarak 1871 yilinda Lord Rayleigh tarafindan
gbzlenmis olan bu tiir elastik sagilma olaymna Rayleigh Sa¢ilmas: denir. Elastik sagilma
olaymnin yani sira, sagilan 151gin ¢ok az bir kismu elastik olmayan sagilma gergeklestirir.

Bu olay ise Raman Sagilmasi adini alir.

Bu iki olay1 inceledigimizde; Rayleigh sagilmasi olayinda, sagilmis 151k siddeti Raman
sacilmasima gore 10%-10° kez daha yiiksek olusur. Rayleigh sac¢ilmasi sonucu otaya
cikan tek pik bu titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda
molekiil ile etkilesen 15181n enerjisi ile sagilan 15181n enerjisi arasinda olusan fazlalik
veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari
ile ayn1 diizeyde olmasi Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi yapildiginda
molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi de edinilebilecegi hakkinda bize
151k tutar. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1s18in dalga boyu ile sagilan 1s18in dalga
boyu arasinda olusan Raman kaymas: olarak adlandirilan farklar o6lgiiliir. Son
zamanlarda molekiiller ile etkilesen 1518in kaynagi olarak genellikle lazer kaynaklari

kullanilmasindan dolay1 bu yontem Lazer Raman Spektroskopisi adini almistir.

Sekil 2.7°de molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile arasindaki iliski Raman sag¢ilmasi
olaymnda goriilmekte olup, Sekil 2.8’de ise Raman sagilmasinin ilkesi goriilmektedir.
Molekiiliin absorplamadigi ve hv, enerjili foton molekiil ile etkilestiginde, az sayida
foton sagilmadan Once enerjisinin bir kismin1 molekiillere gegirir ya da bunun tersi
olarak ¢ok az sayida fotona molekiillerden bir miktar enerji aktarilir. Bu aktarilan
enerjiler sonucunda, molekiiller fotonla etkilesmesinin ardindan ayri titresim enerji

diizeylerinde gecerler.
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Sekil 2. 7 Stokes-Antistokes tiirii raman sagilmasi

Stokes tiirli sagilma cizgileri Rayleigh cizgisine gore negatif Av degerlerinde, anti-
stokes tiirii sa¢ilma ¢izgileri ise Rayleigh ¢izgisine gore pozitif Av degerlerinde goriiliir.
Bir molekiilde goriilen mutlak Av degerleri hattin Stokes veya Anti-Stokes tiirii

olmasina bagli degildir ve her iki durumda da ayn1 olur.

Bir molekiiliin titresimi sirasinda etkilesime girdigi fotonun elektrik alani tarafindan
periyodik ve gegici bir dipol momentinin olusmasi sonucunda o molekiil fotonla Raman
cesidinde sacgilma etkilesmesine girebilir. Burada Raman ¢izgilerinin siddeti, titresim
hareketi yapan molekiiliin fotonla etkilesmesi aninda olusan polarlanabilme degisim

hizinin karesi ile birbiriyle orantilidir.
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Sagilan 1sm

Rayleigh Sagimas: (Géndernlen 1smla aym
7 dalgaboyunda)

/ Raman Saciimas: (Yeni Dalga boyu)
Sekil 2. 8 Raman sagilmast

Raman sagilmasinin 1ginim siddeti ile onun baslangi¢taki 1siniminin frekansiyla olan
farkinin fonksiyonu olarak Raman spektrumu g¢izilir. Buradaki fark Raman Kaymas:
olarak adlandirilir. Bu Sekil 2.9°da goriilmektedir. Raman kaymasi, bir fark degeri
olmasindan dolay1 gonderilen 1ginin frekansindan bagimsizdir. Burada Stokes ve Anti-
Stokes’ta ayni sekli verir fakat Anti-Stokes spektrumu siddeti ¢ok daha diisiiktiir oldugu
i¢in Stokes bolgesi kullanilir.
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Sekil 2. 9 ikimetilklorosilan’a ait Raman spektrumu

2.1.3.2 Normal Raman Piklerinin Siddeti

Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilir ve bu nedenle takip
edilen yontem, infrared spektrumlarinin yorumunda izlenen yontemle benzerlik gosterir.
Bir molekiil i¢in yapilan nitel analiz Raman ve Infrared spektrumlarinin birlikte

degerlendirilmesi sonucunda daha kolay hale gelecektir.

Molekiiliin polarizlenebilirligine, kaynagin giiciine, aktif grubun derisimine ve bunun
benzer bagka faktorlere normal bir Raman pikinin siddetlerinin diizensiz sekilde bagi
vardir.  Aktif tiirdeki molekiillerin derisimleri ile elde edilen Raman c¢izgilerinin
siddetleri arasinda genel olarak dogru oranti vardir. Molekiil ile etkilesen fotonun
enerjisi, molekiiliin absorplayacagi foton enerjisinden daha az olursa bu etkilesme
sonucunda olusan Raman hatlarmin siddetleri ¢ok az olur. Eger molekiiliin
absorplayacagi fotonun enerji degeri ile molekiiliin sa¢tig1 15181 enerjisi birbirine yakin
ise, sagilan 15181 siddetinde fazlaca bir artig olur. Bunun temel nedeni, sagilan 15181in
siddetinin bu 15181n frekansinin dordiincii kuvveti ile orantili olarak artmasindan
dolayidir. Bu yonteme Rezonans Raman Spektroskopisi (RRS) adi verilir. Bu yontem
normal Raman spektroskopisi ile ¢ok seyreltik ¢ozeltilerle alamadigimiz Raman

kaymalarimi 6lgiilebilir hale getirir. Fakat Rezonans Raman Spektroskopisinde floresans
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1s1masi, Raman sagilmasina gore ¢ok daha siddetli oldugu i¢in Raman hatlari ile ortiisiir
ve bu da 6l¢timii gii¢lestirmesinden dolay: floresans 6zelligi olan molekiiller i¢in uygun
bir yontem degildir. Raman spektroskopisinin floresans ozelligine sahip molekiillere
uygulanabilmesi igin Anti-Stokes hatlarinin olgiilmesi gerekir, bunun nedeni bir
molekiiliin Anti-Stokes hatti, o molekiiliin floresans bandindan daha biiyiik frekanslarda

oldugu i¢in birbirleri ile ortiismezler.
2.2 Molekiiler Titresimler

Bir molekiildeki tiim atomlar, mutlak sifirin tizerindeki tiim sicakliklarda, diger atomlar
ile siirekli bir titresim halindedir. Molekiil tizerine, 6zel titresim frekansina esit
frekansta bir IR radyasyonu gelirse, bu radyasyon molekiil tarafindan sogurulur ve bu
sogurulmalarin her biri spektrumda bir pik olusturur. Bu piklerin olugsmasini saglayan

sogurulmalar, ancak se¢im kurallari ¢ergevesinde gerceklesebilir.

2.2.1 Temel Titresimler

Her atom uzayda, ii¢ boyutlu kartezyen koordinatlarin dogrultularinin her biri i¢in bir
harekete sahiptir. Bir molekiiliin, biitin atomlarinin ayn1 fazda ve aym frekansta
yaptiklar titresim hareketine temel titresim kipleri denir. Cok atomlu molekiillerin
titresim hareketi genellikle karigiktir. Cok atomlu bir molekiilde N tane atom igin
serbestlik derecesi toplam 3N tanedir. Bununla yaninda, her molekiilde tiim atomlarin
ayn1 yonde hareket yapmasina karsilik gelen iic mod vardir. Serbestlik derecelerinden 3
tanesi molekiiliin tim atomlarinin ayni yonelime sahip olmasina ve buna ilaveten 3
tanesi de molekiiliin tiim atomlarinin ayn1 donme yonelimine karsilik gelir. Bu sebepten
lineer olmayan molekiillerin temel titresimlerinin sayis1t 3N-6 ile ifade edilirken lineer
molekiillerde ise temel titresimlerinin sayist 3N-5tir. Ciinkii molekiilin dénme

hareketinin tanimlanmasinda 2 serbestlik derecesi kullanilir (Wilson et al. 1955).
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Sekil 2. 10 Tiim atomlarin temel titresimlerde esit yonelim halleri

Molekiilde ger¢eklesen 3N-6 ya da 3N-5 temel titresimlerinin molekiiliin toplam dipol
momentinde net bir degisim olusturabiliyorlarsa bunlar IR aktif titresimler, molekiilde
kutuplanabilirlik degisimleri olusturuyorsa Raman aktif titresimlerdir. Buna yaninda
bazi titresimler hem IR hem de Raman aktif olabilirler. Genel olarak bazi bantlarin IR
aktif olmamasi ve tek bir frekansin, birden fazla harekete karsilik gelmesi, gozlenen

sogurulma bantlarinin sayisi, temel titresim sayisindan farklidir.

Molekiiller oda sicakliginda Boltzmann olabilirlik dagilimina gore, taban titresim enerji
diizeyinde, ¢cok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
sebeple bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bantlar birinci titresim
diizeyinden olusan J = 0—1 gecislerinde gozlemlenir ve gbzlenen bu titresim
frekanslarina temel titresim frekansi adi verilir. Temel titresim bantlariyla birlikte, {ist
ton, birlesim ve fark bantlar1 meydana gelir. Ust ton gegisleri temel titresim frekansinin
iki, {i¢ veya daha fazla katlarinda (249, 3) gozlenir. Fark bantlari, iki veya daha fazla
temel titresim frekansinin toplami olarak ortaya ¢ikan frekanslarin birlesimi ve farki
olarak meydana gelen frekanslarda olusur. Bu olusan fark bantlarinin siddeti, temel
titresim bantlarina gore oldukca digiiktiir. Temel titresim frekanslarina karsilik

gelmeyecek yerlerde ise bu bantlarin yaninda ek bantlar gozlenir. Bu ek bantlar {ist
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tonlarin ortaya ¢ikmasindan, temel frekanslarin ortlismelerinden ve ayrismalardan iki
temel titresim frekansi arasindaki etkilesmelerden ve temel titresim frekanslart ile {ist
ton yada kombinasyon bantlar1 arasindaki etkilesmelerden (Fermi rezonansi)
kaynaklanmaktadir. Her bir molekiil i¢in kendine o6zgii bir IR spektrumu
kombinasyonlar ve karisimlarin arindirilmasi sonucunda elde edilir. IR spektrumunda
gozlenen her bir pik molekiile ait titresim modlarindan birisine denk gelir (Banwell
1983).

2.2.2 Grup Frekansi

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden birisi, grup frekansi yontemidir. Temel titresimlerin genlikleri, molekiiliin
biitiin atomlarinin ayn1 faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelir ve molekiiliin
titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden farklidir

(Cimar 2007).

Molekiil i¢indeki bir grup, OH, NH, NH,, CN, gibi molekiildeki diger atomlara oranla
daha hafif ya da CCl, CBr, Cl gibi daha agir atomlar igeriyorsa, bu tip gruplarin
harmonik titresim hizinin, molekiiliin diger atomlarina oranla daha biiyiik veya daha
kiiclik olmasindan dolayr molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi
kabul edilir. Bir bagka deyisle bir molekiildeki bir grup titresirken, bu grubun titresim
potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan kisminda olan titresimlerin potansiyele
olan katkis1 oldukca farklidir. Molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan kismindan
bagimsiz titresiyormus gibi diisiiniilmesinin sebebi de budur. Harmonik titresicinin

frekansi,

(2.15)

<
I
|
R Il

dir. Burada; k: kuvvet sabiti, p: indirgenmis kiitledir.

Kuvvet sabitinin biiylik olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina
sebep olacagindan C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi ikili ve ii¢li baglarin gerilme
frekanslar1 tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin bazilar1 Cizelge 2.3°te
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verilmigtir. Birgok inorganik ve organik gruplarin frekanslari belirli olup bunlar yap1
analizinde kullanilir (Nakamoto 1997). Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve grup
titresimleri olarak ikiye ayrilir, bunlardan 1400-700 cm™ dalga sayisi araliginda ¢ok
farkli frekanslarda bantlarin gozlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi de

denir.

Cizelge 2. 3 Grup Frekanslari

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Arahgi (cm'l)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (aromatik

v(CH) 3100-3000
halkalarda)
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CHjs gerilme V(CHs,) 29622872
-CH, gerilme V(CHy) 2926-2853
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme V(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH; biikiilme O(NHy) 1600-1540
-CH, biikiilme 3(CH,) 1465-1450
-CHj biikiilme 3(CHs) 1450-1375
C-CHg biikiilme pr(CH,) 1150-850
-S=0 gerilme V(CN) 1080-1000
-C=S gerilme V(CN) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v (CH) 650-800

2.2.3 Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup frekanslarina molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkiyen faktorler olmak {izere iki grupta

incelenir (Colthup et al. 1964).
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2.2.3.1 Molekiil i¢ci Faktorler

Molekiil i¢i etkiler; titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki

olmak tizere ii¢ kisma ayrilir.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling) : Bu etki molekiilde frekansi birbirine yakin iki
titresim ya da bir atoma bagl iki titresim arasinda goriiliir. Buna 6rnek olarak iki atomlu
C=0 molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™’de
gozlenmesi gerekirken, CO, molekiiliinlin infrared spektrumuna baktigimizda 1871
cm™de bir pik gozlenmezken 1340 ve 2350 cm™ olmak iizere iki gerilme titresimi
goriilmektedir. Bu CO, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C- O

bag1 olmasindan kaynaklanmaktadir. Iste bu olaya titresimsel ¢iftlenim ad1 verilir.

Komsu Bag Etkisi: Burada baglar arasindaki kuvvet sabiti 6nemlidir. Bir baga komsu
olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de azalmasina sebep
olur ve bunun sonucunda bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi denir.
Bunun tersi olay da gerceklesir. Ornegin, nitril (R-C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde

R yerine halojenler yerlestiginde titresim frekansinin diistiigi gozlenmektedir.

Elektronik Etki: Bu etki bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getirir.
Bunlar etkiler indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki grupta incelenir. Diger
gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak
tanimlanabilen indiiktif etki, bagin elektron yogunlugunu artiran (pozitif) ve azaltan
(negatif) etkiden olusur. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket

etmekte, ¢cekirdek ise sabit kalmaktadir (Davies 1963).

2.2.3.2 Molekiil Dis1 Faktorler

Madde gaz halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal
titresimini yapar. Bu nedenle bir molekiiliin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir.
Fakat madde sivi halde oldugunda molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak iizere

iki tiirde olur (Colthup et. al. 1964).
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Dipolar etkilenme: Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif
ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar (gift kutupsal) etkilesme gerceklesir. Ornegin;
aseton molekiiliiniin sivi haldeyken dipol olan iki C=O grubunun birbirlerini
cekmelerinden dolay: ((CHz),-C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™ iken sivi
haldeki ayni titresimin frekanst 1715 cm™de gdzlenmistir (Albert et al. 1970). Bunun
sonucunda baglarin polarligi daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser.
Buradan da anlasilacagi gibi polar ¢oziiciilerde, ¢oziinen ve ¢oziicii arasinda etkilesim
olmakta, dolayisiyla degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabildigini
gostermektedir (Albert et al. 1970).

Hidrojen bag ile etkilenme: Bu etkilenme bir X-H molekiilii ile baska bir molekiiliin
vericisi olup {iizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan Y atomu arasindaki
etkilesme olarak tanimlanir (X-H...Y). Hidrojen bagi sonucu meydana gelen kaymalar,
dipolar etkilerden meydana gelen kaymalardan daha biiyiiktiir. Buna Ornek olarak
karboksilli asitler verilebilir. Bu tip molekiiller, polar olmayan ¢oziiciiler ile derisik
cozeltilerinde dimer molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin (iki karboksilli asidin
hidrojen bagiyla birlesmesi) nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen baginin meydana
gelmesidir. Bu tiir gergeklesen hidrojen baglari O-H baginin titresim dalga sayisini,
3560-3500 cm™~1’den 3000- 2500 cm™*’e kadar indirir.

Hidrojen bagi sonucunda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.
Hidrojen atomu c¢evresindeki kuvvet alani, X-H...Y bagmm olusumu sonucunda
degismesinden dolay1, X-H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bag1 X-H bagini1 da
zayiflatmasi sonucu gerilme titresim frekansi da diismesine neden olur. Bunun yaninda
biikiilme frekansi H....Y bagi nedeniyle yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH,
C=0) C=0 gerilme titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen
bagina imkan yaratan bir ortamda ¢alisildiginda yaklasik 40 cm™ diiser. Buna karsilik
seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™1’de gozlenen N-H gerilme titresimleri 1650-1620
cm~ e yiikselebilir (Colthup et al. 1964).

2.3 Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Yapisinda ¢ok atom bulunduran molekiillerin titresimleri “grup frekansi” kavrami

bakimindan dorde ayrilir (Gans 1971).
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2.3.1 Gerilme Titresimleri

Molekiillerde bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak gergeklesen uzama kisalma
hareketidir. Atomlarin baslangi¢ konumlari ile titresim sonras1 konumlar1 arasindaki yer
degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiilde bulunan tiim baglar
aynt anda uzaylp aymi anda kisalma hareketi (simetrik gerilme) yapabildigi gibi,
baglardan biri veya birkagi uzarken digerlerinin kisalmasi ya da bu baglardan biri veya
birka¢inin kisalirken digerlerin uzama (asimetrik gerilme) hareketi yapabilir. Baglarda
meydana gelen bu degisimi hem dogrusal hem de acisal molekiillerde gozlemlemek
miimkiindiir. Gerilme titresimleri v ile ifade edilir. Sekil 2.11°de simetrik ve asimetrik

gerilmeler goriilmektedir.

Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme
—
Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme

-9@e- - @U@US

Sekil 2. 11 Molekiiler gerilme titresim tiirleri

Bir molekiildeki atomlar kesin olarak enerji sogurmalari sonucunda titresim hareketi
yapabilirler. Molekiillerde olusan farkli tiirdeki titresimler arasinda, en yiiksek enerjiye
gereksinim duyulan gerilme titresimleridir. Bu titresimlerde gerekli olan enerji miktari,

atomlar arasi bag kuvvetinin artmasiyla birlikte artar.
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2.3.2 Ac1 Biikiilme Titresimleri

Iki bag arasindaki acmin periyodik olarak degismesi sonucu olusan harekettir. Burada
bag dogrultusu ile yer degistirme vektorleri birbirine diktir. Bu titresimler o ile
gosterilir. Sekil 2.12(a)’da molekiilde gergeklesen ag1 biikiilme titresimi ve 6zel sekilleri

goriilmektedir.

a) Makaslama: Sekil 2.12(b)’de goriilen titresim hareketi, iki bag arasindaki a¢inin
baglar tarafindan daralip genislemesi ile periyodik olarak gergeklesen degisim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni noktaya dogrudur. §;

(s: scissoring) ile gosterilir.

b) Sallanma: Sekil 2.12(c)’de goriilen titresim hareketi, atomlarin yer degistirme
vektorleri birbirini izleyecek yondedir. Bu hareket, iki bag arasindaki aginin yer
degistirmesidir ve bag uzunlugu ve aginin degeri degismez ayni kalir. p,. (r: rocking) ile

gosterilir.

c) Dalgalanma: Sekil 2.12(d)’de goriilen titresim hareketi de, bir bag ile iki bag ile
belirtilen diizlem arasindaki aginin degisim hareketidir. Molekiilde bulunan tiim atomlar
denge konumunda diizlemsel dogrultuda iken, bir atomun molekiiliin bu diizlemsel

haline dik hareket etmesidir ve w (wagging) ile gosterilir.

d) Kwvrilma: Sekil 2.12(e)’de goriilen titresim hareketi dogrusal ve diizlemsel olmayan
molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesi sonucu meydana gelir. Burada
bagin bi¢ciminin bozulmasi gibi bir durum yoktur. Atomlarin yer degistirme vektorii bag

dogrultusuna diktir ve t (twisting) ile gosterilir.

e) Burulma: Son olarak, Sekil 2.12(f)’de gortilen titresim hareketi iki diizlem arasindaki
acinin bir bag veya agiy1 bozarak periyodik olarak gergeklesen degisim hareketidir ve t

(Torsion) ile gosterilir.
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Sekil 2. 12 Agi biikiilme titresim tiirleri

2.3.3 Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme

Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriilir. Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin yok edilmesi hareketidir ve bu diizlem genellikle bir simetri dizlemidir.
Hareketin biciminden dolay1 semsiye titresimi adi da verilir ve y ile gosterilir (Sekil
2.13).
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Sekil 2. 13 Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi

2.4 Molekiillerin Temel Titresim Modlarimin Hesaplanmasi

Bir molekiiliin atomlarinin uzaydaki geometrik dagilimlari molekiiliin simetrisini
olusturmaktadir. Simetride grup olusturan nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik
elemanlara simetri iglemi uygulanarak molekiile ait nokta grubu elde edilir. Grup teori
yardimiyla karakter tablolart kullanilarak molekiile ait temel titresim modlarin hangi
simetri ¢esitlerine ait oldugu ve bu titresimlerin infrared aktif olup olmadigi bulunabilir.

