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OZET

Bu c¢alismada GF matris metodu ile i¢ koordinatlarda dogrusal olmayan XY, planar
XY3 ve tetrahedral XY4 molekiillerinin titresim frekanslarindan yararlanilarak kuvvet
sabitleri hesaplandi. Matris ¢6ziimii Newton-Raphson metoduna gore hazirlanmis bir
bilgisayar programiyla yapildi ve sonuglar tablolar halinde listelendi.

XY, tiirii baz1 molekiiller i¢in bulunan kati, sivi ve gaz fazdaki kuvvet sabitleri
birbirleriyle karsilastirildi ve daha yogun fazin daha diisiik frekansa ve boylece daha
diisiik kuvvet sabitine sahip oldugu goriildii. Ayrica ayn1 Y atomuna sahip tetrahedral
XY 4 tiirii molekiiller i¢in, merkezi X atomunun kiitlesiyle kuvvet sabitlerinin azaldig1

goriildii ve bu azalma, molekiiliin yavaslamasina atfedildi.

ANAHTAR KELIMELER: GF Matris Metodu, Kuvvet Sabitleri, XY, Tiiri
Molekiiller, XY Tiirti Molekiiller, XY, Tiirii Molekiiller
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ABSTRACT

In this study the force constants of the internal coordinates of non-linear
XY>, planar XY3 and tetrahedral XY4 molecules were calculated by using
the GF matris method. The matrix solution was carried out by means a
computer program built relative to the Newton-Raphson method and the
calculations were listed in tables. For some XY, molecules the force
constants in the gas-liquid and solid-phase were found and compared with
each others, and it was seen that the force constants for more condensed
phase are lower as in an agreement with having its lower frequency. In
addition for tetrahedral XY, molecules having same Y atom it was found
that the force constants decrease with the increasing mass of centre X atom
and these were attributed to the slowing of the molecule with the increasing

mass of centre X atom.

KEY WORDS : GF Matrix Method, Force Constants, XY, Molecules, XY3
Molecules, XY4 Molecules
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1.GIRIS

Molekiillerin titresim analizleri, pek ¢ok bilim adaminin ¢aligma alanina girmistir.
Basit yapidaki molekiillerin titresimleri kolayca analiz edilebilirler. Fakat molekiil
yapilart farklilastikca ve molekiil biiylidiikkge bu analizler karmasik hale gelir. Bu
bakimdan GF matris metodu molekiillerin titresim analizlerinde son derece

Onemlidir.

GF matris metodu ile molekiillerin normal titresim analizleri teorisi pek ¢ok yazar
tarafindan verildi (Wilson, 1939; Wilson, 1940; Wilson ve Decius, 1955; Nakamoto,
1970; Nour vd., 1986) ve bazi yazarlar tarafindan bu metot, oktahedral MXs tiirii
molekiillere uygulanarak kuvvet sabitleri hesaplandi (Hanh ve Hebisch,1991).

Bu ¢aligmada ise yine GF matris metodu ile dogrusal olmayan XY, , planar XY3 ve
tetrahedral XY tiirii molekiillerin kuvvet sabitleri, matris ¢éziimiiniin basic dilinde
Newton-Raphson metoduna (Bostock ve Chandler, 1994) gore hazirlanmig bir
bilgisayar programiyla yapilarak bulundu. XY, tiirii baz1 molekiiller icin kati, sivi ve
gaz fazdaki kuvvet sabitleri bulunarak birbirleriyle karsilastirildi. Ayrica ayn1 Y
atomuna sahip tetrahedral XY tiirii molekiiller i¢in merkezi X atomunun kiitlesinin

artmasiyla kuvvet sabitlerinin azaldig1 goriildii ve sonuglar yorumlandi.



1.1. Normal Titresimler ve Normal Koordinatlar

Iki atomlu molekiilde ¢ekirdeklerin titresimi, sadece iki ¢ekirdek arasindaki bag
cizgisi boyunca meydana gelir. Cok atomlu molekiilde ise durum daha karmasiktir.
Ciinkii tim cekirdekler kendi harmonik titresimlerini icra ederler. Molekiiliin bu,
hayli karmasik titresimlerinden herhangi biri, normal titresimlerin sayisinin {ist {iste

binmesi gibi tanimlanabilir.