Bunun bulabilmek i¢in indirgeme bagintisindan faydalanilir (Gans 1971).

1
=g x(R)xR) (2.16)
S
n; > 1. simetri tliriindeki titresim mod sayisi
h : grubun derecesi (simetri eleman sayist)
n, : R smifindaki simetri eleman sayisi

X(R) : R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri
xi(R) :1i. Simetri tlirlindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri

dir. Molekiile ait temel titresimlerin toplam sayisi indirgeme formiiliiyle bulunan

sonuclarla bulunur.
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2.5 Molekiiler Enerji i¢cin Kuramsal Hesaplama Yéntemleri

2.5.1 Molekiiler Modelleme

Bu yontem ile deneysel verilerin analizi, deney Oncesi molekiiler bir model olusturmak,
deneysel verilerin yetersiz olusu ve veri alinmadig1 durumlarda molekiiler yap1 analizi,
molekiiler enerjiler, konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim frekanslar1 ve
termodinamik yerlerde bulunma ihtimali elde edilir. Yani molekiiler modelleme
yontemi, molekiillerin matematiksel modellerinin  kestirimi  ve molekiillerin
Ozelliklerinin yorumlanmasi igin gelistirilen bir metottur. Elektronik spektroskopiyi
yorumlama yardiminda enerji “E” kullanilir ve tek tek elektronlarin enerjileriyle
baglantilidir (Ustiindag 2005).

Cok biiytik ve simetrisi olmayan protein, polimer ve enzimler i¢in de hesaplanmasi hizl
ve kisitli hesaplama kaynaklariyla miimkiin olmasinin yaninda ucuz oldugu ig¢in
molekiiler mekanik hesaplamalar kullanilir. Fakat molekiil elektronlar1 hesaba
katilmamas1 sonucunda elektronik etkilesmelerin agirlikta oldugu kimyasal
problemlerle ilgili hesaplamalari igermemesi bu islemin bir dezavantajidir.
Parametreleri i¢in Ab-initio veya deneysel verilere ihtiyag duymasini yaninda
HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY, AMBER, CHARMM, MMx ve OPLS
gibi programlarda kullanilir (Kecel 2005).

2.5.2 Kuantum Mekanik Yontemler

Kuantum mekanik hesaplamalarda, kuantum mekanik kurallar kullanilarak ve
Schrodinger denkleminin ¢oziimii ele alinarak molekiiliin elektronik yapisi saglanir.
Molekiiliin enerjisinin ve ona bagli 6zelliklerinin elde edilmesi Schrédinger denklemi
coziilerek saglanir. Schrédinger denkleminin tam ¢oziimiiniin yapilabilmesi i¢in bazi
matematiksel yaklagimlar kullanilir. Bu yaklasgimlar varyasyon ve pertiirbasyon
yaklagikliklar1 olarak adlandirilir. Kuantum mekanik metotlar ikiye ayrilir. Fakat
bunlara gegmeden 6nce Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine bakmamiz yarali olacaktir

(Cimar 2007).
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2.5.2.1 Schrodinger Denklemi

Dogadaki her sey hem parcactk hem de dalga karakteri gostermekte oldugunu
gostermek icin klasik yontemler yetersiz kalmakta ve enerjinin kesikli olmasi,
parcaciklarin girisimi veya tiinelleme gibi konularin agiklanmasinda kuantum mekanigi

ve onun temel denklemi olan Schrodinger denklemine gereksinim vardir.

Schrédinger denkleminin ¢oziilmesiyle v dalga fonksiyonunu elde edilir ve sistemin
biitiin fiziksel Ozellikleri bu dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger

denkleminin en genel hali;
Hy = Ey (2.17)

seklindedir. Burada y yukarida belirtildigi gibi dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve

H Hamiltonyen operatoriidiir.

Hamiltonyen operatoriinii v? Laplace operatorii, V potansiyel enerji operatorii ve h, h
Planck sabitinin 27’ye bolimii (A = h 2m) olmak tizere,

2

_h 5
H= ——V+V (2.18)

olarak agilabilir. Tanimlanan bu hamiltonyen operatoriine gore y dalga fonksiyonu ile
tanimlanan bir parcacik V potansiyeli igerisinde hareket ettiginde Schrodinger denklemi
ise su bigimde yazilir;

Lo _ —h? 2
ih - om Vo r,t +Vy r,t (2.19)

Eger yukarida bir parcacik icin verilen denklem birden fazla parcacik icin yazilmak

istenirse Hamiltonyen operatorii yeniden tanimlanmasi gerekir.

Schrédinger denkleminin tam ¢oziimiinii elde etmek sadece bir elektronlu atomlar i¢in
gecerlidir. Bu sebeple ¢ok pargacikli atomlar i¢in Schrédinger denkleminin ¢oziilebilir
hale getirilebilmesi i¢in bazi yaklasimlarin yapilmasi gerekmektedir. Cok pargacikli

Schrodinger denklemini bir elektronlu pargacik denklemine doniistiirmek i¢in Hartree-
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Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density Functional Theory, DFT) gibi
birgok metot gelistirilmistir. Bu metotlarda her elektron bir pargacik olarak tanimlanir
ve bu pargacik ¢ekirdegin olusturdugu ¢ekim alani ile diger elektronlarin olusturdugu
itme etkisinin ortalama tesirini igine alan etkin potansiyelde hareket eder. DFT igin bu

ahenk dongiisii asagidaki adimlar seklindedir:

hZ
Hi, = —ﬁv2 +Vvetkn r (2.20)
HigYo 1 = g T (2.21)
nr = Yo v 2 (2.22)
gq<w

Denklem(2.20)’deki Hamiltonyen bir elektronu tarif etmektedir. Kinetik enerjiyi

2
—zh—mVZ anlatmaktayken, elektronlarin etkin potansiyel enerjisini V¢ n (r)

tanimlamaktadir. Burada etkin potansiyelin bagli oldugu (n) elektron yogunlugundur.
Bir elektronun es durumlari elde etmek igin elektronu tanimlayan Hamiltonyen’den
(Denklem 2.21) yararlanarak Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir. (Denklem

2.22). Elektron yogunlugu ise bulunan tiim es durumlarinin toplanmasiyla elde edilir.
2.5.2.2 Born-Oppenheimer Yaklasikhig

Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan yaklagimlardan ilki, genel molekiiler
problemi niikleer hareketler ile elektronik hareketleri birbirinden ayirarak basitlestiren
Born-Oppenheimer yaklasikligidir. Bu yaklasimi kullanmak, bir ¢ekirdegin kiitlesinin
bir elektronun kiitlesinden yaklasik bin kat daha biiylik olmasi sebebiyle daha uygun
olur. Bir molekiiler sistemdeki elektron dagilimi; elektronlar, niikleer konumdaki
degisimlere o anda reaksiyon verdikleri i¢in ¢ekirdek, elektronlara gore ¢ok yavas
davranig gosterdigi igin, elektronlarin hizlarina degildir, dagilim c¢ekirdeklerin
konumuna baghdir. Bir diger konsepte gore; cekirdek elektronlara sabitlenmis gibi
diistiniilir ve sabit ¢ekirdek alani i¢inde elektronik hareket meydana geliyormus gibi

anlatilabilir
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Molekiiler sistem i¢in Hamiltonyen bu yaklasima gore, asagidaki gibi yazmak
mimkiindiir.

H= elek T + Tgek R + Vgek—gek Rr + Velek r + Vgek R (223)

Problemin iki tarafinin birbirinden bagimsiz iki ¢oziimiine izin veren Born-
Oppenheimer yaklagimina bagli olarak kinetik enerji teriminin ihmal edildigi elektronik
Hamiltonyen ¢ekirdekler i¢in olusturulabilir. Schrodinger denkleminde niikleer hareket
icin kullanilan bu Hamiltonyen ve g¢ekirdegin 6teleme, titresim ve donme Seviyelerini
ifade eder. Molekiiliin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklasikligina gore;
E =E, + E_ seklinde yazilir. Burada E,; elektronik enerji, E; cekirdek enerjisidir.
Molekiiliin toplam enerjisi, elektronik ve c¢ekirdek kisimlar1 ayri ayr1 yazilarak
gosterilir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisi; oteleme, donme Ve titresim enerjilerini iginde
barindirir. Molekiil hareketi sirasinda herhangi bir hiza sahip olabildigi i¢in ihmal
edilebilir bu yiizden &teleme enerjisi kuantumlu degildir. Titresim enerji seviyeleri
aralig1 ile donme enerji seviyeleri araliginin arasinda yaklasik olarak 1000 kati1 kadar
fark oldugu i¢in de bu iki enerji seviyeleri arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir.
Boylece molekiiliin ¢ekirdeginin sahip oldugu enerji E. = Eyjtresim + Eqsnme seklinde

ifade edilebilir.

Born-Oppenheimer yaklagikligina gére molekiiliin toplam enerjisi ise;

Etoplam = Etitresim + Edénme + Eelektrom’k (2'24)

gibi yazilabilir.
2.5.3 Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Fizik yasalari ele alinarak olusturulan simiilasyon metodu olan bilgisayar hesaplamali
molekiiler spektroskopisi, molekiiler yapiyi, spektroskopik biiyiikliikleri kimyasal
reaksiyonlar1 fizik yasalarina gore belirtmede kullanilir ve molekiiler mekanik yapi
teorisi ve elektronik yap1 teorisi olmak {izere ikiye ayrilir. Bu yontemlerden her ikisi de

birbirine benzer tip hesaplamalar yaparlar. Bunlar;
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i) Belli bir molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon:
Geometrik optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine
(gradyentine) dayanir. Burada amag¢ en diisiik enerjili molekiiler yapmin geometrisini

yani en kararli duruma karsilik gelen molekiiler yapiy1 geometrik seklini bulmaktir.

ii) Frekans hesabi: Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinden hesaplanan

frekans hesabi, atomlarin hareketinden kaynaklanmaktadir.

Bilgisayarli hesaplama metotlarinin i¢inde molekiiler yapi1 ve benzer Ozellikleri
inceleyen, molekiiler mekanik ve elektronik yapi kuramlari olmak tizere iki dal vardir.
Elektronik yap1 kurami da yar1 deneysel (semi-emprical) molekiiler orbital yontemleri
ile ab-initio yontemleri olmak tizere ve her iki metodun da ayni temel hesaplamalari
gerceklestirdigi iki yontemi i¢cinde barindirir. Bu yontemlerin her birisinin iyi ya da kotii

oldugu durumlar vardir.

Molekiiler yapinin basit klasik mekanik modelinin olusturulmasina dayanan molekiiler
mekanik hesaplamalari, bazi molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar vermistir (Kurt
2003). Bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik
kurallar1 ile tanimlayan, molekiiler mekanik hesaplamalari yapan bu programlar temel
haldeki bir molekiil sisteminin enerjisini kolaylikla ve olduk¢a hizli bir sekilde
hesaplayabilirler. Fakat iizerinde ¢alisilan molekiiler sistemin elektronik yapisina bagl
olan ozellikleriyle ilgili ya da baska bir anlatimla elektronik yap1 hakkinda herhangi bir
bilgi verememesi molekiiler mekanik metotlarinin en mithim dezavantajlarindan

birisidir.

Elektronik yapi metotlarinda kuantum mekaniksel kurallar kullanilir ve kuantum
mekanigine gore, bir molekiiliin enerjisini Schrodinger denklemi verir. Schrodinger
denkleminin tam c¢oziimii de c¢ok kiiclik sistemler haric miimkiin olmadigi i¢in

simiilasyon kullanilarak yaklasik ¢6ziimler yapilir.
2.5.3.1 Ab-initio Metodu
Kuantum mekaniksel yontemlere dayanan Ab-initio molekiiler orbital yontemi ile

elektronik yapi ile buna bagl 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi fazla olmasi

sebebiyle bazi basitlestirmeler yapilarak hesaplama siiresini azaltilabilir. Ancak yapilan
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bu basitlestirmeler molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok kiigiik te olsa degisikliklere
neden olur (Kecel 2005).

Ab-initio metotlarda, hesaplanan molekiil igin 151k hiz1 Planck sabiti, elektronlarin hizi
ve kiitlesi gibi temel fiziksel biiyiikliikler hari¢, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel

metotlardan farkli olarak diger biiytlikliikler i¢in deneysel degerler kullanilmaz (Jensen

1999, Bahat 2000).

Ab-initio hesaplamalar1 yapilirken, kuantum mekanik hesaplamalarda genellikle, bir
fonksiyonunun en basit yapisini kullanmak veya bir diferansiyel denklemin ¢oziimiinii
yaklasik olarak elde etmek icin bazi yaklagikliklar yapilir ve Schrodinger denklemini
¢ozmek icin de varyasyon yaklasikligi yararlanilir. Ab-initio metotlarin yapilan bu

yaklagim bi¢imlerine gore cesitlilik kazanir.

Hartree-Fock hesaplamalart diye adlandirilan merkezi alan yaklagikligi Ab-initio
hesaplamalarinin en yaygin c¢esididir. Merkezi alan yaklasikligi yapilirken ilk basta
Coulomb elektron-elektron etkilesmesi hesaplara katilmaz ve bu etkilesmenin yaptigi
etki daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Hesaplanan yaklasik enerji degerinin
gercek enerji degerine esit ya da gercek enerji degerinden biiylik olmasi Ab-initio

hesaplamalar1 varyasyonel bir hesaplama olmasindan kaynaklanmaktadir.

Dalga fonksiyonun, tek elektronlu sistemler igin hesaplanmig fonksiyonlarla
tanimlanmis olma zorunlulugu Ab-initio hesaplamalarinda yapilan diger bir
yaklasikliktir. Bir bagka deyisle, atomik orbitallerin lineer kombinasyonlarindan veya
atomik orbitallerin baz fonksiyonlarin lineer kombinasyonundan dalga fonksiyonu
olusturulmasidir. En yaygin olarak kullanilan atomik orbitaller; Gaussian Tipi Orbitaller
(GTO) Slater Tipi Orbitaller (STO)’dir. Gaussian tipi atomik fonksiyonlarin1 baz

fonksiyonu olarak Gaussian ve diger ab-initio elektronik yap1 programlari kullanirlar.

Genis aralikli sistemler i¢in kullanighi olmasi Ab-initio hesaplamalarinin avantajli
oldugunun gostergesidir. Ab-initio yontemi deneysel sonuglara dayali degildir ve
bozulmaya ugramis ya da uyarilmis durumlar1 hesaplar. Birgok sistem icin yliksek
kalitede sonuglar elde etmemizi hatta kullanilan molekiil yapist kiigiildiikce elde
ettigimiz sonuglarin dogruluk orami artig gosterir. Pahali bir yontem olmasi ve

bilgisayarda biiyiik miktarda hafiza kaplamasi bu hesaplamalarin dezavantajlaridir.
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P. Pulay’m (Pulay 1969) 1969’da yapmis oldugu klasik ¢alismasina dayanan
molekdillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarmin kuantum mekaniksel ab-
initio yontemler ile hesaplanmasi ¢alismalarinda kuvvet veya gradyent metodu
Onerilmistir. Kullanilan bu metot ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarmin
hesaplanmasinda ger¢cege yakin bir yaklagim saglar. Pulay’in yapmis oldugu bu
calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab-initio metotlarda analitik olarak elde

edilebilecegi gosterilmesiyle Hartree-Fock elde edilmistir.

Kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri ic¢in ikinci mertebeden ve daha iist
mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi, ¢ok biiyiik bir gelisme olmustur. 1970-
1980’11 yillarda enerji ifadesinin 1. analitik tiirevleri ve 2. analitik tiirevleri alinarak
spektroskopik biiyiikliiklerin hesaplamak i¢in Ab-initio metotlardan olan Hartree-Fock
(HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) kullanilmistir
(Pulay 1969, 1987). Birinci tiirevlerin hesaplanmasiyla geometrik optimizasyon
yapilmis olunur, ikinci tiirevlerle elde ettigimiz kuvvet sabitine bagl olarak ta titresim
frekanslarint buluruz. Dipol momentlerin tiirevinden ise hesaplama zamaninin fazla

maliyetli olmamasi maksadiyla IR siddetleri bulunur.

GAUSSIAN 03, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi giiniimiizde kuantum mekaniksel
yontemler ile hesaplama yapan paket programlarin tamaminda degisik derecelerden
analitik tiirevler kullanilir. Cizelge 2.4’te enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin

hesaplanabilecegi gortiilmektedir.
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Cizelge 2. 4 Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere gore dagilimi (Pulay 1987, Bahat 2000)

Enerji Tiirevi

Hesaplanan Biiyiikliikler

dE,
R

92E,

0%E,
OR;0 €,

d3E,
0R;0 €, 0 €

Atomlara etki eden kuvvetler, molekiiliin

geometrisi, kararli noktalar

Kuvvet  sabitleri, Temel titresim
frekanslari, Infrared ve Raman

Spektrumlari, Titresim genlikleri

Dipol moment tiirevleri, harmonik

yaklagimda infrared siddetleri

Kutuplanabilirlik  tiirevleri, harmonik

yaklagimda Raman siddeti

Burada; E, toplam elektronik enerjiyi, R atomik koordinatlari, € elektrik alan bilesenini

ifade eder (Pulay 1987).

2.5.3.2 Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda, molekiiliin dalga fonksiyonu baz fonksiyonlardan

yararlanilarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢oziilerek enerji 6zdegeri elde

edilir. Enerji varyasyon yontemi kullanilarak minimize edilerek en uygun enerji

Ozdegerleri ile frekanslar tespit edilir. Yapilan bu hesaplamalar Hartree-Fock (SCF)

(Self Consistent Field-Oz Uyumlu Alan) teorisi yardimiyla gergeklestirilir. Hartree-

Fock hesaplamalarinda kullanilan merkezi alan yaklagikliginda Coulomb elektron-

elektron itmesi ilk basta hesaplara ilave edilmez ama daha sonra diizeltme olarak bu

itmenin net etkisi hesaba dahil edilir. Herhangi bir elektronun, ¢ekirdegin ve kendisi
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disindaki tiim elektronlarin olusturacag: ortalama kiiresel potansiyel alani i¢cinde hareket

edeceginin kabul edilmesi bu metotta yapilan varsayimdir.

Cok elektronlu atomlar igin iiretilmis olan bu teori daha sonra molekiiller {izerinde de
uygulanmistir. Bu yontemde Schrodinger denklemi atomun igindeki bir elektron igin
¢oziliir ve atomun ortalama kiiresel potansiyeli bulunur ve bu atomdaki tiim elektronlar
icin tekrarlanir. Yapilan hesaplamalarin bir dongiisii sonucunda gelistirilmis dalga
fonksiyonlarmin bir setini elde etmis oluruz. Gelistirilmis olan bu dalga fonksiyonlari
da ortalama kiiresel potansiyel hesab1 igin kullanilir ve tekrar tekrar bu tiir hesaplamalar
yapilir. Bu hesaplama dongiisii, bize minimum enerjiyi verecek dalga fonksiyonunu

bulana kadar devam eder.

=

(2.25)

[Ik terim, elektronlarin kinetik enerjisi ile elektron-cekirdek arasindaki etkilesim
potansiyel enerjisinden olusan, N elektronlu bir sistemin CORE hamiltonyenini

belirtmektedir.

Ikinci terimin ifade ettigi ise, j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme

enerjisidir.
Burada, 7jy; j ve k elektron ¢ifti arasindaki uzaklig: belirtir.
HY = Ey (2.26)

Coziimiinti yapabilmemiz igin ¢ok elektron problemini tek elektron problemine
dontligimiinii yapmamiz gerekmektedir. Buna gore tek elektron i¢in dalga fonksiyonu

asagidaki gibi tanimlanir.
lIJQk R] = wnk,lk,mk T} cI)T] (227)

Burada yoriinge hareketini  ve spini ise @ belirtir. Hem yoriinge hem de spin

hareketini ifade eden spin orbital de o, R; ’dir.
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Bir yiik yogunluk dagilimi;
2
pri = eYu(Ry) (2.28)

tek elektron dalga fonksiyonu ile belirtilir.

Bu yiik dagilimi ile r pozisyonunda bulunan bir yiik arasinda bir etkilesme enerjisi
ortaya ¢ikan enerji Coulomb etkilesme enerjisidir.
1 ep(ry)

Vr = dr; 2.29
4 dmey  r—r; Y ( )

2
1 e R;

= Vo(Ry) dr; (2.30)
4me, r—r

Cok elektron problemini tek elektron problemine indirgemek Hartree-Fock yonteminin
temel amacidir. Tek bir elektron ele aldigimizda, bu elektron sadece atomun ¢ekirdek
alaninda hareket etmeyecektir, bunun yaninda diger elektronlarin uyguladig: alanda da

hareket etmeye devam edecektir.

Cekirdegin Coulomb potansiyelinin ve diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin
bulundugu bir Schrodinger esitligi ¢ozerek se¢mis oldugumuz elektronun dalga
fonksiyonunu hesaplanabilir. Bu sebeple k indisli R, konumunda bulunan bir elektron
icin Schrodinger denklemini yazarsak;

h? Ze?

0 1 1
~om v,i—4n80+vk e W, Ry =Ey, Ry (2.31)

Burada diger biitiin elektronlart igerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisini

V.° belirtmektedir,

N 2
1 e? Yp(R)
i 2.32
4me, r—1 dt; (2.32)

Vkr=
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(0)
Q

q;Q]. icin Vk0 potansiyelini elde etmek igin s ; dalga fonksiyonun yerine konulmasi

gerekmektedir. Bu potansiyeldeki (0) iist indisi dongiiyii baslatmak i¢in kullanilan dalga
fonksiyonudur. Schrodinger denkleminde VkO potansiyeli yerine konuldugunda 1.
dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu, ¢ elde edilir. Bu dalga fonksiyonu
kullanilarak 2. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu y(® ile gelistirilmis potansiyel
alani elde edilir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel
birbirini diizeltecek sekilde bir hesaplamaya sokuldugunda, hesaplanan gelistirilmis
dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (i. elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni
elektronunun (n+1). mertebeden gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal

edilecek seviyeye getirilene kadar siirdiiriiliir (Haken and Wolf 2000).

l.IJ(O) - V(O) - lIJ(l) - V(l) - L|J(2) - ..., Lp(]) - \IJ (233)

Once ¢ok elektronlu atamlar i¢in iiretilmis olan bu teori daha sonra molekiiller icin de
uygulanmistir. Bu teori ¢ok elektronlu atomlarda atomun oncelikle her elektronuna
sifira yaklasimda gercege mutabik olan bir hal fonksiyonu denk getirilir. Boylece sifira
yaklagimda N elektronlu sistem i¢in N yaklagik dalga fonksiyonu ile uygulamaya
baslanmasinin ardindan rastgele i. elektron disindaki diger elektronlarin ve ¢ekirdegin, i.
elektron lizerinde meydana getirdigi ortalama elektriksel alan hesaplanir. Hesaplanan bu
alan 1. elektronun icinde hareket ettigi V; potansiyel alanini belirtir. Schrodinger
denklemine elde edilen bu ortalama potansiyel yerlestirilerek i. elektron igin 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur. Yapilan bu islemler tiim elektronlar igin
tekrarlanir. Yani yapilan islem i. elektron i¢in gelistirilmis olan ve diger elektronlar i¢in
ise ilkel fonksiyonlar kullanilarak baska bir elektrona etkiyen ortalama alan hesaplanir
ve bu alan Schrédinger denkleminde kullanilir. Ardindan bu elektron i¢in de 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur ve daha onceki adimlarda elde edilen biitiin 1.
mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarmin hepsi hesaba katilmasi ile islemler
tekrarlanir. Bunun sonucunda atomun yapisindaki tiim elektronlar i¢in 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonlarina ulagilmis olur. Yapilan islem devam ettirilerek 1.
mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elektronun ilkel fonksiyonu yerine konur ve
yapilan iglemlere gelistirilen dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark, baska bir deyisle i.

elektronun n. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu ile yine bu elektronun (n+1).
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mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu arasindaki fark yok sayilacak kadar kii¢iik olana
dek devam edilir, yani fonksiyonda daha fazla gelistirme yapilamayacak duruma gelene
dek bu isleme devam edilir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama
potansiyel birbirini diizeltecek bigimde bir hesaplama igine sokuldugunda, hesaplama
molekiiliin temel seviye elektronik enerjisi Hartree-Fock limit degerine ulasilincaya
kadar devam eder ve bu limit degere ulasildiginda hesaplama dongiisii sona erdirilir. “6z
uyumlu” sozciigl hesaplama dongiisiiniin her basamaginda ortalama potansiyel alan ile
dalga fonksiyonlari birbirlerini diizenlemesinden gelmektedir. Atom orbitalleri kiimesi
(her bir elektron i¢in bulunmus hal fonksiyonlar1 toplulugu) 6z uyumlu duruma gelmesi
islemlerin son basamagini olusturur. “Atomik orbitaller” (AO) atomun her elektronunun
uzay koordinatlarina bagli dalga fonksiyonlar1 olarak tanimlanir. Buna bagli olarak
“Molekiiler Orbitaller” (MO) de, Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonlarindan

yararlanilarak (LCAQ) tanimlanirlar.

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en o6nemli dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini g6z ardi etmesidir. Bu nedenle anlik elektron-elektron
etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda Hartree-Fock SCF teorisi yetersiz kalir.
Bu eksiklik gesitli Ab-initio metotlarda “Elektron Korelasyon Etkisi” bigiminde, SCF
hesaplamalarina anlik elektron-elektron etkilesmelerinin katilmasiyla c¢oziilmeye

caligilir.

Elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil edildigi elektronik yapi hesaplama
yontemlerinden bazilari; Configuration Interraction (Cl), Many Body Perturbition
Theory (MPn), Density Functional Theory (DFT) ve Couplet Cluster(CC) metotlaridir.
Elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil eden SCF metotlar1 “Post SCF”
metotlart olarak isimlendirilir. Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimiinde, DFT
metotlarinin  kullandiklar1 yaklasim bi¢imi diger post SCF metotlarindaki ile
benzemektedir. Bir elektron sisteminin enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron
olasilik yogunlugu terimleri i¢inde yazilabilecegi DFT metotlarinin dayandigi temel
fikirdir. DFT yontemleri elektron korelasyon etkisini hesaplama islemine, degis-tokus

ve korelasyon potansiyel enerji terimleri bi¢giminde dahil eder (Kecel 2005).
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2.5.3.3 Yogunluk Fonksiyon Teorisi ( Density Functional Theory, DFT )

Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) kirk yildan bu yana kullaniminda biiyiime olan HF
metodunun alternatifidir. DFT, elektron olasilik yogunlugu kavrami ile baslar ve
konfiglirasyon durum fonksiyonlar1 (CSF) (Aver 2005) kullanilan metotlara ters diiser.
Karsiliklt elektron etkilesimini hesaba katan DFT’ nin konfigilirasyon etkilesimi (CI) ve
ikinci merteben Moller-Plesset pertiirbasyon teorisinden (MP2) (Avci 2005) daha az
hesaplama gerektirmesi, boyle kullaniminin artmasinin sebeplerinden biridir. DFT, 100
veya daha az atomlu molekiillerde bu HF metotlarina gore 6nemli bir sekilde daha kisa
stirede hesaplama yapmak i¢in kullanilabilir. Bunun yaninda d-blogu metallerini i¢eren
sistemler i¢in yapilan HF hesaplamalarina gére DFT, deneysel sonuglara daha fazla

uyumlu yani onlara daha yakin sonuglar verir.

1920’lerdeki Thomas, Fermi, Dirac ve 1950’lerdeki Slater’in ¢alismalar1 gibi kuantum
mekanik ¢alismalardan ¢ikartilan metotlara dayanan DFT teorisi yaklagikligi elektron
korelasyon modeli ile elektron yogunluk fonksiyonunun ilkelerine dayalidir. 1964°te
yayinlanan Hohenberg-Kohn teoremine bu gibi metotlarin ¢ikiglarina kaynaklik
etmektedir (Hohenberg and Kohn 1964). Bunun sebebi teoremin temel seviye
enerjisinin elektron yogunluguyla ifade edildigi bir fonksiyonunun var oldugunu

acgiklamasindandir.

Elektronik enerjisinin birkag¢ kisma ayrilabilecegini Kohn ve Sham (Kohn and Sham

1965) yaptiklar1 ¢alismalarda gostermislerdir.

E= ET+EY +E/ + EXC (2.34)

Burada;
ET: Elektronun hareketinden kaynaklanan kinetik enerji terimidir.

EV: Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve g¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade

eden potansiyel enerji terimidir.

E’: Elektron-elektron itme terimidir.
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EXC: Exchange korelasyon terimidir ve geriye kalan elektron-elektron etkilesmesini

igerir.

Cekirdek-¢ekirdek itmesi disinda kalan tiim terimler, p elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur.
E/ asagidaki sekilde ifade edilir.

1
El = 7 PN Ary, “1p r, drydr, (2.35)

ET + EV + E/, p yiik dagilimimin klasik enerji ifadesine uyar.

EXC  “Exchange Correlation” (degistirme korelasyonu) terimi, exchange enerjisi;
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrik olmasindan ortaya ¢ikan ve her

bir elektron hareketlerinden kaynaklanan dinamik korelasyondan meydana gelir.

EXC°nin, p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade edilebilecegini Hohenberg

ve Kohn gostermislerdir.

Yalnizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin miimkiin gradyentlerini igeren bir integral

gibi EX¢°yi yazilabilir.

EX¢p = fopgr,pg7 ,Vpg 1 ,Vpgr d3r (2.36)

Burada:

Pa; @ spin yogunlugu

pg; B spin yogunlugu

Pa + pg; elektron yogunlugu

EXC genelde aymi spin etkilesmelerini gosteren “Exchange” ve karsit spin

etkilesmelerini gosteren “Correlation” kisimlar1 olmak tizere iki boliime ayrilir.

EXCp = EXp +ECp (2.37)

Goriildiigh gibi buradaki i¢ terim de p elektron yogunlugunun birer fonksiyonlaridir.
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E*Cnin kisimlar1 olan Exchange ve Correlation boliimleri de “Local fonksiyonlar” ve
“Gradient-corrected fonksiyonlar” olmak iizere ikiye ayrilir. Bu kisimlardan yalnizca p
elektron yogunluguna bagli olan fonksiyonlar, Local fonksiyonlardir. p elektron
yogunluguna ve Vp gradientine bagl fonksiyonlar1 belirten kisim ise Gradient-corrected

fonksiyonlardir.

Local Exchange Fonksiyonlar;

W=

4
p3d3r (2.38)

3
Ef,= —= —
LDA AT

N| W

Molekiil sistemlerinin taniminin yapilmasinda yetersiz kalan bu denklemde, p elektron
yogunlugu r’nin bir fonksiyonudur.
LDA (Local Density Approximation) Exchange fonksiyonuna dayandirilan gradient-

corrected exchange fonksiyonunu Becke; 1988 yilinda formiile dokmiistiir.

Gradient-corrected Exchange Fonksiyonlari:

4
p3X?

x= p3Vp

Inert gaz atomlarinin sahip oldugu Exchange enerjilerini fit etmek igin secilen bir

parametre olan y’nin degeri, Becke tarafindan 0,0042 Hartree olarak bulmustur.

Yukaridaki denkleme bakilirsa Becke fonksiyonunun, LDA fonksiyonun yetersizligini

gidermek icin LDA exchange fonksiyonuna bir diizeltme gibi oldugu goriiliir.

Perdew ve Wang’in formiilasyonu 1991 korelasyon fonksiyonunun lokal kismi;

E¢C= pern(pr, dir (2.40)
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= 2.41
_ Pa"Pp (2.42)
Pq T Pg
— f { 4 4
SC TS'{ - SC p' 0 + a’C er‘ fn(o) 1 - ( + SC p' 1 - SC p' 0 f ( Z (243)

75 . yogunluk parametresi

¢ : relative spin polarizasyonu

¢ = 0: a ve f yogunluklarina uyar.
¢ = 1: tim a yogunluklarina uyar.

¢ = —1: tiim f yogunluklarina uyar.

Bir exchange fonksiyonunu ile bir korelasyon fonksiyonunun birlesimiyle saf DFT
metotlar1 olusmaktadir. Mesela, Lee, Yang ve Parr’in gradient-corrected korelasyon
fonksiyonu ile Becke’nin gradient-corrected exchange fonksiyon ¢ifti ile bilinen BLYP
fonksiyonu olusur (Becke 1993). DFT metotlarmi, elektron korelasyon etkilerini
icermesi daha etkili hale getirmis ve bu nedenle DFT metotlarinin sonuglari, Hartree-

Fock sonuglarina gore deneysel sonuglara daha yakindir.

2.5.3.4 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

HF teorisi dalga mekanigine dayanir ve kinetik enerji i¢in uygun olan ifadeyi
vermesinin yaninda degis tokus enerjisi igin iyi sonu¢ vermez ve korelasyon enerjilerini
bu metotla hesaplanmas: miimkiin degildir. Degis tokus ve korelasyon enerjilerini DFT
modelleri, HF teorisine gore daha iyi bir sekilde bildirir. Bunun sonucunda enerjinin
tam ifadesi i¢in, toplam elektronik enerji ifadesinde, ar1 HF veya art DFT modelleri
yerine, bu iki modelin her ikisinin de enerji ifadelerinin kullanilmalariyla, bu modelleri

iceren karma modeller tiiretilmistir. Toplam enerji, iyonizasyon enerjileri, bag
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uzunluklar1 gibi birgok biiyiiklikkler bu modellerle saf modellerden daha iyi

hesaplanmaktadir. Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30,

Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN,...

gibi fonksiyoneller ¢ok sik karsi karsiya kalinan enerji fonksiyonelleridir (Kurt 2000).

Bu enerji ifadeleri karma modelde birlestirilip yeni bir enerji ifadesi elde etmek
miimkiindiir. XC korelasyon enerjisi ve degis tokus i¢in Becke, asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.

Exrma = CurEfr + CorrEfpr (2.44)

Burada C’ler sabitleri belirtir. BLYP ve B3LYP modelleri Becke’nin 6nerdigi karma
modellerdir (Becke 1993). LYP korelasyon enerjili {i¢ parametreli Becke karma metodu
B3LYP, bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biridir. Degis tokus ve

korelasyon enerjisi bu modelde;

EfSivp = Ef5q +co Effie + Efop + 01 AESss + Ejyns + €2 Efyp + Efwns (2.45)

seklinde ifade edilmektedir. Burada degerleri sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8 ¢, ¢, ve c,
katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir. Buna gore bir molekiiliin toplam

elektronik enerji ifadesi B3LYP modelinde;

Epsiyp = Ey + E; + EfSve (2.46)

olarak elde edilir (Becke 1993, Bahat 2000).

2.5.4 LCAO/MO Metodu

Elektronlarin fermiyon olmasindan kaynaklanan dalga fonksiyonunun anti simetrik

olmas1 bir elektronik dalga fonksiyonu icin fiziksel bir gerekliliktir. Molekiiliin
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yapisinda bulunan her bir elektron i¢in tek elektron dalga fonksiyonunu tanimlamamiz
gerekir. Buna gore, (x;,V;,z;) koordinatlarinin bir fonksiyonu olan tek elektron
molekiiler orbital dalga fonksiyonu ®;(x;,y;,z;) ile molekiil yapisindaki her elektron
tamimlanir. Toplam dalga fonksiyonu ’yi bu molekiiler orbitallerden olusturmanin en
kolay yolu, n elektronlu molekiil sistemi icin tek elektron molekiiler orbital dalga
fonksiyonlarinin, Hartree c¢arpimiyla carpilarak bir kombinasyon olusturulmasidir

(Foresman and Frisch 1995).

Vr =g, Pa1p oo Py 1, (2.47)

Iki elektron orbitallerini degistirdiginde dalga fonksiyonunda bir isaret degisimi
olmadigr icin Hartree carpimiyla olusturulan dalga fonksiyonu yetersiz kalmaktadir.
Halbuki iki elektronun yer degisimine gore toplam dalga fonksiyonumuz anti simetrik
olmalidir. Molekiiler orbitallerin kombinasyonuyla olusmus bir determinant en basit
anti simetrik dalga fonksiyonudur. Simdiye dek ihmal edilen elektron spininden, bu

determinant olusturulmadan 6nce deginmemiz gerekir.

Elektronlar, spin yukart (1/2) (spin up), ve spin asagi (-1/2) (spin down) durumlarina
sahiptirler. Yukaridaki denklem her bir molekiiler orbitalin yalnizca bir elektron
alacagini gostermesine ragmen bir¢ok hesaplama ayri spine sahip iki elektron tarafindan

doldurulan kapali kabuk hesaplamalarindan olugmaktadir.

Iki spin fonksiyonu a ve g ile belirtilir.

a fonksiyonu, bir spin yukari (1/2) elektron i¢in 1 ve B fonksiyonu da bir spin asag
(-1/2) elektron igin 1’dir. Spin orbitalini bir spin fonksiyonu ile molekiiler orbitalin

carpimu belirler.

% x,r = d(Ma 'l ve P x,r = prp L (2.48)
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Burada elektronun yer degistirme vektoriiniin bir fonksiyonu olan tek elektron molekiil

orbital fonksiyonu ¢ () terimi belirtir.

Yukari dogrulumlu spine sahip olan elektronun spin hareketiyle iliskili dalga

fonksiyonu a T ’dur.

Asag1 yonelimli spine sahip bir elektronun spin hareketiyle iliskili dalga fonksiyonunu

ise B 1 belirtir.

Burada molekiildeki her bir atomun atomik orbitallerinin lineer kombinasyonu seklinde
tek elektron molekiiler orbitalleri olusturmak yapilmasi gercken seydir. Bu sebeple bu
metodun adi LCAO-MO (Lineer Combination of Atomic Orbitals) olarak adlandirilir
(Frisch and Frisch 1998).