Her ¢ekirdege esit uzakliktaki bir dik kartezyen koordinat sistemini ele alalim. N-

atomlu molekiiliin kinetik enerjisi;

2 2 2
I dAX dAYy dAZ
T=-%m 2N 1.1
23 N(dt]+(dt)+(dtj (1)

N

seklindedir. Eger asagidaki genellestirilmis koordinatlar kullanilirsa;

a, =\/m—1AX1’ 4, :\/m—lAyl’ g; :\/m—lAzla a, :\/m—zsz ------ (1.2)

kinetik enerji daha basit olarak;

3N o 2

T= Zq, (1.3)

1
2
seklinde yazilabilir. Tiim koordinatlar ele alindiginda molekiiliin potansiyel enerjisi

cok karmasiktir. Yer degistirmelerin kiigiik degerleri i¢in, potansiyel enerji Taylor

serisine agilirsa;

V =(09;,0;,-03n )=V, +Z£aq j q.+1/22[ o0, Jq q; + (1.4)

olur. Burada esitlikler, g, =0 denge durumuna goére degerlendirilirler. Eger

potansiyel enerji ¢, =0 ’a gore diisiliniiliirse V_ sabit terim sifir olarak alnabilir.
. 5 oV . .
Ayni zamanda bu durumda V minimum oldugundan | — | terimleri de sifir olur.
qi 0

Boylece potansiyel enerji, daha yliksek dereceli terimler ihmal edilerek;



3N aZV 3N
VZl/ZZ 0id j :1/2Zbijqiqj

(1.5)

seklinde bulunur. Eger Denk. 1.5. ’deki potansiyel enerji hi¢ ¢apraz ¢arpim ( yani

g;.d; gibi) igermeseydi, problem direkt olarak asagidaki Newton denklemi ile

¢Oziilebilirdi.

daior | ov _, i=123....3N
dt| _° 0Q;
qu

Denk. 1.3 ve 1.5, Denk 1.6 *da yazilip gerekli islemler yapilirsa;

q;+ > bjjaj =0 j=123..3N
i

olur. Eger i # | i¢in b; =0 almirsa denklem;

g;+bjjgi =0

olur ve ¢oziimii,

q, =9’ sin(\/at+5i)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.9)

seklindedir. Burada q,° ve &, sirasiyla genlik ve faz sabitleridir. Fakat potansiyel

enerji ifadesindeki ( Denk 1.5 ) capraz ¢arpim nedeniyle bu durum, uygulanamaz.

Bunu ortadan kaldirmak i¢in ¢, koordinatlari, yeni Q, koordinat setlerine

doniistiiriilmelidir. Bu doniisiimler ;

q, = z BliQi



q, = Z B,Q

Ok :ZBKiQi (1.10)

seklinde yazilabilir. Iste buradaki Q. sistemin normal koordinatlar1 olarak

adlandirilir. By; katsayilarmin uygun secimleriyle, potansiyel ve kinetik enerjiler;

T =1/2Zé? (1.11)

V=1/2> Q] (1.12)

olarak capraz terim icermeyecek sekilde yazilabilir. Eger Denk.1.11 ve 1.12,
Newton esitliginde ( Denk. 1.6) yazilirsa;

Qi+ﬂiQi =0 (1.13)
denklemi elde edilir. Bu denklemin ¢6ziimii;
Q = Qsin(\/4t+5,) (1.14)

ifadesini verir. Ve buradan frekans;

1
V.

=— |2 1.15
oo V! ( )

seklindedir. Boyle titresimlere normal titresim denir.

N atomlu molekiil i¢in genellikle normal titresim sayist 3N-6’dir. Burada 3N-6,
molekiiliin 3N tane serbestlik derecesinden 3 tane donme ve 3 tane Oteleme
kiplerinin ¢ikarilmasiyla bulunur. Dogrusal molekiiller i¢in bu deger, 3 tane Gteleme
2 tane donme kiplerinin ¢ikarilmasiyla 3N-5 olur. Bu nedenle molekiiler titresimin
genel sekli, Denk 1.14’de verilen 3N-6 (veya 3N-5) normal titresimin st iliste

gelmesidir.