¢i=  Ciy i (2.49)

Atomik orbital fonksiyonlarmin belirli orandaki katkilariyla, molekiiliin yapisinda
bulunan her bir elektron i¢in molekiiler orbital fonksiyonu olusturulur.

I. elektron i¢in olusturulmus dalga fonksiyonu yukarida gortildigii gibidir.

¢;; 1. elektronun tek elektron molekiiler orbitali

Y.; k. atomik orbital dalga fonksiyonu

Cir; 1. elektronun tek elektron molekiiler orbitaline k. atomik orbital dalga

fonksiyonunun katkisini gosterir.

Varyasyon metodu kullanilarak molekiildeki tek elektron molekiiler dalga
fonksiyonuna, atomik orbital fonksiyonlarinin katkisi elde edilir. Atomik orbital dalga
fonksiyonlart; Slater Tipi Atomik Orbital (STO) ve Gaussian Tipi Atomik Orbital
(GTO) olmak iizere iki ¢esittir.

Tek elektron molekiiler orbitali en iyi bicimde tanimlamamiz, molekiil i¢in en etkili
atomik orbitali tanimlayarak gerceklestirilmis olur. Molekiiliin toplam elektronik dalga
fonksiyonunu, elektronun spin durumlarin1 da hesaba ilave ederek tek elektron spin-

orbital molekiiler dalga fonksiyonunun tanimlanmasiyla olusturmus oluruz.

LCAO-MO yaklasimi ile olusturulmus tek elektron spin-orbital molekiiler dalga
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fonksiyonlarin ¢arpimiyla da anti simetrik 6zelligi bulunan toplam elektronik dalga

fonksiyonu meydana getirilir.

Kapali kabuk dalga fonksiyonunu arttk N elektronlu bir sistemin N/2 molekiiler
orbitalinin belirlenmesi ve ardindan elektronlarin farkli spinli bir sekilde bu orbitallerin
icine yerlestirilmeleriyle kurabiliriz. N elektronlu bir sistemin toplam elektronik dalga

fonksiyonu Slater determinanti seklindedir.

P o) PED) FLA) . BEL) Bl
v, = L # @) ¢! @ PEQ2) PERD) . D52 ¢h(2) (2.50)

=

PEN) ¢1<N> IR A ) B IO ()

Determinantin ilk siranin yer degisimi, iki elektronun yer degisimine karsilik gelir ve
determinant isaret degistirir. Toplam elektronik dalga fonksiyonu iki elektronun yer

degisimi i¢in anti simetrik olmalidir ve bu determinant bu kurali saglamaktadir.

Spin-orbital dalga fonksiyonlart normalize edilmistir. LCAO-MO yaklagimi
kullanilarak molekiiliin elektronik enerjisini, molekiiliin toplam elektronik dalga
fonksiyonunu daha da gelistirilmesiyle hesaplamalarin aslina daha yakin degerlerde

bulunmasina imkan saglar (Frisch et al. 2000).

2.4.5 Atomik Orbitaller (AO)

Atomik orbital fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu sonucunda molekiildeki her bir
elektronun molekiiler orbital fonksiyonu olusturulmustur. Atomik orbitallerin baska bir
ismi de baz fonksiyonlaridir ve baz fonksiyonlar, molekiildeki her atoma bir grup baz
fonksiyonlar1 karsilik getirilmesiyle olugturulmustur (Foresman and Frisch 1995, Frisch
and Frisch 1998 ).

2.5.5.1 Slater Tipi Atomik Orbitaller (STO)

Genelde iki atomlu molekiillerde kullanilan Slater tipi orbitaller, kiiresel simetriye sahip
orbitalleri anlatmaktadir. Bu orbitaller, hidrojen atomu ve diger tek elektronlu iyon

atomlar i¢in Schrdodinger esitliginin ¢dziimiiniin yapilmasiyla elde edilen fonksiyonlar
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kullanarak olusturulmustur.

Yenim 10,9 =NY,, 0,0 77 Te™6" (2.51)

Burada N normalizasyon sabitini gostermektedir. Yapisi hidrojene benzeyen tek
elektronlu bir atomik sistemler igin kiiresel harmonigi Y;,,(68,¢9) belirtmektedir.
Verilen atomik sistemin (s, p, d, f, ...) orbital tipi i¢in ¢ terimi, bir sabiti gosterir. Alt
indis olarak yazilan n, I, m de kuantum sayilarini belirtir. Bu atomik orbitalin yapisi

hidrojen atomunun orbitaliyle benzerlik gosterir.

Kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip atomik orbitalleri tanimlanmasinda Slater
tipi orbitaller son derece basarilidir. Bunun yaninda orbitallerin yetersiz kaldigi noktada
eksensel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler orbitallerin olusturulmasidir.
Bu yetersizlikleri ortadan kaldirmak igin Slater tipi orbitaller kullanmak yerine bu
yetersizlikleri gideren Gaussian Tipi Atomik Orbitaller (GTO) kullanilmaya

baslanmistir.

2.5.5.2 Gaussian Tipi Atomik Orbitaller

Eksensel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler orbitallerin olusturulmasinda
ve bu atomik fonksiyonlar Ab-initio metotlarin kullanildigi hesaplamalarda kullanilan
Gaussian tipi orbitaller, primitif Gaussian fonksiyonlarindan meydana gelmektedir.

Asagida Primitif Gaussian fonksiyonunun genel sekli goriilmektedir.

i i _ _ 2
Gijk 1—Te = X=X yi—y. 7l zi—z, Fem@Te (2.52)
Bu Primitif Gaussian fonksiyonunun genel formdaki x.,y.,z. terimleri koordinat
sisteminin merkezi koordinatlarimi, x,y;,z; terimleri de elektronun kartezyen
koordinatlarin1 gosterir. i, j, k’de pozitif tam sayilardir ve bu tam sayilara gére Primitif

Gaussian fonksiyonlar1 isimlendirilirler. Bu isimlendirme;

i+j+ k=0 ises—tipi Gaussian fonksiyonu,
i+j+ k=1 isep- tipi Gaussian fonksiyonu,
i+j+ k=2 ised- tipi Gaussian fonksiyonu
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seklindedir. s, p, d, f terimleri ise uygun simetri 6zelligine sahip primitif Gaussian

fonksiyonlarmin s, p, d, f atomik orbitallerinde tanimlandigin1 géstermektedir.

Primitif Gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu sonucu Gaussian fonksiyonlari
meydana getirilmektedir. Tek bir primitif Gaussian fonksiyonundan olusan baz
fonksiyona sikistirilmamis baz fonksiyonu, eger baz fonksiyon birden ¢ok primitif
Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa da stkistirilmis  baz  fonksiyonu olarak

isimlendirilir.

Primitif Gaussian setlerinden olusmus bir sikistirilmis Gaussian fonksiyonu asagidaki

denklem gibidir

Xi = dl’p Ip (2.53)

Bu sekildeki fonksiyonlar sikistirtlmis Gaussian fonksiyonlari olarak adlandirilir.
Bagintida verilen set igin sabit katsayilarini d;, terimi, verilen set igindeki primitif
Gaussian fonksiyonlardan birisini ise g, terimi belirtmektedir. Atomik orbitaller de

sikigtiritlmig Gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonuyla meydana getirilebilir.

V= Cixi (2.54)

Atomlarin kapali kabuk orbitalleri ve agik kabuk orbitallerinin tarif edilmesi
bakimindan Gaussian baz setleri cesitlilik gostermektedir. Agik kabuk orbitallerinin
tanimlanmasinda Kullanilan primitif Gaussian baz fonksiyonu sayisina bagli olarak
Standart Gaussian baz setleri; ikili zeta (¢) Baz seti (m-npG) ve Uglii zeta ({) Baz seti

(m-nplG) olmak ftizere ikiye ayrilirlar.

a) m tane primitif Gaussian fonksiyonundan olusan sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile
ikili zeta baz setleriyle olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri ifade edilir. Birisi n
tane olan primitif Gaussian fonksiyonundan ve digeri p tane olan primitif Gaussian
fonksiyonundan meydana getirilen iki sikistirllmis Gaussian fonksiyonu ile de agik
kabuk atomik orbitalleri ifade edilir. 3-21G, 4-31G, 6-31G baz setleri ikili zeta baz

setlerine 6rnek olarak gosterilebilir. Atomik orbitallerinin iyi bir sekilde tanimlanmasi
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baz seti i¢inde bulunan primitif Gaussian fonksiyonlarinin sayisinin biiyiikliigiiyle dogru
orantilidir. Yani primitif Gaussian fonksiyonlarinin sayisi ne kadar biiyiikse atomik

orbitallerin tanimlanmasi1 o kadar iyi olur.

b) Uglii zeta baz setleriyle olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri yine ayni ikili
zeta baz setlerinde oldugu gibi, m tane primitif Gaussian fonksiyonundan olusan bir
tane sikigtirllmis Gaussian fonksiyonu ile ifade edilir. Burada agik kabuk atomik
orbitalleri ise ii¢ tane sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile temsil edilir. Bu sikistirilmis
Gaussian fonksiyonlarindan birincisi n tane, ikincisi p tane ve liglinciisii 1 tane primitif
Gaussian fonksiyonundan olusmaktadir. 6-311G, 6-321G baz setleri Uglii zeta baz

setlerine ornek verilebilir.

Polarizasyon ve diffuse fonksiyonlarinin dahil edilmesi baz kiimelerindeki gesitliligi,

lyice artirmaktadir.

Polarize fonksiyonlar

Yiiksek agisal momentum kuantum sayisina sahip atom orbitallerini tanimlayan polarize
fonksiyonlar  ¢ekirdekten wuzakta olan elektronlarin  diizenli olmayan yer
degistirmelerinde islev goriir. Molekiil i¢indeki ¢ekirdekler diger c¢ekirdeklerin
etrafindaki polarize elektron yogunlugunu bozmasindan sebebiyle, serbest atomlarin s,
p, d, f.... orbitallerinden daha esnek molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekmektedir.
Bunu yapmanin en iyi yontemi baz fonksiyonlarina daha yiiksek acgisal momentum
kuantum sayisi ilave etmektir. Baz kiimelerine polarizasyon fonksiyonlari dahil
edilerek, atom orbitallerinin melezlesmesiyle meydana gelen melez orbitallerinden,
molekiiler orbitaller olusturulur. Olusan bu molekiiler orbitallere 631G(d,p) ve 6-
31G(d,p) baz fonksiyonlar1 6rnek olarak verilebilir. Hidrojen atomlar1 igin polarizasyon
fonksiyonlar1 “p”, karbon atomlar1 igin polarizasyon fonksiyonlar1 “d” ve geg¢is
metalleri i¢in polarizasyon fonksiyonlar1 “f” isimlerini alirlar. Baz kiimesinin ¢ok
kullanilmasi hesaplamalari o kadar hassas hale getirecektir. Temel set gdstergesinin
sonuna bir yildiz isaretinin (*) eklenmesi p orbitalinin, ¢ift yildiz isaretinin (**)
eklenmesi f orbitalinin hesaba girdiginin gostergesidir. p’ye d’nin eklenmesiyle polarize
orbitaller gosterilir (Sekil 2.14).
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Orijinal “p” orbitali Modifive edilmis “p™ orbitali

=6-31G + 3' =6-31G*

Orijinal “s” orbitali Modifive edilmis “s™ orbitali

= 631G + d —631G**

Sekil 2. 14 Polarize p ve d kabuklari

Diffuse (Difiize) fonksiyonlar

Daha biiyiik degerli s ve p-tipi fonksiyonlarinin tiirlerine denilen diffuse fonksiyonlar
orbitallerin daha genis bir bolgeyi kapladigr durumlarla ilgilenirler. Bazi molekiillerde
elektronlarin gekirdekten ¢ok uzakta bulunmasinin sonucunda atomik orbitaller uzayda
daha genis bir alan1 kaplayacaklari sebebiyle bunlarda yalnizca sikistirllmig baz setlerin
kullanilmast yeterli olamayacaktir. Genellikle ortaklagmamis elektron giftleri
bulunduran molekiillerde ve uyarilmis durumdaki molekiil sistemlerinde bu yetersizlik
daha fazla g6z Oniine ¢ikmaktadir. Diffuse baz kiimelerinin, baz kiimelerinin
eklenmesiyle bu yetersizlik ortadan kaldirthir. “+” veya “++” isaretleriyle diffuse
fonksiyonlarinin dahil edilmesi gergeklesir. Burada hidrojen disinda kalan agir atomlar
icin “+” isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlar i¢in de “++” isareti gosterilir.

Ornek olarak; 6-31+G ve 6-31++G baz kiimeleri verilebilir.
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2.5.6 Temel Setler

Teorik hesaplamalarin amaci molekiillerin  6zelliklerini matematiksel olarak
acgiklamaktir ve bu molekiiler 6zeliklerin en dnemlilerinden biri molekiiler orbitallerdir.
Bu orbitallere yaklasimlar yapmak igin kullanilan temel setlerde iki genel grup

bulunmaktadir. Bunlar;
Minimal Temel Setler: Bu setler orbitallerin en temel durumlarini tanimlar.

Genisletilmis Temel Setler: Bunlar ¢ok daha detayli bir sekilde orbitalleri tanimlayan
setlerdir.

Elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar tablosu
diyerek temel setleri genel bir ifadeyle tanimlamis oluruz. Temel fonksiyonun genel

ifadesi;

Temel Fonksiyon = N*e(-a/a'n) (2.55)

olarak ifade edilir ve bu denklemde N; normalizasyon katsayisini, alfa; orbital ve r;

Angstrom cinsinden yarigapi belirtir.
Burada 6nemli olan her bir temel setin nasil okunacagini bilmektir.

Ornegin 6-311G* temel setini ele alirsak: Burada, Gaussian primitifinin s-kabugunu
hesaplamak i¢in kullanildigini belirten deger; 6, her bir sp kabugu i¢in GTO sayisini; 3
ve diger iki sp kabuklari i¢in GTO’larin sayisini; 1’ler, d kabugunun gbz Oniinde
bulunduruldugunu gosteren de *’dir. STO-3G, 3-21G, 3-21G*, 4-31G, 6-31G, 6-31G*,
6-311G ve 6-311G* diger standart temel setlerdir. 3-21G temel setinin nasil
isimlendirildigi Sekil 2.15’te de gosterilmistir.
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I¢ kabuk orbitallerini
tanomlavan

ganssian fonksivonlarimn
toplanm

[kincs

3-21 G

[kili-zetanmn birinci STOsunda
ver alan gaussian fonksivonu savis:

Sekil 2. 15 Temel setlerin isimlendirilmesi

Anyonlarla ¢alisiimasi durumunda diffuse fonksiyonunun kullanilmas1 6ngériliir. Daha
once belirtildigi gibi temel set gostergesine bir art1 isareti (+) dahil edilerek, diffuse
fonksiyonun eklendigi gosterilir, yani 6-31G+ veya 6-31+G gibi. Ikinci bir arti isareti
de, 6-31++G gibi, hidrojenlere diffuse fonksiyonunun dahil edildigini gostergesidir.
Ozellikle iizerinde calisilanlar hibridler ise ¢ift diffuse fonksiyonlu temel setler (++) ¢ok

kullanisli olacaktir.

Karakteristik temel setlerin bilgisayar ¢iktis1 olarak nasil gorildigi Sekil 2.16°da
verilmistir. Burada, STO-2G temel setindeki veriler H ve C igin gosterilmektedir. Bu
sekilde, H icin, s orbitalinin yapisinda 2 Gaussian primitifinin kullanildigi
goriilmektedir. Birinci deger, 1.309, orbital tistel ifadesi ve 0.430 ise g¢ekilme,
biiziilme(contraction) katsayisin1 vermektedir. C’de ise fazladan bir deger oldugu goze
carpmaktadir. Bu ii¢ degerden birinci deger; orbital tstel ifadesini, ikinci deger; sp-

hibridinin s-boliimiinii ve tigiincii deger ise sp-hibridinin p-boliimiinii belirtir.
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STO-2G

BASTIS="5TO-2G"

H o
=) 2 1.00
1.30975638 0.43012850
0.23313597 0.67851353
R
c 0
5 2 1.00
27 .38503303 0.43012850
4.87452205 0.67881353
SP 2 1.00
1.13674819 0.043947177 0.51154071
0.28830936 0.96378241 0.61281290

v vl oy o o v o il ol o R o vl

Sekil 2. 16 Temel setlerin bilgisayar ¢iktis1 olarak goriiniimii

Asagidaki Sekil 2.17°de goriilen bilgisayar ¢iktisinda da H ve C igin 6-31G* temel
setinde ¢ikan degerler verilmektedir. Hidrojen igin iki orbital ile gosterilen sadece bir
valans elektron vardir. Biri 3 primitif yapilidir ve digeri 1 primitif yapilidir. Karbonda
ise ana orbital s orbitalidir ve bu 6 Gaussian primitifi ile gosterilir. Diger yandan valans
orbitali sp orbitalidir ve iki orbital ile gosterilir. Bunlardan biri 3 Gaussian ve digeri 1

Gaussian’dir.

6—=31G~

BASIS="6—31G=~"

H o
5 3 i1.00
182.73113700 0.03345460
2.82539370 0.23472695
0.64012170 Q.81375733
=3 i 1.00
0.16€127780 1.00000000
o e wr
c o
s L 1.00
3047 .52490000 Q0.00183470
457 .36951000 0.01403730
103.948659000 0.06884260
295.21015500 0.23218440
9.28666300 0.467954130
3.163592700 0.36231200
SFP 3 1.00
T.86827T72490 =-0.119332490 0.06899310
1.88128850 -0 .160854920 0.31649424900
0.54944249930 1.143456490 Q.7449430830
sSP 1 1.00
0.16871440 1.00000000 1.00000000
D i 1.00
0.80000000 1.00000000

o

Sekil 2. 17 H ve C i¢in 6-31G* temel setindeki veriler
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Sekil 2.18’de verilen ¢izelgede temel setler ve dogruluklar arasindaki iligki
gosterilmistir. Schrodinger denkleminin cevabini bulmak buradaki amactir. Tablonun
sol tist kosesinden baslanarak; ilk kutucukta her bir elektronu birbirlerinden bagimsiz
olarak ele aliyoruz. Elektronlar arasi etkilesmeler tabloda saga dogru gidildiginde
hesaplanir. Siitiin boyunca asagi dogru inildiginde ise ¢ok daha karmasik ve dogru temel

set hesaplamalari ile kars1 karsiya kalinir.

Elektron Korelasyon B ——— e

Temel Set Tipi HF HP2 MP3 MP4 acispiT) Full CI
Miciml ///
Split-an’.nns
Polarize
QOhbniug ///
Diffuse
Yitksek Acgisal
Momentum
oo HF Schrédinger
Limit | Denklemi

Sekil 2. 18 Temel setler ve dogruluklari arasindaki iligkiyi gosteren ¢izelge

2.6 Geometrik Optimizasyon

Bu kisimda kararli hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigim1 hakkinda

bilgiler verilecektir.

2.6.1 Minimizasyon Islemleri

Iyi bir baslangic geometrisinin elde edilmesiyle molekiiliin geometrisi ve molekiillerde
minimum enerji durumunu belirlenebilir. Baslangic geometrisini dogru tahmin

edebilmek i¢in dort temel yontem vardir. Bu yontemler,

1) X-1s1mu1 veri tabanlar1 kullanmak

2) Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

3) Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢izmek
4) Bu iki boyutlu yapiy1 {i¢ boyutlu yapiya doniistiirmek
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Bu bigimde olusturulmus olan bir baslangi¢ geometrisi igin X(i) degiskenlerine bagli bir
f fonksiyonu tanimlanir. Fakat f fonksiyonunun tanimlandigi bu degiskenler

af _ 9%f
o, 0 veya Py

birbirlerinden bagimsizdir. f fonksiyonunun > 0 sartin1 sagladig

noktalar bu fonksiyonun alabilecegi minimum degerleri belirtir.

Fonksiyonun minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanilir.

Bunlar;

1. Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemi; % = 0 bagintisim1 kullanan bu

metotlar birinci tiirev metotlar1 olarak ta bilinirler.

2
2. Newton-Raphson yontemi; Bu metot ta Zx]; > 0 bagintisim1 kullanmasindan dolay1

L

ikinci turev metodu olarak bilinir.

2.6.2 Steepest Descent Minimizasyon Yontemi

Steepest Descent minimizasyon yontemi, koordinat sistemindeki atomlarin yerlerindeki
ufak yer degistirmeleri kullanilir ve girilen geometriye bagli kalip giris geometrisi
olusturulur. Atomlarin bagli bulundugu koordinat sistemleri i¢in bu islemler her
defasinda tekrar edilir ve sistem hesaplamalara belirlenen enerji degerine gelinceye

kadar devam eder.

2.6.3 Gradyent Yontemi

Fonksiyonun birinci tiirevini kullanan Gradyent yontemi, bir sonraki ardisik islemlerde
fonksiyon hakkinda bilgi depo eder ve ilk tekrarlamada elde edilen verilerle daha
sonraki tekrarlamada elde edilen verileri karsilastirip yeni bir yaklagim olusturur.
Gradyent yonteminde, birbirini izleyen her adimda minimum enerji durumuna
yoneltilerek minimizasyon isleminde tanimlanan vektoriin farkli yonlerde hesaplama

yapilmasi saglanir.

2.6.4 Powel Yontemi

Birbirine yakin degerler bulmada kullanilmakta olan ve hizli bir metot olan Powel

yontemi, gradyent metoduna gor daha kii¢iik bir algoritmadir. Burulma agilarinda ve
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uzun mesafelerde Powel algoritmasi kullanilirken degisiklik yapilmasi gerektiginden
dolay1 dikkatli olunmalidir. Bu metot kullanilmadan &nce konformasyonel analiz
yapilmasi gerekmekte ve diisiik enerji durumu ile konformasyon degistirilmelidir.

Bunun sonucunda Gradyent metodu ile ayni sonuglar elde edilebilir.

2.6.5 Newton-Raphson Yontemi

Temel olarak ikinci tiirev kullanilan Newton-Raphson metodu, gradyent yontemine
ilave olarak potansiyel enerji fonksiyonunun biikiilme yoniiyle de ilgilenir. Ikinci tiirev
potansiyel enerji fonksiyonunun biikiilme yoniinde negatif (-) ise minimuma dogru
ilerledigi anlamina gelir. Diger metotlara gére Newton-Raphson metodu verimi yiiksek

bir metottur.

Kiiclik sistemlerde depolama ihtiyacinin olmasi ve hesaplama siiresi bakimindan
sorunlar ortaya ¢ikmasindan dolayi, kiigiik molekiillerin, molekiiller mekanik
hesaplamalarinda Newton-Raphson yonteminden yararlanilir. Fakat Newton-Raphson
yontemi, elektronun kiitlesini hesaba katan Elektronik Yapi Teorisi hesaplamalarinda
kullanilmaz. Gradyent metodu daha hassas hesaplama yapabildigi igin ve minimum
enerjideki geometrik yapiy1 daha iyi tahmin edebilmesinden dolay1 bu metotlarin yerine

Gradyent metodu ya da Steepest Descent metodu kullanilmasi gerekmektedir.

2.6.6 Gradyent Metodu (Kuvvet Metodu)

Gradyent metodu, bilgisayarli hesaplama tekniginde molekiiler sistem belirli bir
geometride iken hesaplamalar gerceklestirilir. Molekiillerin yapisinda meydana gelen
degisiklikler, molekiiliin enerjisinde ve daha bir¢ok 6zelliklerinde degisikliklere sebep
olur. Meydana gelen bu degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimliligi
potansiyel enerji yiizeyi olarak isimlendirilir. Molekiiler yapi1 ile sonug¢ enerjisi

arasindaki iliskiye potansiyel enerji yiizeyi denir.

Bir molekiil i¢in denge durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta
bulunabilmesi potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinmesine baglidir yani potansiyel
enerji egrileri veya yiizeyi biliniyorsa molekiiliin denge durumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunmasi miimkiin olabilir. Iki atomlu bir

molekiilde bag gerilmesine denk gelen elektronik enerjiyi gosteren grafik Sekil 2.19°da
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verilmistir. Buradaki minimum enerjili noktay: belirten noktalar E,,,ve X,,, dir.

Gradyent vektort,
_ _ OFE OFE 256
g=8= 0x, 0x, (2:56)

ile seklinde yazilir. Denklemde E enerjiyi, x; ve x, de konumu belirtmektedir.

AE.

Xﬂ'l

Sekil 2. 19 Elektronik enerjinin atomlar arasindaki mesafeye baglilig

Bu x; ve x, konumlarma karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 elde etmek ilk
asamada yukarida verilen gradyent vektoriinii bulmak, daha sonra da bu vektorii sifir
yapan noktalart bulma anlamina gelen molekiiler geometri optimizasyonudur.

g = 00,..

Minimum enerjiye sahip durumlar gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalardir.

Molekiiliin gradyent vektoriiniin sifir oldugu durumdaki geometrisi de denge durumu

60



geometrisi adin1 alir. Bir molekiil i¢in potansiyel enerji ylizeyinde birgok maksimum ve

minimum noktalar1 vardir. Bunlar Sekil 2.20°de de goriilmektedir.

Bu grafikte sistemin dengede oldugu kisimlar potansiyel enerji ylizeyindeki
minimumlara karsilik gelir. Tek bir molekiil i¢in her bir farkli minimum noktalar1, farkli
konformasyonlara veya farkli yapisal izomerlere denk gelmektedir. Grafikte sirtlardaki
diisiik nokta bir taraftan yerel minimum noktasi, diger taraftan bir maksimum noktasina
karsilik geliyorsa bu noktalara eyer noktalar1 adi verilir. Bunlar iki denge yapisi

arasindaki gecisi ifade eder (Kurt 2003).

E(r)
A

Sekil 2. 20 iki Boyutta Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Potansiyel enerji yiizeyindeki minimum noktalarini geometri optimizasyonlarinin
arastirtp, molekiiler sistemlerin denge yapilarini kestirmesinin yaninda gecis yapilarin
da arastirmasini da yapar. Enerjinin birinci tiirevi eyer noktalarinda ve minimumlarda
sifirdir. Kuvvet de gradyentin negatifi oldugu i¢in bu noktalarda kuvvet de sifir olur.
Gradyent vektorii g’nin potansiyel enerji yiizeyinde sifir oldugu noktaya kararli noktalar
ad1 verilir. Dogru bir sekilde gerceklesmis tiim geometri optimizasyonlarinin amaci bu

kararli noktalar1 bulmaktir.
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Geometri optimizasyonu, molekiiler yapisi giris (baslangi¢) geometrisinde olan yapida
buradan baslayip potansiyel enerji yiizeyini gezinir ve bu noktadaki molekiiler yapinin
hangi yonde ne kadar gidilecegine kararini1 enerji ve birinci tiirevi hesaplayarak belirler.
Kuvvet sabiti de enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi ile elde edilir ve
kuvvet sabitlerinin matrisini de optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu hesaplar. Bu
noktadaki yiizeyin egriligini tanimlayan Kkuvvet sabitleri ardisigindaki asamanin
belirlenmesinde de ilave bir bilgi saglar. Hesaplanan geometride g gradyent vektori sifir
degerini alip ve bir sonraki basamakta hesaplanan geometrik degiskenlerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degere geldiginde yani

optimizasyon yakinsadiginda, optimizasyon tamamlanmis olur (Bahat 2000).
2.7 Gaussian 03 ve GaussianView Programlari

Bir molekiiliin molekiiler geometrisini, kuvvet alanlarini, IR siddetlerini vb. degerleri
kuantum kimyasal olarak hesaplamaya yarayan paket program: olan Gaussian 03 paket
programi, ab-initio yontemlerini, ampirik ve yar1 ampirik yontemlerini i¢inde barindirir
ve hesaplamalar Gaussian 03 programindaki bu metotlar kullanilarak yapilmaktadir
(Cimar 2007).

Gaussian 03 programinin yanina GaussView adinda bir program daha ilave edilmistir.
Bu GaussView programi ile lizerinde ¢alisilacak molekiiliin 3 boyutlu seklinin dizaynin
yaparak molekiiliin 6zelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasi ve molekiiliin degerleri
tizerinde degisiklik yapilabilmesine ve molekiil ile ilgili giris verilerini olusturup bu
veriler i¢in hesaplamalar yapilmasini saglar. Bu Gaussian 03 ile GaussView programlari
birbiriyle baglantili olarak kullanilmaktadir. Gaussian programinda c¢alisilmig bir
molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuglari gorsel hale getiren GaussView programi
molekiil tizerine yapilmis hesaplamalar sonrasinda bulunan dalga sayilari ve dalga
kiplerin gorsel hale getirilmesinde yararlanilir (Cinar 2007). Gaussian 03 programinda
bir ¢cok kuram seviyesi bulunmaktadir ve bu seviyelerin program kullanilmadan 6nce
belirlenmesi gerekmektedir. Bu kuram seviyelerinden birka¢i kisaltmalariyla birlikte

asagida verilmistir.
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Cizelge 2. 5 Gaussian programinda bulunan kuramlar

Kisaltma Metot

HF Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi

B3LYP Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi(Lee-Yang-Parr
korelasyon modelini kullanir)

MP2 2. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

MP4 4. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

QCISD(T) 2. derece Konfigiirasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, tiglii)
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3. MATERYAL ve METOT
3.1 Deneysel Cahismada Kullanilan Uriinler, Teknikler ve Cihazlar

Bu calismada Sigma-Aldrich firmasindan saglanan 2-AcAnt ve 9-AcAnt molekiilleri
deneysel islemlerde higbir tasfiye isleminden gegirilmeden kullanildi. Bu molekiillerin
Nd: YAG lazeri kullanilarak Bruker RFS100/SFT - Raman spektrometresinde 50 - 4000
cm? arahginda FT-Raman spektrumlart 1064 nm dalga boyunda kaydedildi.
Molekiillerin FT-IR spektrumlari da ile 400 - 4000 cm™ bolgesinde KBr disk teknigi
kullanilarak Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi kullanilarak
kaydedildi.

3.1.1 Infrared Spektrometresi

Sekil 3. 1 IR spektrometresi

Infrared spektrometresi temel olarak ii¢ kisimdan meydana gelir. Bunlar; 151k kaynagi,

monokromatorler ve dedektorlerdir.
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3.1.1.1 Isikk Kaynag

Infrared 151mas1 yayan ve elektrikle 1600-2000 K’e kadar 1sinabilen, Infrared
spektrometresinde kullanilan 1s1k kaynaklari, 1sitilmasiyla kara cisim 1gimasi yapan sert
kat1 maddelerden olusur. IR spektrometrelerinde yaygin olarak kullanilan kaynaklardan
biri 20 mm uzunlugunda, ender bir toprak metali (Zirkonyum, Iterbium) oksitlerinin
karisimiyla yapilmig olan ve 2 mm capinda olup 1800 K’e kadar isitilabilen Nernst
Glower ¢ubugudur. Bunu yaninda silisyum karbiir yapilmis 5 mm ¢apinda, uzunlugu
50 mm gubuk olan ve 1600 K sicakligina kadar 1sitilabilen Globar ¢ubugu da infrared
kaynagir olarak kullanilabilir. Infrared spektroskopisinde 151k kaynagi olarak
kullanilabilen bir baska 151k kaynagi da Nikel-krom alasimindan elde edilmis olan
nikron bir teldir. Bu nikel-krom karisimdan elde edilmis olan nikron tel Globar ve
Nernst Glower kaynaklarina gore daha az siddette infrared 1sinlar1 yaymakta ancak
bunun yaninda diger 11k kaynaklarindan stiin  olarak daha uzun siire
kullanilabilmektedir. Infrared bolgesinde 9001100 cm™*de 151k yayan CO, lazerleri de
151k kaynagi olarak kullanilir.

3.1.1.2 Monokromatorler

IR spektrometrelerinde monokromatérler optik aglar ya da prizmalar yardimiyla dalga
se¢imini yaparlar. Burada iki optik ag kullanilmasi Infrared bolgenin tamaminda iyi bir
ayirma elde edebilmemizi saglar. Infrared spektrometresinde yiiksek dereceli 1sin
tonlarmin 151k yoluna girmesinin oniline gegmek amaciyla filtreler kullanilir ve bu
filtreler yardimiyla optik aglar tarafindan ayrilan 1ginlardan iyi bir spektrum elde etmek

mumkin olur.

3.1.1.3 Dedektorler

Spektrometrenin diger parcasi olan dedektdrler infrared 1sinlarinin siddetinin 6l¢iilmesi
ve sinyal tespiti i¢in kullanilir. Dedektorler foton dedektorleri ve 1sisal dedektorler

seklindedir ve 1sinlarin siddetlerinin 6lgiilmesi dedektorler ile gergeklestirilir.

Bu detektorlerden foton dedektorleri, 1sisal dedektorlere gore duyarliligi ve hizi daha
fazladir. Fakat yakin infrared bolgesinde yani 10000 cm™ ile 2000 cm™ arasinda
kullanilabilirler. Kursun siilfiir, indiyum antimontir (PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb) gibi
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yariiletken maddelerden yapilan foton dedektorler, infrared i1sinlar ile etkilesmeleri

sonucunda iletken hale gelerek devreden elektrik akiminin gegmesini saglar.

Infrared fotonlarmin sogurulmasi sonucu 1siarak elektriksel direng gibi bazi fiziksel
Ozelliklerini degistirebilen maddelerden yapilan 1sisal dedektorlerin en ¢ok kullanilani
termogiftler, bolometreler ve Golay hiicreleridir (Frisch and Frisch 1998). Bu isisal
dedektor tiirleri i¢inde en ¢ok kullanilan iki farkli metal levhanin birbirine ya da siyah
bir filmle kapli altin levhaya kaynak yapilmasiyla elde edilen termogiftlerdir.
Termogiftlerde baglanti yerinin iizerine gelen infrared i1sinlar1 sonucu sicaklik artigi
gerceklesir ve bu sicaklik artisiyla dogru orantili olarak iki metal levha arasinda olusan
potansiyel farkinin degeri artar ve bu metot sonucunda molekiile ait IR spektrumu elde
edilir. Termogiftlerle 151k siddeti Ol¢limiiniin yavas yapilmasinin yaninda alinan
Olgtimlerin dalga boyundan bagimsiz olmasi ayrica yakin infrared, uzak infrared ve orta
infrared bolgelerin tiimiinde termogiftlerin kullanilabilir olmasi bu yontemin diger

yontemlere gore iistiin olmasini saglamistir.

Infrared spektrometreleri numunenin iizerine gelen infrared kaynagindan ¢ikan isinlarin
numuneyle etkilesmesinden sonra 1$181 sogurmasi kuralina gore calismaktadir yani
numune lizerine gelen infrared 151811 kimyasal yapisina bagimli olarak sogurur.
Baslangigta infrared kaynagindan gonderilen beyaz 151tk mekanizmada bulunan aynalar
sayesinde birbiriyle 6zdes iki 1sina boliiniir. Bu 1sinlar saniyede 15 kez donmekte olan
yapist On yliziinde ayna bulunan bir daire biciminde olan 1sin demeti yolu kesicisi
araciligiyla modiile edilirler. Modiilasyona ugrayan bu 1sinlar, kesicide bulunan &zel bir
sistem yardimiyla bir kere referans hiicresinden, ardindan numune iizerine gonderilip
numuneden gegirilerek giris agikligina erisirler. Cift kirmim agi 6zelligi bulunan
monokromatore gelir ve 15181in kirmim prensibine gore dalga boylarma ayrilir. Cikis
yarigindan ve filtreden gegen tek frekansli 1sin daha sonra termogift detektoriine gelir.
Infrared 1sminim 1sisal bir 15 olmasi nedeniyle kullamlan dedektdrlerin cogunlugu
sicaklik Olglimiine duyarlidir. Spektrometre cihazinin 6rnek 1sinlarn ile referans
isinlarinin - siddetleri arasindaki fark yok oldugunda detektorde degisen bir sinyal
meydana gelir. Dogrusal bir sinyali yiikseltmek bu sekilde degisen bir sinyali
yiikseltilmesinden daha giic oldugundan dolayr degisen bir sinyal yeglenir. Degisken
sinyal, amplifikator (yiikseltici) kullanilarak yiikseltilir ve hiz disiiriicii tarak, 6rnek ile
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referans 1sinlar1 arasindaki fark kapanincaya kadar senkronize motor denilen 6zel
motorun hareket etmesini saglar. Bu motorla birlikte monokromatorden ¢ikan 1gin bagl
olarak spektrum yazicisin1i donmesini saglayan bagka bir motor ile uyum igerisinde
calisir. Bu islemler sirasinda, lizerine spektrumlarin ¢izilecegi spektrum kagidinin saril
oldugu tambur da dondiiriiliir ve spektrum kagidina yazarak spektrumlar1 gorsel hale
getirecek olan kalem tarakla birlikte agagiya iner ve numunenin spektrumunu ¢izer.
Molekiiliin sogurma yapmadigi anda ise kalem tarak ile ayn1 anda yukariya ¢ikar. Sekil

3.2’de spektrofotometrenin sematik gosterimi verilmistir.

ddner ayma

almlayic

/ ] / —
| I L

referans hiicre monockromatdr

__ B

= ] i
kaynam 1 ]
oumIne

sinyal kaydedici

Sekil 3. 2 Infrared spektrofotometresinin sematik gosterimi

3.1.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Isima siddeti, spektroskopik metotlarda frekansin veya dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak ele alinir. Fakat FT-IR spektrometresinde, 1s1ma siddeti zamanin bir fonksiyonu
olarak alinir. Monokramatoriin kullanilmadigi FT-IR spektrometrelerinde, numunenin
151k kaynagindan c¢ikan tiim frekanslarla dogrudan etkilesmesi saglanir ve tiim
frekanslar1 igeren bu bilgilerin zamana gore degisimi takip edilir. Michelson
Interferometresi adli bir diizenek FT-IR spektrometrelerinde analizdr olarak kullanilir
ve bu analizériin yani Michelson interferometresinin sematik gosterimi Sekil 3.3’te

gorilmektedir.
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Sekil 3. 3 Michelson interferometresinin sematik gosterimi

Michelson interferometresi diizeneginin ortasina yerlestirilen yar1 gegirgen bir yiizey
yardimiyla IR 151k kaynagindan ¢ikan 1sin demeti, siddetleri birbirine esit olan iki 1s1k
demetine boliniir. Ayrilan 1sinlardan biri, hareketsiz olan aynaya kadar ulasir ve bu
aynadan yansiyip numuneye gelir. Diger 1s1n da belirli frekansla titresim hareketi yapan
ve periyodik olarak yer degistiren hareketli aynadan yansimasi sonucunda numuneye
ulagir. Bu aynalarindan sabit olandan yansiyan 1sin sabit bir yol izlerken periyodik
hareketli aynadan yansiyan 151 da degisken bir yol izler. Bu iki 151n demeti numuneye
ulastiklarinda almig olduklari yollar birbirlerine esit ya da esit degilse bile aralarindaki
yol farki A veya A’nin tam katlar1 seklinde ise, bu iki 1sinin arasinda yapici bir girisim
olusur. Bunun sonucunda da dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin almis oldugu yollar
arasinda A/2 veya A/2’nin Katlar1 seklinde bir fark var ise, aralarinda yikici bir girisim
olusur ve bunun sonucunda dalgalar birbirlerini tamamen sontimlerler.