Normal titresimin fiziksel anlami asagidaki yol ile gosterilebilir. Denk. 1.10 ’da
goriildiigli gibi orjinal yer degistirme koordinatlari, normal koordinatlarla iliskilidir.

Normal titresimlerin her biri birbirinden bagimsiz olduklarindan inceleme bir tek
normal titresimin oldugu ©6zel bir duruma (Q,° %0, Q,°=Q3=..=0)

indirgenebilir. Denk 1.10 ve 1.14 *den;
Jk = BxiQi = BiQ? Sin(\/ﬂ_it +5i)

= Ag sin(yZt+ ;) (1.16)

yazilir. Bu iligki tiim K ’ lar igine alir. Yukaridaki denklemden normal titresimde
tiim cekirdeklerin ayni frekans ve fazda hareket ettikleri sOylenebilir. Bu, herhangi
bir diger normal titresim i¢in de dogrudur. Denk 1.16 daha genel bir ifade ile

yazilirsa;
Ak = A sin(at +5) (1.17)

olur. Denk 1.17 ile Denk 1.7 birlestirilirse;

—AKAK+ZbKjAj =0 (1.18)
J

elde edilir. Bu, A ’ya gore birinci mertebeden denklemler sistemidir. A ’nin sifir

olmadig1 tiim durumlar i¢in;

bjy—-4 by b3

b Dyy =4 bp3---
21 22 2377 ) (1.19)

b3, b3, b3z -4

dir. Bu sekiiler denklemin mertebesi 3N ’dir. Bu denklemin koklerinden birinin,

ornegin A,, Denk 1.19 ’dan bulundugunu farz edelim. Eger bu ifadeyi Denk 1.18 *de

yerine yazarsak, tim gekirdekler i¢in Ay, Ay, ... ler elde edilir. Denk 1.19 un



tim kokleri i¢in bu islem yapilabilir. Bdylece en genel ¢6ziim tiim normal

titresimlerin bir iist tiste binmesi ;
Ak =Y By Q. sin{/At+5,) (1.20)
i

seklindedir (Nakamoto, 1970). Bunun daha kolay anlasilabilmesi i¢in AB; gibi basit,

dogrusal ¢ atomlu bir molekiilii inceleyelim,;

O » 0 X
Ax, Mg AX,

Sekil 1.1. Dogrusal AB, Molekiilii

Her bir atomunun kiitlesi ve yer degistirmesi yukarida gosterilen molekiil igin,

potansiyel enerjisi;
V = %k[(AXl — AX2 )2 + (AXz — AX3 )2]
seklinde elde edilir. Kuvvet sabitleri matrisi;
. _ ERY
Y 5AXi OAX j
o

dir. Buradan;

k -k 0
kj=|-k 2k -k (1.21)
0 -k k

bulunur. Genellestirilmis koordinatlarda ¢alisirsak yeni kuvvet sabitleri matrisimiz ;

Kij :[ o jZ(mimj)_l/zkij

a09;0q |

dir. Buradan;



k/mg —k/(mymg)'? 0
Kij = _k/(mAmB)1/2 2k /' my _k/((mAmB)“z (1.22)
0 —k/(mymg)'?  k/myg

bulunur. Burada, bu matrisi kdsegen yapan koordinatlarin bir lineer kombinasyonunu

ariyoruz. Bu, asagidaki sekiiler denklemin 6zdegerlerinin bulunmasini gerektirir.