Isik, detektore Michelson interferometresinde interferogram frekansi (f) denilen 2v — v
frekansi ile ulastirilir ve “f”, infrared 1sminin frekansi, v ile orantilidir. Burada v,

(cm /s) cinsinden hareketli aynanin hizini, v de dalga sayis1 belirtir.
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Michelson interferometresinde bulunan ve 0.01 cm/s ile 10 cm/s arasinda bir hizla
hareket ettirilen aynanin her konumunda belli bir dalga sayisina sahip infrared 1sin1, bu
esitligi tespit ederek ve yapici bir girisim olusturarak numuneye varir. Numune, iizerine
gelen bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181 sogurdugunda o dalga sayilarindaki 118
siddeti azalir ve bu ayni sekilde gerceklesen dalga dizisinde gizlenir daha sonraki ters
Fourier isleminin gergeklesmesinin ardindan, yani sogurma spektrumu ortaya c¢ikar.
Karakteristik bir interferometre modiilasyon frekansi birka¢ yiiz Hertz’dir. Bu nedenle
Fourier Transform’lu aygitlarda hizi yiiksek infrared detektorleri kullanilmasi
gerekmesinden dolayr Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde hizli sinyal {ireten

piezoelektrik detektorler kullanilir (Cinar 2007).

sinyal kaydedici

hareketli
ayma — L. fp\/

150 IFIFC drnek

alglana
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Sekil 3. 4 FT-IR cihazinin sematik gdsterimi
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3.1.3 Raman Spektroskopisi

Sekil 3. 5 Raman spektrometresi

Raman Spektroskopisi, lazer kaynagindan g¢ikan 1sinlarin numuneyi 1sinlamasi
sonucunda sagilan 1sinlarin belli bir agidan Olglilmesine dayanmaktadir. Raman
spektroskopisi infrared spektroskopisinin tamamlayicisi olup infraredde gozlenmeyen
zayif titresimler burada gozlenir. Raman spektrometresinde kullanilan lazer kaynagi,
goriinlir bolge veya yakin-IR monokromatik 1sindan olusur. Isik savrulmast,
molekiillerin {izerine gonderilen siddetli monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi
sirasinda, 15181in sogurulma olay1 gergeklesmemesi sonucu meydana gelir. Savrulan
151810 biiyiik bir ¢ogunlugunun enerjisi molekiil ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve
elastik sagilma olayma Rayleigh sagiimas: denir. Savrulan 118 ¢ok az bir kismi da
elastik olmayan bigimde savrulma olusturur. Bu olay ise Raman sa¢iimast adim alir.
Raman sa¢ilma sinyali Rayleigh sacilma sinyalinden zayiftir. Bundan dolay1
spektrometrenin iyi olmasi gerekmektedir. Ayrica Rayleigh sagilmasi tek bir pik verdigi
icin molekiiliin titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda
molekiil ile etkilesime giren 15181n enerjisi ile sagilan 15181n enerjisi arasinda azlik ya da
fazlalik bakimindan fark meydana gelir. Ikisi arasinda olusan bu azlik ¢okluk farki
tizerine gonderilen 1s1kla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji

farkina baglidir. Bu iligki sayesinde Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile
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molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi de edinilmis olur. Bu g¢esit
spektroskopik metoda Raman Spektroskopisi adi verilir. Bu yontemde molekiil ile
etkilesen 15181 dalga boyu ile sagilan 1518in dalga boyu arasinda olusan fark Raman

kaymasi olarak adlandirilir.

Sekil 3. 6 Raman spektrometresinin ¢izim olarak gosterimi

Raman spektrometresi {i¢ kisimdan meydana gelir. Bunlar; 1sik kaynagi, numune ve

aydinlatma sistemidir.

Raman spektrometresinde 1s1k kaynagi yiiksek siddetli olmasi gerektigi icin lazerler
kullanilir. Bu lazerler diisiik basinghi ve yliksek akimla civa ark lambalar1 kullanilarak
yapilir. Civa ark lambalari, numune iizerine diisen 15181n siddetini yiikseltmek amaciyla
yay seklinde yapilir ve bu sayede humunenin emisyonu arttirtlmig olur. Caligmakta olan
civa ark lambasinin fazla 1sinmasmi engellemek icin su kullanilarak sogutulur.
Giliniimiizde, Raman spektrometrelerinde kullanilan bu civa ark lambalar1 yerine daha
siddetli 151n veren helyum neon lambalar1 kullanilmaya baslamis ve boylece calisilan
numunenin yaklasik 0,1 ml olmasi, helyum neon lambalarinin daha uzun dalga boylu
olmasmndan &tiirii numunede bulunan molekiillerin par¢alanmamasi ve c¢alisilan

numunenin floresans 15181 yaymamasi gibi kazanimlar elde edilmistir.

Raman spektrometrelerinde optik aglar veya prizmalar monokromatdr olarak, dedektor

olarak da yiik-eslesmis dedektor (CCD) ya da fotogogaltic tiip kullanilmaktadir.
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Sekil 3. 7 Raman spektrometresinin sematik gosterimi

3.2 Teorik cahismada Kullanilan Teknikler
3.2.1 Yogunluk Fonksiyonu Teorisinde Oz Uyumlu Alan Metodu (DFT SCF)

Gaussian 03 programinda DFT kullanilarak molekiiliin spektroskopik biiyiikliiklerinin
hesaplanabileceginden deginilmisti. Burada molekiiliin spektroskopik biiyiikliikleri olan
frekans, siddet, enerji degerleri IR ve Raman spektrumlarina incelenerek tayin
edilecektir. Molekiiliin IR ve Raman spektrumunu tahmin edilmesinde, geometrik
optimizasyonu i¢in lazim olan kuvvet sabitini hesaplanmasinda, sifir nokta titresimlerini
ve termal enerji katkilarinin belirlenmesinde, frekans hesaplamalari kullanilmaktadir.
Molekiiliin taban durumundaki titresim spektrumlarinin ve uyarilmis durumlarin
titresim spektrumlarinin hesaplanmasi Gaussian programiyla saglanmaktadir. Bunun
yaninda sogurma yapmis olan molekiiler sistemin niikleer yer degistirmesinin ve
yOniiniin kestirimini yapar yani molekiiliin spektrum c¢izgilerinin yogunlugunu ve
normal moddaki bir molekiiler sistemin yer degistirmesini belirtir. Gaussian paket
program1 molekiiler frekans enerjisinin niikleer pozisyona gore ikinci tiirevinden
kestirmesinin yaninda ii¢iincli ve daha yiiksek tiirevleri de hesaplar. DFT modelinde
SCF yontemi ile bir molekiiliin enerjisi ve geometrik degiskenleri asagida belirtilen

adimlar izlenerek hesab1 yapilir.
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1) Atomik orbitallerinin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alarak Yyaklasik bir
molekiiler orbital ifadesi tahmini olarak baslangi¢ degeri ele alinir ve 6-311G
temel seti atomik orbital olarak kullanilir.

2)  Elektron yogunlugu bu tahmini olarak alinan molekiiler orbitalden hesaplanarak

baslangi¢ degeri olarak kabullenilir.

3) Buadimda tahmini enerji degerleri hesaplanir.

4)  Once Suw = ¢y T ¢, (r)dr ifadesi hesaplanir ve ardindan agagida verilen
-1 Zy
Hp= ¢, 17 5~ « e ¢, r dr (3.1)
N
Jw = Pyo uv Ao = du r ¢[§v r r— 1 ¢y T P T drdr’ (3.2)
Ao
Fuo = HEO™ + ] + Fii° (3.3)

Hip", ), iy degerleri hesaplanir. Bundan sonraki etapta ise F),, ifadesi hesaplanir

5) Tipik denklemden ¢; ve C,; hesaplanr.

6) Bulunan C,; lerden ¥; ler tekrar hesaplanir.

Yukarida anlatilan adimlar uygulandiginda baslangic degeri hesaplanmis olur, yapilan

hesaplamalardin ardindan SCF ¢evirimi yani elektron yogunlugu p Ve J,.,,, Hi3™, Jup,

OE,
R

onceki degeri ile arasindaki fark, kabullenilebilir bir seviyeye ininceye kadar bu

XC
F[w » € Cvir Ee'

tekrar hesaplanmaya baslar. Hesaplanan biiyiikliiklerin bir
islemlere bu devam edilir. Mesela enerjinin yakinsamasini ele alirsak; hesaplanan enerji
degerleri arasindaki fark kabul edilebilir bir seviyeye indirildiginde hesaplama islemi
yani SCF iterasyonu durdurulur. Hesaplamalarda yapilan islem sayisi ile enerjinin

yakinsamasi arasindaki iligki Sekil 3.8’de grafik iizerinde verilmistir (Csizmadia 2000).
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4 Hesaplanan Enerji

ol

Iterasvon Sayisi

ESCF

Sekil 3. 8 Enerjinin yakinsamasi ile islem sayisi arasindaki iliski (Erdogdu 2007)

3.2.2 Toplam Enerji Dagihimlar1 (TED)

Molekiilde hesaplanan frekanslarin hangi titresim hareketine karsilik geldigi toplam
enerji dagilimi kullanilarak tayin edilebilir (Arslan 1998). Bu béliimde molekiile ait

titresim dalga sayilarinin isaretlenmesi tizerinde durulacaktir.
I¢ koordinatlar (R) ile normal koordinatlar (Q) arasindaki iliski;
R=1L0Q (34)

ifadesi bi¢imindedir. Bu ifade agik formda yazildiginda;

Ry = 11,01 + 112Q2+... +11yQy (3.5)
Ry = 151Q1 + 152Q2+... +15yQy (3.6)
Ri = 1j;Q1 + 1;Q2+... +1jyQn (3.7)

seklinde yazilabilir. Burada, vy frekansi Qy normal koordinat degerleri yerine
yazildiginda, R i¢ koordinatlar1 da ayr1 Ry, Ry, ... ... ... , Ri genlikler oranindaki titresim

frekanslari ile degisecektir.

Qy’e denk gelen normal bir titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil oranlari;
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IIN: IZN: . o IIN (38)

ile verilir. Genlikler birbiriyle karsilastirildiginda oranlari;
GFIIN = IN/‘{N (39)

dir. Burada Iy; siitun matrisini belirtir. I;y: Iy: ...  Ijy’ler Iy matrisini olusturur. I¢
koordinatlarin sayisin1 | gosterir, ayrica dalga sayist G ve F matrisleri biliniyor ise
buradan hesaplanabilir. Her bir A igin, L siitun matrisi asagidaki esitlikten yararlanilarak

elde edilebilir.
GFL =LA (3.10)

Buradaki A elemani A degerlerinin olusturdugu bir kdsegen matrisini belirtir ve bundan

1j;” lerin oranlar elde edilir.

G =LL (3.11)

Genlik degerleri, gerilme ve biikiilme koordinatlarinda farkli olmasi sebebiyle deneysel
degerlerle uyum i¢inde olmaz bunun i¢in yukaridaki ifade normalizasyon kosulu
kullanilarak hesaplanir (Nakamoto 1997, Wilson 1955)

Toplam enerji dagilimi (TED), Pulay ve T6rok tarafindan tipik olarak asagidaki bigimde
ifade edilmistir;

Toplam enerji dagilim matrisi;
TED { = LigLie (3.12)

olarak gosterilir. TED { degerlerinin toplami herhangi bir k titresim modu igin 1°€ esit
olmas1 gerekir. Titresim moduna karsilik gelen, toplam enerji dagilimi géz Oniine
alinarak yapilan isaretleme, toplam enerjisine katki miktar1 olarak tarif edilir. Bu
isaretlemeler ¢ogu zaman potansiyel enerji dagilimi1 (PED) ile de yapilmaktadir. TED ile
PED’in sonuglar1 birbirine benzemesine ragmen TED’in sonuglariin daha iyi oldugu
kabul edilmektedir (Keresztury et al. 1971, Bahat 2000).
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3.2.3 SQM Yontemi

Cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarmin ab-initio modeller ile hesabinda Pulay
tarafindan bulunan kuvvet veya gradyent yontemi, en 6nemli ilerleme olarak kabul
edilir (Pulay 1987). Bu metotla enerjinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu

durumda, molekiiliin denge halinin geometrisi bulunmus olur.

Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev Pulay tarafindan formiile
dokiilmiistiir(Pulay 1969). Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitleri enerjinin kuvvete
gore ikinci tiirevi hesaplanarak yapilmistir. 1970°1i yillarda ilk hesaplamalar yapilmis ve
ozellikle HF modeliyle, kuvvet sabitleri ve titresim frekanslar ile ilgili olarak yapilan

hesaplamalar incelediginde;

* Yapilan teorik hesaplamalar ile kuvvet sabitleri deneysel degerlerden %10-15 olarak

biiyiik degerler elde edilmistir.

* Kuvvet sabitlerindeki hata orani1 program tarafindan hesaplananlar ile deneysel

degerler karsilastirildiginda % 10-30 arasinda hata orani ¢ikmaktadir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 titresim frekanslarini da etki edecektir
ve burada olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki fark
meydana gelecektir. Bu farki ortadan kaldirmak amaciyla Olgekleme metodu
gelistirilmistir. Bu konudaki ilk 6nemli caligmalar; Pulay ve Meyer (Pulay 1969)
tarafindan 1974’te etilen ve asetilenin kuvvet alanmi ¢alismalarinda kullanilan basit

Olgekleme yontemleridir.

Model olarak olgekleme, Pulay ve arkadaslart (Botschvina and Bleicher 1979)
tarafindan sistemli bir sekilde gelistirilmis ve kullanilmistir. HF/4-21 G ve HF/4-21G*
icin Olgeklemeyi sistemli bir hale getiren Pulay ve arkadaslari, bu modele HF/4-21G ve
HF/4-21G* tabanli SQM modeli adin1 vermislerdir.

SQM metodu, DFT/B3LYP 6-31G+ modeli i¢in G. Rauhut ve P.Pulay tarafindan 1995
yilinda gelistirilmistir (Rauhut ve Pulay 1995).

Bu hesaplamalar sirasinda izlenen yontem;

1) Veri olarak tizerinde inceleme yapilacak molekiiliin geometrisi girilir.
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2)

3)

4)

Bu islemde; ilk olarak hesaplama metodu ile kullanilacak temel set seg¢imi
yapilir. Segilen model c¢ercevesinde enerjinin birinci analitik tiirevinden,
geometri optimizasyonu hesaplanir. Hesaplanan bu tiirev gradyent vektori g’yi
verir ve gradyent vektorii g’nin sifir olmasi, molekiiler sistemin dengede oldugu

anlamina gelir. Bu durum sonucunda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

Geometri optimizasyonu sonucu elde edilen geometri, veri olarak girilir ve
hesaplama modeli segilir. Segilen modelde, kuvvet sabitleri, enerjinin ikinci
analitik tlirevi hesaplanmasiyla elde edilir. Buradan titresim frekanslari

harmonik yaklasimda hesaplanir.

Uygun dlgekleme faktorleri kullanilarak ta titresim frekanslari 6lgeklenir.
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4. BULGULAR
4.1 Deneysel Calismalar

Bu kisimda ¢alismamizda kullanilan molekiiller iizerinde yapilan deneysel ve teorik
hesaplamalar ve bu hesaplamalarin sonuglar1 bulunmaktadir. Hesaplamalardan elde
edilen sonuglar sekil, tablo, grafiklerle gosterilmistir. Bu hesaplamalardan alinan

sonuglara gére molekiiller ile ilgili degerlendirmeler ve yorumlar yapilmaigtir.

Calismamizda Sigma-Aldrich firmasindan aliman 2-Acetylanthracene ve 9-
Acetylanthracene molekiilleri kullanildi ve bu molekiillerde herhangi bir saflastirma
islemi yapilmadi. Bu molekiillerin FT-Raman spektrumlart 1064 nm dalga boyunda
Nd:YAG lazeri kullanilarak Bruker FRA 106/SFT-Raman spektrometresinde 10-4000
cm™ arahiginda kaydedildi. FT-IR spektrumlar1 KBr disk teknigi ile Perkin Elmer FT-IR
System Spectrum BX spektrometresi ile 400-4000 cm™ bélgesinde kaydedildi.

4.1.1 2-Acetylanthracene ve 9-Acetylanthracene Molekiillerinin En Uygun

Geometrik Yapilar

Gaussian 03 programinda DFT metodu ile B3LYP 6 - 311++G(d,p) seti kullanilarak
2-Acetylanthracene ve 9-Acetylanthracene molekiillerinin optimize geometrik sekilleri elde
edildi. 2-Acetylanthracene molekiiliiniin Cs simetri grubunda, 9-Acetylanthracene molekiiliiniin

ise C1 simetri grubunda oldugu gorildii.
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Sekil 4. 1 2-Acetylanthracene molekiiliiniin en uygun geometrik sekli

Sekil 4. 2 9-Acetylanthracene molekiiliiniin en uygun geometrik sekli
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Cizelge 4. 1 2-AcAnt molekiiliiniin geometrik parametreleri ve elde edilen deneysel verilerle

karsilastirilmasi.

gzlglnluMarl B3LYP Deneysel Bag Uzunluklar1  B3LYP Deneysel Bag Acilari B3LYP Deneysel
C1-C2 1.368 1.356 C23-C25 1.518 1.510 C4-C8-H29 119.5 119.0
C1-Cé6 1.425 1.420 C25-H26 1.094 0.990 C9-C8-H29 119.5 118.8
C1-H17 1.084 0.950 C25-H27 1.089 1.933 C8-C9-C10 119.5 118.2
C2-C3 1.429 1.427 C25-H28 1.094 0.990 C8-C9-C15 121.6 123.4
C2-H18 1.085 0.950 C10-C9-C15 118.7 118.4
C3-C4 1.444 1.439 Bag Acilar C7-C10-C9 119.5 1194
C3-C7 1.400 1.386 C2-C1-C6 120.4 120.0 C7-C1-C11 121.7 122.1
C4-C5 1.429 1.428 C2-C1-H17 120.9 120.0 C9-C10-C11 118.7 118.5
C4-C8 1.398 1.397 C6-C1-H17 118.5 121.6 C10-C11-H12 118.0 1194
C5-C6 1.367 1.356 C1-C2-C3 120.7 119.2 C10-C1-C13 120.7 121.2
C5-H19 1.085 0.950 C1-C2-H18 121.1 119.2 H12-C11-C13 1211 1194
C6-H20 1.084 0.950 C3-C2-H18 118.0 118.2 C11-C13-C14 1204 120.6
C7-C10 1.397 1.394 C2-C3-C4 118.7 122.4 C11-C13-H21 120.9 119.7
C7-H16 1.086 0.950 C2-C3-C7 121.7 119.4 C14-C1 -H21 118.5 119.7
C8-C9 1.401 1.361 C4-C3-C7 119.5 122.4 C13-C14-C15 1204 120.4
C8-H29 1.086 0.950 C3-C4-C5 118.7 118.3 C13-C14-H23 139.8 119.8
C9-C10 1.443 1.437 C3-C4-C8 119.5 118.6 C15-C14-H23 99.7 119.8
C9-C15 1.422 1.427 C5-C4-C8 121.7 123.1 C9-C15-C14 120.7 120.9
C10-C11 1.429 1.427 C4-C5-C6 120.7 121.2 C9-C15-H22 118.0 119.6
C11-H12 1.085 0.950 C4-C5-H19 118.0 119.4 C14-C15-H22 121.1 -
C11-C13 1.366 1.346 C6-C5-H19 121.1 119.4 C14-C23-014 119.1 123.2
C13-C14 1.432 1.424 C1-C6-C5 120.4 120.6 C14-C23-C25 138.9 112.7
C13-H21 1.083 0.950 C1-C6-H20 118.5 119.7 024-C23-C25 101.9 124.1
C14-C15 1.376 1.361 C5-C6-H20 120.9 119.7 C23-C25-H26 95.8 109.0
C14-C23 1.501 1511 C3-C7-C10 120.9 122.2 C23-C25-H27 92.4 109.0
C15-H22 1.084 0.950 C3-C7-H16 1194 118.9 C23-C25-H28 95.8 112.9
H22-024 2.440 - C10-C7-H16 119.5 118.9 H26-C25-H27 112.8 109.0
C23-024 1.218 1.209 C4-C8-C9 120.9 122.1 H26-C25-H28 132.0 107.8