K
— 2 —k/(m,my)"? 0
s (Mmamg )
_kimamg )2 2K K /(mumg )2 =|K —2E|=0  (1.23)
my
0 —k/(mymg)"? L
A'''B mB

Burada E birim matristir.Bu kiibik denklemin kokleri;

Mg u

olarak bulunur. Burada x, indirgenmis kiitledir ve;

m,Mg
1=

=— (1.24)
2mg +my

dir. Acikca goriilmektedir ki A, ’ler atomlarin kiitlelerine baglhidir. Bundan dolay1

normal titresim frekanslar1 da atomlarin kiitlelerine baghdirlar. K’nin 6zvektorleri

olan Q;’ ler yani normal koordinatlar, Q, olarak tanimlanirsa:

Q, :zci/{Qi (1.25)
]



ifadesi ile belirlenir. Ve agsagidaki denklemin ¢6ziimii ile bulunur.
Z( Kij _/1@5“ )Cjz =0
i

(¢=1,2,3 sirastyla degerler alir). En basit 6rnek A4, =0 ’a bagh Q, koordinatinin

bulunmasidir.
Z( KijCje ) =0
i
ifadesinden (/=1) durumuna gore ;
KiiCiy + KipCyp + K565, =0 (i=1)
K,iCip + K€y + KysCyy =0 (i=2)
K31Cpp + K3pCyp + Ks3C5, =0 (i=3)

denklemleri yazilir. K; ‘ler Denk.1.22 ’de verilmisti. Bu degerlerin yukaridaki

ij

denklemlerde yerlerine yazilmasiyla;

. 1/2 . 1/2
_ A _ A
Ch = CZ](_] C3 = Cz{_j
Mg Mg

bulunur. Ayni zamanda C“2 +C212 +C312 =1 olan normalizasyon kosulu

saglanacagindan;

T Co = T
(2mg +my )2 (2mg +my)

Cp=C3 = 73

olur. Eger molekiiliin toplam kiitlesi M ile gosterilirse (burada M=2mg+ma dir) ,

Q, koordinat1 (/=1 degeri i¢in) ;

1
Q :—M 73 (mBllqu +mA1/2q2 +mB”2Q3) (1.26)

seklinde bulunur. 4, ve 4; ’e bagh Q, ve Q; normal koordinatlar: da ayn1 yolla;



1 1/2
sz(gj (0, —0s)
Q, =(2M) "2 (m,'"?q, —2mg'"%q, + m,'"?q;3) (1.27)

seklinde bulunmus olur. Bunlar1 sekil iizerinde gosterecek olursak Sekil 1.2 ’deki

gibidir (Atkins, 1983).

S e L3 - .} » O,
i 0 - . - 0 Q-
i, O————ae O—» Qs

Sekil 1.2. Dogrusal AB, Molekiiliiniin Titresim Kipleri

1.2. i¢ Koordinatlar

Daha 6nce potansiyel ve kinetik enerji dik kartezyen koordinatlarda ifade edilmisti.
Eger bu enerjiler i¢ koordinatlarda ifade edilirlerse ilgili kuvvet sabitleri dik
kartezyen koordinat sisteminde belirtilenlerden daha agik fiziksel anlam tasirlar. i¢
koordinatlardaki kuvvet sabitleri, bag gerilmeleri ve ag¢1 bozulmalarinin
karakteristigidir. I¢ koordinatlarin sayis;, N atomlu molekiiliin titresim serbestlik
derecesi 3N-6 (veya 3N-5) ’e esit yada biiylik olmalidir. Eger i¢ koordinatlar 3N-6
(veya 3N-5) ’dan fazla segcilirlerse, bu durum bu koordinatlarin birbirinden bagimsiz
olmadiklart anlamima gelir. Sekil 1.3 ’de bir¢ok farkli molekiil i¢in i¢ koordinatlar

gosterilmistir.
Dogrusal XYZ (a), dogrusal olmayan XY, (b) ve piramidal XY,(c) molekiillerinde i¢
koordinatlarin sayisi, normal titregim sayisi ile aynidir. Diizlemsel olmayan X,Y,(d)

molekiiliinde (H,0, molekiilii gibi) i¢ koordinat sayisi, eger merkezi bag etrafindaki

burulma agis1 Az ’da diisiiniiliirse, yine titresim sayisi ile ayni olur.
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Tetrahedral XY4(e) molekiiliinde i¢ koordinatlarin sayisi, normal titresim sayisindan

bir fazladir. Bu nedenle merkez atom etrafindaki 6 tane ac1 koordinati birbirinden

bagimsiz degildir. Bu nedenle agagidaki esitligi saglamalidirlar;

AO{41 +AO{12 +AC{23 +AC{31 +Aa42 +AC{43 =0 (128)

Bu, gereksiz kosul olarak adlandirilir.

Diizlemsel XY,(f) molekiilinde i¢ koordinat sayist 7 ’dir. Titresim sayist 6

oldugundan asagidaki gereksiz kosul isleme katilmalidir.

Aa, +Aa,, +Aay, =0 (1.29)

Bunun gibi, gereksiz kosullar merkez atomun etrafindaki ac1 koordinatlar1 i¢in daima
vardirlar.

Oktahedral XY,(g) molekiiliinde i¢ koordinatlarin sayisi, normal titresim sayisindan
3 fazladir. Bu da merkez atom etrafindaki 12 a¢1 koordinatin1 ve asagidaki 3 gereksiz

kosulu igerir;

Aa, +Aa,, +Aay, +Aa,, =0
Aas +Aay +Aag +Aay, =0 (1.30)
Aa,, + Aoy, + Aoy +Aag, =0

Halka bilesiklerde gereksiz kosullar daha karmagiktir. Ornegin ii¢ agili X, (h)
molekiiliinde i¢ koordinatlarin sayisi, titresim sayilarindan 3 fazladir. Bu gereksiz

kosullardan biri ( A, tiirii)
Aa, +Aa, +Aa, =0 (1.31)

Diger 2 gereksiz kosul (E' tiirii) ise bag gerilmesi ve ag1 bozulmasi koordinatlarini
igerir;

QAT — AT, —AL) + ——(Aa, + Aa, —2Aa,) =0 (1.32)

NE)

r
—3(A0{1 -Aa,)=0

7

(Ar, —Ary) -
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dir. Burada r, X-X bagmin denge uzakligidir.

Sekil 1.3. Farkli Molekiiller icin i¢ Koordinatlar

1.3. GF Matris Metodunun Prensipleri

Normal titresim frekanslar1 sistemin potansiyel ve kinetik enerjilerinden belirlenir.

Kinetik enerji, molekiildeki her bir atomun kiitlesi ve onlarin geometrik yapisina

bagli iken potansiyel enerji, her bir atomun diger atomlarla etkilesiminden dogar ve

kuvvet sabitleri terimleri ile izah edilir. Potansiyel enerji, atomlar arasi kuvvetlerin

dogas1 hakkinda 6nemli bilgiler sagladigindan, goézlenen frekanslardan kuvvet

sabitlerinin belirlenmesi hayli tercih edilmektedir.
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Kuvvet sabitlerinin hesabi icin, ilk olarak bazi bilinen koordinatlar cinsinden, hem
kinetik hem de potansiyel enerjinin ifade edilmesi gereklidir. Bu hesapta i¢
koordinatlar, dncede sOylendigi gibi kuvvet sabitlerinin daha acik fiziksel anlam
tagidiklarindan dik kartezyen koordinatlardan daha ¢ok tercih edilir. Kullanilan i¢

koordinatlar R ile gosterilirse, potansiyel enerji;

2V =RFR (1.33)
seklinde yazilir. Burada R, R matrisinin transpozudur ve F de elemanlar1 kuvvet
sabitleri olan, bir matristir.

Yine i¢ koordinatlar cinsinden kinetik enerji i¢in de;
2T =RG 'R (1.34)

ifadesi yazilir, ki burada G her bir atomun kiitlesi ve onlarin geometrik yapisi ile

belirlenecek G matrisinin tersidir. Eger Denk.1.33 ve 1.34 Newton’un hareket

denklemi olan Denk.1.6 ;

d| oT oV
atl n R T
O0R2 4

da yazilirsa asagidaki sekiiler denklem elde edilir.

Fll +(G_l)112’ F12 _(G_l)lz/li....

F, —(G™"), A Fp =(G™")y | =[F=G™2|=0 (1.35)

G’nin determinant1 olan;
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G| = (1.36)

Z G, Fy Z GpFp = Ao - |GF - E’1| =0 (1.37)

.. . - -2
Burada E birim matris ve A dalga sayist v ’ye A=4r%c?v" le baglidir.