Bag uzunluklar1 A ve bag acilar1 (°) cinsinden verilmistir
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Cizelge 4. 2 9-AcAnt molekiiliiniin geometrik parametreleri ve elde edilen deneysel verilerle

karsilastirilmasi.

g;gmluklan B3LYP Deneysel Bazﬁnluklarl B3LYP Deneysel Bag Acilari B3LYP Deneysel
C1-C2 1.365 1.356 C24-025 1.430 1.209 C9-C8-C24 118.8 119.5
C1-Cé6 1.426 1.420 C24-C26 1.629 1.510 C8-C9-C10 118.2 119.5
C1-H17 1.100 0.950 C26-H27 1.107 0.990 C8-C9-C15 123.4 121.6
C2-C3 1.432 1.427 C26-H28 1.069 0.990 C10-C9-C15 118.4 118.7
C2-H18 1.100 0.950 C26-H29 1.078 - C7-C10-C9 1194 119.5
C3-C4 1.428 1.439 Bag Acilari Cc7-c10-c11 1221 121.7
C3-C7 1.399 1.386 C2-C1-C6 120.0 120.4 C9-C10-C11 118.5 118.7
C4-C5 1.432 1.428 C2-C1-H17 120.0 120.9 C10-C11-H12 1194 118.0
C4-C8 1.399 1.397 C6-C1-H17 120.0 1185 Ci10-C11-C13 121.2 120.7
C5-C6 1.364 1.356 C1-C2-C3 121.6 120.7 H12-C11-C13 119.4 121.1
C5-H19 1.100 0.950 C1-C2-H18 119.2 1211 C11-C13-C14 120.6 120.4
C6-H20 1.100 0.950 C3-C2-C18 119.2 118.0 C11-C13-H21 119.7 120.9
C7-C10 1.399 1.394 C2-C3-C4 118.2 118.7 C14-C13-H21 119.7 118.5
C7-H16 1.100 0.950 C2-C3-C7 122.2 121.7 C13-C14-C15 1204 120.4
C8-C9 1.399 1411 C4-C3-C7 119.4 119.5 C13-C14-H22 119.8 118.5
C8-C24 1.540 1511 C3-C4-C5 118.3 118.7 C15-C14-H22 119.8 120.9
C9-C10 1.428 1.437 C3-C4-C8 118.6 1195 C9-C15-C14 120.9 120.7
C9-C15 1.432 1.427 C4-C5-C6 121.2 120.7 C9-C15-H23 119.6 118.0
C10-C11 1.432 1.427 C4-C5-H19 119.4 118.0 C14-C15-H23 119.6 121.1
C11-H12 1.100 0.950 C6-C5-H19 1194 121.1 C8-C24-025 123.2 119.9
C11-C13 1.364 1.346 C1-C6-C5 120.6 120.4 C8-C24-C26 112.7 127.5
C13-C14 1.425 1.424 C1-C6-H20 119.7 1185 025-C24-C26 124.1 112.4
C13-H21 1.100 0.950 C5-C6-H20 119.7 120.9 C24-C26-H27 109.0 104.1
C14-C15 1.364 1.361 C3-C7-C10 122.2 120.9 C24-C26-H28 109.0 81.8
C14-H22 1.100 0.950 C3-C7-H16 118.9 119.4 C24-C26-H29 - 104.1
C15-H23 1.100 0.950 C10-C7-H16 118.9 119.4 H27-C26-H28 107.8 106.6
H19-025 1.679 - C4-C8-C9 122.1 120.9 H27-C26-H29 - 138.6
H23-C26 1.848 - C4-C8-C24 119.0 119.4 H28-C26-H29 - 106.6

Bag uzunluklar1 A ve bag acilar1 (°) cinsinden verilmistir.

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 de gorildigi gibi sirasiyla 2-Asetilantrasen ile 9-
Asetilantrasen molekiillerinin bag uzunluklar1 ve bag acilart hem teorik hem de
deneysel olarak belirtilmistir ve karsilastirilmasi: yapilmistir. Bu ¢izelgede deneysel
degerler Kubo ve arkadaglar1 tarafindan incelenen 9-Bromoactylanthracene
molekiiliiniin geometrik degerleri ele alinarak olusturuldu ve degerlerin birbiriyle uyum

icerisinde oldugu gozlendi (Kubo et al. 2007).

81



4.1.2 2-Acetylanthracene ve 9-Acetylanthracene Molekiillerinin Titresim

Spektrumlan ve Isaretlemeleri

2-Acetylanthracene ve 9-Acetylanthracene molekiillerinin titresim spektrumlar1 FT-IR
ve FT-Raman deneysel yontemleri ile kaydedilip teorik olarak hesaplandigi bu kisimda
elde edilen veriler hakkinda degerlendirmeler yapildi, titresim isaretlemeleri {izerinde
aciklamalarda bulunuldu. Bu molekiiller i¢in elde edilen FT-IR ve FT-Raman deneysel
ve teorik spektrumlari sirasiyla Sekil 4.3-Sekil 4.10 araliginda verildi. Uzerinde
calistigimiz 2-Acetylanthracene ve 9-Acetylanthracene molekiillerinin en kararli halleri
icin FT-IR ve FT-Raman sogurma dalga sayilar1 ile DFT/B3LYP yontemi ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanarak hesapladigimiz titresim sogurma dalga sayilari, bu
titresim sogurma dalga sayilarina karsilik gelen IR siddetleri Cizelge 4.3 ve Cizelge
4.4°te verildi. Cizelgelerde gosterilen frekans degerleri ham frekans degerleri olmayip
bunlar deneysel degerlere yakinlagtirmak ic¢in kullanilan dlgeklendirme faktorleri ile
carpilmasiyla bulunan degerlerdir. Carpima katilan 6l¢eklendirme faktoriiniin degerleri
dalga sayismin farkli oldugu degerlerde degismektedir yani 1700 cm “den diisiik
frekanslarda 0.983 katsayisi, 4000cm™’den 1700 cm™e kadar degerler igin ise 0.958
katsayis1, (Sundaraganesan et al. 2005) ol¢eklendirme faktorii olarak kullanildi.
Cizelgelerin son siitununda molekiiller i¢in Toplan Enerji Degeri (TED) isaretlemeleri,
%10’un tiizerindeki titresimler ele alinarak eklendi ve burada molekiilde yer alan
atomlar arasinda olusan gerilme, burulma, diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri

de belirtilmistir.

Bu c¢aligmada 2-Asetilantrasen ile 9-Asetilantrasen molekiillerinin toplam 29 tane
atomunun bulundugu goriildii. Buradan yola ¢ikarak molekiillerin toplam temel titresim
sayilarinin 3N-6 formiilii kullanilarak 81 adet oldugu yani 81 spektrum verdigi bulundu.
Burada calismadaki molekiillerin titresim sayisinin bu sekilde oldugu Cizelge 4.3 ve

Cizelge 4.4’ten de anlasildi.
C-H Titresimleri

Hetero-Aromatik yapili bilesiklerde 3000-3100 cm* bolge araligi C-H titresimlerinin
varligint gostermektedir (Silverstein et al. 2001) ve bilesiklerde C-H gerilme

titresimlerinin 3000-3100 cm™ bant araliginda goriildiigii Socrates (1980) tarafindan
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belirtilmistir. Pridin ve quinolin i¢in C-H gerilme titresimlerinin tiimii 3020-3070 cm™
bolgesinde gozlenmistir (Kleine and Turkevitch 1944, Canon and Sutherland 1951).
Yine 5-BrSA molekiiliiyle yapilan ¢alismada C-H titresimleri i¢in elde edilen veriler
3086 cm™-3058 cm* arasinda, FT-IR 3061 cm™* ve FT-Raman 3075 cm* deneysel
sonuglarina uygun olarak hesaplanmistir (Karabacak et al. 2009). 2-AcAnt molekiiliinde
C-H gerilme titresimleri 3026 cm™-3061 cm™ degerleri arahiginda hesaplandi ve FT-
IR’de bulunan 3031 cm™, 3051 cm™, 3081 cm™ deneysel degerleri ile uyumlu oldugu
goriildii. 9-AcAnt molekiilinde ise C-H gerilme titresimleri 3026 cm™-3062 cm™
degerleri araliginda hesapland1 ve FT-IR’de bulunan 3012 cm™-3081 cm™ deneysel
degerleri ile uyumlu oldugu goriildii.

Aromatik bilesiklerde C-H diizlem i¢i egilme titresimleri 1000-1300 cm™ araliginda,
C-H diizlem dis1 egilme titresimleri ise 750-1000 cm™ araliginda kaydedilmistir
(Silverstein et al. 2001). C-H diizlem i¢i egilme titresimleri 2-AcAnt molekiilii i¢in
1010 cm™-1488 cm™ degerleri araliginda hesaplandi, FT-IR’de bulunan 1006 cm™-1474
cm™ ve FT-Raman’da bulunan 1070 cm™-1478 cm™ degerlerine uygun oldugu gézlendi.
9-AcAnt molekiilii icin ise 1032 cm™1494 cm™ araliginda hesaplandi, FT-IR’de
bulunan 1027 cm™-1446 cm™araliginda gériildii ve bu degerlerin birbiriyle uyumlu
oldugu gozlendi.

C—H diizlem dis1 egilme titresimleri 4-Amino-salisilik asit molekiiliiniin 819 ile 970
cm* arasinda isaretlenmistir (Akkaya et al. 2006). Bu bant 3-Amino salisilik asit i¢in
781, 962 cm ! araligi C-H diizlem dis1 egilme titresimi olarak griilmiistiir (Nogueira
1998). C—H diizlem dis1 egilme titresimleri 2-AcAnt molekiilii igin 469cm™-978 cm™
araliginda hesaplandi, bu degerler deneysel olarak FT-IR ve FT-Raman’da sirasiyla 465
cm?-962 cm™ ve 484 cm™-955 cm’ araliklarinda oldugu goriildii. 9-AcAnt
molekiiliinde ise 472 cm™-977 cm™ deger araliginda teorik olarak hesaplandi. FT-IR’de
626 cm™-973 cm™, FT-Raman’da 609 cm™-944 cm™ olarak o6lciildi. Burada da
goriildiigii gibi hesaplanan degerlerle Olgiilen degerlerin birbiriyle uyumlu olarak

bulundu.
C-C Titresimleri

Karakteristik aromatik halka i¢in ve benzen halkasi icin gerilme titresimleri ¢ok

6nemlidir. Benzen halkasi ve tiirevlerinin C-C gerilme titresimleri 1400-1660 cm™
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araliginda olgtliir (Karabacak et al. 2009). Versanyi tarafindan bu bdlge gozlenen ve
genel olarak uyum icinde olan bes band icin verilen frekans dizilimleri; 1625-1590,
1590-1575, 1540-1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™dir (Versanyi 1974). 3,5-
Diclorofenilboranik asit molekiilii i¢cin FT-IR’ de 1570-969 cm™ aralizinda, FT-
Raman’da ise1590-1035 cm™ araliginda ¢ikmus (Ayyappan et al. 2010), 3,4-
Diklorofenilboranik asit molekiilii igin ise FT-IR’de 1591-1028 cm™ araliginda FT-
Raman’ da 1590-1035 cm™ araliginda hesaplanmustir (Kurt et al. 2008).

Yaptigimiz ¢alismada 2-AcAnt molekiilii i¢in 16371463 cm?, 1439-1187 cm?, 1164
1063 cm™, 1010-277 cm™ araliklarinda B3LYP metodu kullanilarak hesaplandi.
Deneysel olarak FT-IR’de 1626-1576 cm™, 1474-1364 cm™, 1349-1278 cm™, 1269
1187 cm™, 1148-465 cm™’de ve FT-Raman’da ise 1630-1070 cm™, 709-443 cm™de
gozlendi. 9-AcAnt molekiili i¢in de B3LYP metodu kullanilarak 1638-1185 cm?,
1152-987 cm™, 928-213 cm™ seklinde hesaplandi. Deneysel olarak FT-IR’de 1636-
1027 cm™, 680 cm™, 646 cm™’de ve FT-Raman’da 1625-1029 cm™, 986-662 cm™de
gozlendi. 2-AcAnt i¢in TED siitunundaki degerlerin %10-78 araliginda, 9-AcAnt i¢in
ise %10-71 araliginda oldugu goriildii.

C-O Titresimleri

Molekiilde bulunan karboksil grubunun en onemli &zelligi 1600cm™-1700cm™
araliginda genel olarak tek pik vermesidir ve bu pik C=0O gerilme titresimine aittir.
Karboksil grubunun diger 6nemli ve karakteristik titresimlerinden biri de C=0 c¢ift bag
gerilmesidir (Rastogi et al. 1984). Ozellikle dimer ve kompleks olusumlarinda
geometrinin ve baglanma durumlarinin belirlenmesinde karbonil frekanslarindaki
degisimler Gnemli bilgiler sunmaktadir. Bu pik, cok siddetli ve 1650-1700 cm™
araliginda gozlenir (Smith 1999, Socrates 2001). Asitlerin tiirline ve 6zelliklerine bagl
olarak degismekle birlikte, karbonil frekanslarinin gozlenebilecegi en genis aralik 1680—
1790 cm™ araligidir. Gaz fazinda basit yapil asitler icin bu durum sicakliga ve yapinin
monomerik ve dimerik formlarda olmasina bagli olarak incelenmistir (Booner ve
Hofstadder 1938). Salisilik asitle yapilan alismada C=0 gerilme titresimleri 1662 cm ™
de FT-IR spektrumunda gézlenmistir (Jadrijevi¢ et al. 2004). 4-Amino salisilik asit i¢in
ise bu titresimler 1659 cm *’de IR spektrumda gézlenmistir (Akkaya 2006). 3-Amino

salisilik asit igin bu degerleri IR spektrumlarinda 1649 cm™* ve Raman spektrumlarinda
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1652 cm* olarak gozlemlenmistir (Nogueira 1998). 2-bromobenzoik asit i¢in FT-IR ile
1685 cm™*de kaydedilen gok giiglii pik C=0O gerilmesi olarak isaretlenmis ve B3LYP/6-
311+G(d,p) ile 1711 cm™ de hesaplanmustir (Swaminathan et al. 2009). p-klorobenzoik
asit bilesigi FT-IR spektrumunda 1698 cm™de bir pik verirken DFT/B3LYP
heaplamalar1 1716 cm™ ile deneysel veri ile iyi bir uyum igerisindedir (Sundaraganesan
et al. 2008). 2-amino-4,5-diflorobenzoik asitin FT-IR spektrumunda gozlenen 1688 cm”
L deki siddetli pik C=0O gerilme titresimi olarak isaretlenmistir. Hesaplamalarda ise
(1733 cm™) deneysel verilere gore daha yiiksek bir deger elde edilmistir
(Sundaraganesan et al. 2007). 5-amino-2-chlorobenzoik asit de diger karboksilik asitler
gibi 1690 cm™de giiglii bir IR piki vermis ve buna karsilik DFT hesaplamalaridan
1720 cm™ degeri elde edilmistir (Sundaraganesan et al. 2007).

Uzerinde galistigimiz 2-AcAnt molekiiliine baktigimiz da C=0 gerilme titresiminin FT-
IR icin 1673 cm™ spektrumunda, FT-Raman i¢in ise 1678 cm™ spektrumunda gozlendi.
Elde edilen bu sonuglarm 1671 cm™ olarak hesaplanan deneysel sonuglarla uyum
igerisinde oldugu goriildii. 9-AcAnt i¢in yapilan incelemede ise C=0O gerilme

! spektrumunda, FT-Raman igin ise 1688 cm™

titresiminin FT-IR i¢in 1692 cm’
spektrumunda gozlendi. Burada da hesaplanan sonuglarin deneysel sonuglarla iyi bir
uyum sagladigi goriildii. Yukarida bahsedilen farkli ¢alismalarda bulunan sonuglarin da
elde ettigimiz degerleri destekledigi goriilmektedir. Bu sonuglar 2-AcAnt molekiilii i¢in
%81 ve 9-AcAnt molekiili ic¢inde %91 olarak c¢izelgemizin TED siitununda

goriilmektedir.
CHj3 Titresimleri

Molekiillerimizin yapisinda ii¢ benzen halkasi bulunmakta ve bu benzen halkalarindan
birine baglanmig C atomuna bagli CH3 molekiilii bulunmaktadir. Bu CHz; molekiiliinii
olusturan C ve H atomlar1 arasinda titresimler gerceklesmektedir. Bu C-H gerilme
titresimleri 2-AcAnt molekiilinde 3011 c¢m™-2904 cm™ degerinde teorik olarak
hesaplandi, FT-IR’de 3012 cm™, 2986 cm™’de gozlendi, FT-Raman’da ise bu titresim
gozlenmedi. 9-AcAnt molekiilinde de hesaplamalar sonucu 3003 cm™-2900 cm™
degerleri bulundu, FT-IR’de 2989 em™ de olciilmiistiir. Yine FT-Raman’da olciim

alinamamustir.
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CHs; molekiiliinde gerceklesen, C-H diizlem i¢i egilme titresimleri, 2-AcAnt
molekiilinde 1454 cm™-976 cm™ araliginda hesaplandi. FT-IR’de 1456 cm™-1014 cm™
araliginda, FT-Raman’da ise 1023 cm? de gozlendi. 9-AcAnt molekiiliinde ise bu
titresim 1445 cm™*-987 cm™ araliginda olcildii. FT-IR ve FT-Raman’da ise sirasiyla
1446 cm™-1027 cm™ araliginda ve 1029 cm™, 986 cm™ degerlerinde gozlendi.
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Cizelge 4. 3 2-AcAnt molekiiliniin FT-IR ve FT-Raman deneysel sogurma dalga sayilari (cm™), DFT/B3LYP metodu ile elde edilen ham ve
olgeklendirilmis sogurma dalga sayilari (cm™), IR ve Raman siddetleri ve titresimlerinin toplam enerji dagilimlarma (TED) gore

isaretlemeleri

Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP
No Ol e R ET-Raman Scaled Unscaled Iy lre TED (> 10%) Isaretlemeler

Diizlemi

1 A 3081 3061 3196 11.58 165.35 v CH (99)
2 A 3056 3190 25.94 425.68 v CH (99)
3 A 3050 3052 3185 0.43 55.13 v CH (99)
4 A 3045 3178 26.49 137.07 v CH (99)
5 A 3034 3167 0.68 275.41 v CH (97)
6 A 3033 3166 9.23 8.79 v CH (97)
7 A’ 3031 3031 3164 4.55 11.56 v CH (99)
8 A 3028 3161 2.73 17.20 v CH (96)
9 A 3026 3159 3.74 15.87 v CH (94)
10 Al 3012 3011 3143 16.90 143.33 V o CH (CH3) (100)
11 A" 2986 2958 3088 8.02 53.42 V o CH (CH3) (100)
12 A 2904 3031 2.84 238.30 v s CH (CHs) (100)
13 A’ 1673 1678 1671 1744 216.26 159.01 v CO (81)
14 Al 1626 1637 1666 0.97 16.58 v CC (64)+ p CCH (13)
15 A’ 1616 1630 1624 1652 87.62 486.26 v CC (64)
16 A’ 1595 1593 1591 1618 27.63 93.10 v CC (67)
17 Al 1576 1561 1588 5.27 59.95 v CC (63)
18 A 1530 1544 1571 36.04 14.02 v CC (55)+ P CCH (11)
19 A 1488 1514 4.61 235.70 B CCH (39) +v CC (37)
20 Al 1474 1478 1463 1488 12.68 451 B CCH (49) +v CC (27)
21 A" 1456 1454 1479 12.00 10.91 v HCH (CH,) (90)
22 A 1445 1470 12.59 5.16 B HCH (CHjs) (90)
23 Al 1431 1439 1463 7.67 20.17 B CCH (37)+v CC (29)
24 A’ 1410 1407 1432 34.70 1381.43 v CC(78)
25 A’ 1393 1417 4.18 74.80 v CC (64) + p CCH (17)
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Cizelge 4.3 Devam

Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP

No O R ET-Raman Scaled Unscaled e Ira TED (> 10%) isaretlemeler

Diizlemi
26 Al 1364 1369 1393 51.08 15.70 B CCH (29) + p HCH (CH3) (17) + p CCH (CHs) (13) + v CC (10)
27 A 1358 1359 1383 12.94 1.16 B HCH(CHj) (27) + p CCH(CHs) (26) + v CC (10)
28 A' 1349 1349 1372 8.90 6.43 v CC (34) + B CCH (27)
29 A' 1308 1306 1307 1330 11.13 9.74 v CC (31) + B CCH (23)
30 Al 1278 1274 1296 1.28 2.77 B CCH (58) +v CC (15)
31 A 1272 1294 30.06 56.24 v CC (65)+ B CCH (10)
32 A 1269 1267 1289 9.66 0.49 B CCH (50) + v CC (15)
33 A 1229 1232 1224 1245 254.66 101.93 v CC (45)+B CCH (15) + B CCO (10)
34 A 1187 1187 1208 63.07 50.95 B CCH (64) + v CC (10)
35 A 1170 1170 1191 3.14 6.25 B CCH (63)
36 A 1164 1184 24.16 2.10 B CCH (45)+v CC (17)
37 Al 1148 1144 1163 1.30 6.74 B CCH (40)+v CC (37)
38 A 1109 1127 1119 1138 0.82 0.58 v CC (42) + B CCH (32)
39 A 1065 1070 1063 1081 1.18 76.42 v CC (43) + B CCH (13) + p CCH (CH3) (11) + p CCO (10)
40 A" 1014 1023 1026 1044 0.46 0.21 y CCH (CHs) (53) + 1 HCCO (CHj3) (22) + 1 CCCC (17)
41 A 1006 1010 1028 4.52 40.86 v CC (68) + B CCH (14)
42 A" 978 995 0.00 0.46 Tt HCCH (64) + 1 CCCH (34)
43 A 976 993 23.28 17.55 B CCH (CHs) (39) + v CC (20)
44 A" 966 983 4.74 0.47 1 CCCH (40) + t HCCH (35)
45 A" 962 955 960 976 2.40 2.57 THCCH (44) + 1 CCCH (37)
46 A" 943 937 953 20.90 0.66 T CCCH (71)
47 A 912 920 936 40.41 30.15 v CC (CHs) (30) + p CCC (22)
48 A 902 913 907 922 1.20 0.38 B CCC (45)+ B CCH (14) +v CC (10)
49 A" 889 905 18.74 0.01 T CCCH (71)
50 A" 873 880 895 23.84 0.02 7 CCCH (66)
51 A" 839 854 0.26 0.02 T CCCH (60) + 1 HCCH (12)
52 A 822 818 832 0.06 0.81 v CC (62)
53 A" 801 815 4.67 0.06 1 CCCH (79)
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Cizelge4.3 (Devam)

Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP
No ]S)'S;‘f;;l FT-IR  FT-Raman Scaled  Unscaled g Ira TED (= 10%) Isaretlemeler
54 A" 765 779 0.06 0.48 T CCCC (37) + 1 CCCH (30)
55 A 754 753 766 0.01 7848 v CC(59)
56 A" 743 743 756 24.64 0.05 © CCCH (56)
57 A" 741 754 27.66 0.12 © CCCH (53)
58 A 709 721 733 2.91 1075 v CC(29) + B CCC (20) +v CC (CHs) (15)
59 A 641 662 644 655 10.62 0.60 B CCC (51)
60 A" 635 646 9.40 0.10 © CCCH (32) +1 CCCC (12) +y CCH (CHs) (10)
61 A 619 623 634 12.12 2.59 B CCO (50) + B CCH (10)
62 A 607 594 590 601 10.17 2.29 B CCO (28) + B CCC (21)+v CC (12)
63 A" 556 566 0.49 0.33 1 CCCC (20) + T CCCH (16)
64 A" 53 552 552 562 17.59 3.14 B CCC (53)+ B CCO (21)
65 A" 498 507 0.27 0.26 1 CCCC (25) +1 CCCO (10)
66 A" 481 484 478 486 0.68 161 1 CCCC (33) +1 CCCH (19)
67 A 469 477 1.39 5.88 B CCC (53)+v CC (10)
68 A" 465 469 477 22.20 0.01 1 CCCC (43) +1 CCCH (18)
69 A 443 446 454 3.07 9.40 B CCC (27) +v CC (16)+ B CCC (12)
70 A 391 397 2.65 7.91 B CCC (83)
7 A" 385 384 391 0.08 0.02 T CCCC (77)
72 A" 317 287 292 0.04 0.37 T CCCC (47)
73 A 277 282 1.35 1014 v CC(26) + B CCC (20) + P CCC (10)
74 A 249 250 254 2.24 1.36 B CCC (78)
75 A" 239 245 249 0.02 1.42 1 CCCC (63)
76 A" 156 158 0.82 0.02 1 CCCC (47) +1 CCCH (CH) (17)
77 A" 144 153 156 0.00 0.31 T HCCO (CH;) (57) + 1 CCCC (CHy) (35)
78 A 130 132 2.36 1.30 B CCC (72)
79 A" 106 108 0.54 0.07 1 CCCC (52)
80 A" 58 59 0.46 2.00 1 CCCC (52)
81 A" 40 41 4.03 165.35 1 CCCC (48) + 1 CCCO (32)

*Olgeklendirme faktorii olarak 0-1700 cm™ araliginda 0.983 ve 1700-4000 cm™ araliginda 0.958 kullamild:.
lir: IR siddeti, Ig,: Raman siddeti, vg: simetrik gerilme, v,g: asimetrik gerilme, B: diizlem ici gerilme, y: diizlem dis1 gerilme 1: torsion.
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Cizelge 4. 4 9-AcAnt molekiiliniin FT-IR ve FT-Raman deneysel sogurma dalga sayilari (cm™), DFT/B3LYP metodu ile elde edilen ham ve
olgeklendirilmis sogurma dalga sayilari (cm™), IR ve Raman siddetleri ve titresimlerinin toplam enerji dagilimlarma (TED) gore

isaretlemeleri
Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP
No FT-IR FT-Raman Scaled Unscaled Ik IRa TED (> 10%) Isaretlemeler
1 3081 3062 3196 11.88 250.26 v s CH (98)
2 3057 3191 20.39 351.05 v s CH (99)
3 3052 3186 21.15 209.08 L ,sCH (99)
4 3049 3048 3181 21.45 99.68 L ,sCH (99)
5 3039 3172 11.16 134.48 v 2 CH (99)
6 3036 3169 3.01 116.17 L o5 CH (98)
7 3032 3030 3163 5.11 103.79 L o CH (97)
8 3029 3162 0.10 18.69 L o CH (97)
9 3012 3026 3158 2.21 12.81 L ,s CH (96)
10 3003 3135 12.64 110.32 v 2 CH (CHy) (97)
11 2989 2961 3091 4,62 44.07 L 5 CH (CHs5) (100)
12 2900 3028 1.39 152.05 v CH (CH3) (100)
13 1692 1688 1692 1766 196.71 20.67 v CO (91)
14 1636 1638 1667 1.67 0.09 L 5 CC (66)
15 1620 1625 1629 1657 0.65 2.71 L 55 CC (62)
16 1585 1613 0.81 17.31 U 2 CC (62) + B CCH (11)
17 1555 1573 1567 1594 2.19 138.22 U 4 CC (58)
18 1520 1530 1532 1558 6.29 4.04 L 55 CC (69)
19 1494 1494 1519 0.91 98.32 B CCH (42) + v 4 CC (31)
20 1468 1457 1482 4.27 1.81 B CCH (39) + v 4 CC (28)
21 1454 1479 7.13 0.61 B CCH (52) + v 4 CC (12)
22 1446 1445 1470 7.32 5.19 B HCH (CH,) (61) + 1 CCCH (CHs) (13) + 1 HCCO (CHj) (13)
B HCH (CHs) (55) + t CCCH (CH,) (13) +t HCCO (CHs) (13) + B
23 1438 1463 13.37 12.54 CCH (CHy) (11)
24 1405 1421 1408 1432 1.90 787.32 L 5 CC (66)
25 1392 1416 0.32 1.30 B CCH (77)
26 1377 1401 1.46 7.06 V2 CC (61) + B CCH (11)
27 1360 1369 1361 1385 50.65 15.87 B CCH (47) + B HCH (44)
28 1343 1338 1340 1364 0.30 35.12 U 5 CC (41) + B CCC (10)
29 1318 1311 1325 1348 3.95 0.21 v 2 CC (35) + B CCH (26)
30 1288 1275 1287 1309 2.52 20.90 B CCH (38) + v 4 CC (16)
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Cizelge 4.4 Devam

Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP
No FT-IR FT-Raman Scaled Unscaled Ik IRa TED (> 10%) Isaretlemeler
31 1265 1243 1268 1289 6.18 92.67 v s CC (57)+ B CCH (24)
32 1217 1232 1253 0.48 16.57 B CCH (37) + v 4 CC (35)
33 1188 1188 1208 58.28 6.66 B CCH (45) + v CC (21) + B CCH (CH,) (10)
34 1181 1186 1185 1205 1.05 13.07 B CCH (52) + v 5 CC (15)
35 1177 1172 1193 29.05 3.55 B CCH (66)
36 1152 1172 1.38 2.55 B CCH (42) + v 4 CC (16)
37 1144 1149 1168 21.31 2.51 B CCH (26) + v s CC (19) + p CCH (CH,) (12)
38 1101 1110 1129 0.17 0.26 U 2 CC (44) + B CCH (15)
39 1029 B CCH (CH3) (30) + v 4 CC (13) + t HCCO (12) + t CCCH (CH3)
1027 1032 1050 6.40 0.26 (10)
40 1019 1036 0.61 75.45 v CC(71)
41 1013 1031 3.88 0.81 U 2 CC (41) + B CCH (CH3) (21)
42 986 987 1004 1.96 10.79 B CCH (CHs) (47) + v s CC (11)
43 977 994 0.23 1.07 THCCH (61) + t CCCH (15)
44 973 976 993 0.14 0.48 Tt HCCH (62) + 1 CCCH (15)
45 963 959 976 2.49 0.60 Tt HCCH (43) + 1 CCCH (33)
46 940 944 956 972 0.45 3.13 T HCCH (46) + t CCH (33)
47 934 928 944 23.92 2.82 v s CC (CHg) (26) + B CCC (23)
48 918 934 1.70 0.36 B CCC (44) + B CCH (13)
49 890 882 888 903 28.37 0.04 1 CCCH (73)
50 853 851 846 861 0.22 0.04 1 CCCH (52) + T HCCH (15)
51 841 855 491 3.07 T CCCH (18) + v s CC (16)
52 838 852 1.98 0.10 v s CC (40)
53 829 843 0.70 28.32 v s CC (43) + B CCC (16)
54 789 783 778 791 10.27 0.42 1 CCCC (25) + t CCCH (16)
55 747 755 768 0.04 0.35 1 CCCH (77)
56 740 735 748 7.45 0.46 1 CCCC (36) + 1 CCCH (19)
57 731 734 747 70.80 0.04 7 CCCC (69)
58 680 680 692 1.92 20.88 v s CC (40) + B CCC (26)
59 646 662 647 658 7.54 1.57 B CCC (15) + v, CC (12)
60 642 653 4.02 0.64 B CCC (44)
61 626 609 627 638 2.29 0.57 B CCC (50) + 1 CCCH (CHs;) (10)
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62 585 593 603 6.36 1.74 B CCC (52)
Cizelge 4.4 (Devam)
Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP

FT-IR FT-Raman Scaled Unscaled Ir IRa TED (> 10%) Isaretlemeler
63 567 568 569 579 8.12 4.05 B CCO (25) +t CCCC (10)
64 545 552 546 555 18.12 3.30 B CCO (10) + 1 CCCC (11)+ p CCC (10)
65 515 501 510 2.28 6.89 B CCC (34) + 1 CCOH (CH,) (12)
66 492 501 0.18 0.30 1 CCCC (43) + 1 CCCH (16)
67 472 480 0.23 1.96 T CCCC (59) + 1 CCCH (19)
68 433 458 431 438 9.16 2.77 T CCCC (23) + B CCO (14)
69 403 416 401 408 0.09 7.58 B CCC (76)
70 394 401 0.13 29.85 v s CC (47) + B CCC (10)
71 353 359 1.28 0.71 B CCO (14)+ v s CC (12) + p CCC (10)
72 337 326 332 0.65 0.94 B CCC (21) + B CCO (12) + v s CC (10)
73 249 236 240 3.55 0.13 T CCCC (24) + p CCO(19)
74 229 233 0.02 1.78 T CCCC (46)
75 191 213 217 1.38 0.90 B CCC (56) + v s CC (23)
76 154 151 154 0.13 2.64 1 CCCC (CHg) (64) + B CCC (41)
77 124 126 0.58 1.33 1 CCCC (CHg) (68) + p CCC (27)
78 110 112 0.02 0.21 T CCCC (46)
79 96 98 2.24 1.71 T CCCC (65)
80 76 77 0.78 4.39 t CCCC (78)
81 32 33 4.22 2.85 7 CCCO (50) + 1t CCCC (49)

*Olgeklendirme faktorii olarak 0-1700 cm™ araliginda 0.983 ve 1700-4000 cm™
lir: IR siddeti, Ir,: Raman siddeti, vs: simetrik gerilme, v, asimetrik gerilme, B: diizlem igi gerilme, t: torsion.

araliginda 0.958 kullanildu.



3500 -

3000

2500 -

2000

1500

Teorik IR

VHesaplanan=0.9954 VDeneysel + 5.6298
R>=0.9999

1000

500

0+—
0 400

| I ! I I I I
1200 1600 2000 2400 2800 3200
Deneysel FT-IR

T
800

Sekil 4. 11 2-Acetylanthracene molekiiliiniin IR korelasyon grafigi

1800
1600—-
1400—-
1200—-
1000—-

800

VHesaplanan=1.0001 VDeneysel + 2.3772
R?=0.9996

600

Teorik Raman

400 -

200

o+——r———r————rrr1+—1—7+

I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Deneysel FT-Raman

Sekil 4. 12 2-Acetylanthracene molekiiliiniin Raman korelasyon grafigi

97



3500

3000

2500

2000

Teorik IR

1500

VHesaplanan— 0-9973"Dcncyscl +4.1836

1000 - R2=0.9999

500

v T J T K T . 1 § T
1600 2000 2400 2800 3200
Deneysel FT-IR

T T 1
400 800 1200

Sekil 4. 13 9-Acetylanthracene molekiiliiniin IR korelasyon grafigi

2000
1800

1600
1400—-
1200—-
1000—-

800

Vlics:\planan:l 0061 VDeneysel 6.1885
R2=0.9994

Teorik Raman

— 7T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Deneysel FT-Raman

Sekil 4. 14 9-Acetylanthracene molekiiliiniin Raman korelasyon grafigi

98



2-Acetylanthracene ve 9-Acetylanthracene molekiilleri {izerinde yaptigimiz hesaplamalar
sonucu buldugumuz verilerin ve elde ettigimiz deneysel verilerin karsilagtirmasi Sekil
4.11-4.14’te gosterildi. Cizdigimiz bu korelasyon grafiklerindeki noktalar deneysel
verileri belirtirken diiz ¢izgi ise teorik degerleri belirtmektedir. Burada noktasal degerler
ile cizgisel degerlerin ¢akisik bir sekilde ortaya ¢ikmasi bize yaptigimiz ¢alismanin

sonucunda elde edilen verilerin uyum igerisinde oldugu gosterdi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yaptigimiz bu ¢alismada kapali formiilleri C16H120 olan 2-Acetylanthracene (2AcAnt)
ile 9-Acetylahthracene (9AcAnt) molekiillerinin temel enerji seviyesindeki yapilari ve
titresim frekanslariyla ilgili 6l¢limler FT-IR ve FT-Raman spektroskopik yontemleri
kullanilarak ~ yapildi. Gaussian 03 programi yardimiyla molekiillerin teorik
hesaplamalar1 yapildi. Kullanilan bu Gaussian 03 programiyla iizerinde ¢alistigimiz bu
molekiillerin geometrik yapilar c¢izilerek geometri optimizasyonlari1 yapildi ve boylece
en kararli yapidaki bag uzunluklari ile bag agilarin1 belirlendi ve Gaussian 03 programi
yardimiyla bu degerlerin Ol¢timleri alindi. Taban enerjili ve en kararli yapidaki
molekiiliin icerdigi bilgilerin deneysel bilgilere daha yakin sonu¢ alinmasi amaciyla,
molekiillerin elde edilen geometrik degerleri, deneysel olarak bulunan degerlerle
karsilagtirmast yapildi ve bunun sonucunda korelasyon grafikleri c¢izildi. Cizilen
korelasyon grafikleri teorik ve deneysel titresim frekanslari arasindaki korelasyon
degerlerinin uyum igerisinde oldugunu gosterdi. Molekiillerin teorik IR ve Raman ile
deneysel FT-IR ve FT-Raman verileri alinarak spektrum grafikleri ¢izildi. Bununla
birlikte Yogunluk Fonksiyon Teorisi TED hesaplamalari yapilarak molekiiliimiizdeki
titresim tirleri belirlendi ve deneysel sonuglarla karsilastirmasi yapildi. Boylece
molekiiliimiizde gerceklesen gerilme, burkulma, diizlem ici ve diizlem dis1 titresimlerin
hangi frekans araliginda oldugu belirlendi. Bu belirleme islemi SQM metoduyla
gerceklestirildi ve bu titresimlerin sayis1 ile molekiiliimiizii olusturan atom sayisiyla

elde edilen temel titresim sayisinin esit oldugu bulundu.

Deneysel olarak geometrik degiskenler icin elde edilen veriler ile yapilan hesaplamalar
sonucu bulunan degerler karsilagtirmas1 yapildiginda, hesaplamalarin sonuglarinin
deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriildii. Gaussian 03 programinda, DFT teori
seviyesinde, B3LYP 6.311++G(d,p) temel seti kullanarak hesaplamis oldugumuz teorik
sonuglarin deneysel sonuglara yakin degerler verdigi goriildii. Bunlari géz oniinde
bulundurarak 2-Acetylanthracene ve 9-Acetylanthracene molekiillerinin yapisini
incelemek icin hesaplamalarda kullanilan kullandigimiz DFT Yogunluk Fonksiyon
teorisi seviyesinde B3LYP/6311++G(d,p) temel setini rahatlikla kullanabilecegimiz

gorilldii.
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