Denklemin mertebesi kullanilan i¢ koordinatlarin sayisina esittir (Nakamoto, 1970).

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Teorik Hesaplar

Denk.1.37 deki sekiiler denklemin ¢dziimiinde kullanacagimiz, dogrusal olmayan
XY>, planar XY; ve tetrahedral XY tiirii molekiillerin G ve F matris elemanlarinin

bulunmasi gerekir. Bunlar asagida sirasiyla yapilmstir.

2.1.1. Dogrusal Olmayan XY, Tiirii Molekiiller

X
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Ao
Ar 1 Arz

Y1 Y2

Sekil 2.1. Dogrusal Olmayan XY Tiirii Molekiiller i¢in Ii¢ Koordinatlar

Dogrusal olmayan XY tiirii molekiiller {i¢ temel titregsime sahiptir ve bunlar sirasiyla
simetrik gerilme (v,), a¢1 biikiilme (v,) ve asimetrik gerilme (vs) titresimlerdir. Hepsi
i¢in IR ve Raman aktiftir ve bu XY, tiirii molekiiller, C,, simetrisindedir. Sekil 2.1

'de gosterilen acili XY, molekiil yapist icin R, siitun matris seklindedir.

Ar,
R =] Ar, (2.1)
Aa

ve R nin transpozu R = [Ar1 Ar, Aa] olur. Bilesenleri kuvvet sabitleri olan F

matrisi de ;

RiY fi nfs ][Ry Fi Fis |
F=|fy f nfs |=|Fy F Fas (2.2)
Lt r,fs, nnhts | |F Fs, =

seklindedir (Nakamoto, 1970). Burada r, ve r, swasiyla X -Y, ve X-Y,
baglarinin denge uzakliklaridir. f,, ve f,, swrasiyla X —Y, ve X —Y, baglarinin
gerilme kuvvet sabitleri, f,; ise Y, XY, agismmn biikiilme kuvvet sabitidir. Diger

semboller ise, gerilme — gerilme veya gerilme — a¢1 biikiilme titresimleri arasindaki

etkilesim kuvvet sabitlerini temsil eder.
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G matrisi ise ;

~

G=BM'B (2.3)

ile tanimlanir. Burada M™' kdsegen bir matristir ve bu matrisin elemanlart olan u, ler

1. atomlarin kiitlelerinin tersleridir. XY, molekiilii i¢in;

H 0 0
M'= |0 u 0 (2.4)
0 0 M3

seklinde yazilabilir. Matristeki z, ve g, sirasiyla X ve Y atomlarnin kiitlelerinin

tersidir. B matrisi ise,
R =BX (2.5)

olarak ifade edilir. Buradaki R ve X sirasiyla elemanlar1 i¢ ve dik kartezyen

koordinatlar olan siitun matrislerdir. XY, molekiilii i¢in Denk.2.5;

AXy
Ay,
JAVA]
An - —C 010 0 0|s c 0
AXy
Ary |=|0 0 0 (s -¢c 0|-s c 0 [|Ay; (2.6)
Az,

Ao _—c/r s/r 0|c/r s/r 00 —-2s/r O_
AX3

Ay3
AZ3

olur. Burada s =sin(a/2), c =cos(a/2) ve r’de X ve Y atomlar1 arasindaki denge

uzakligidir. Eger birim vektorler Sekil 2.2 deki gibi diistliniiliirse Denk.2.6 daha kisa

bir bi¢imde vektorel olarak ;
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Sekil 2.2. XY, Molekiiliindeki Birim Vektorler

Ar, €3 0 — €3 P

Ar, |=10 €3 — €5 | P2 (2.7)

seklinde yazilir. Burada pj,p, Ve p3 swrastyla 1., 2. ve 3. atomlarin yer degistirme

vektorleridir. Bu basitce;
R=S.p (2.8)

gibi yazilabilir. Denklemdeki nokta (.), iki vektoriin skaler ¢arpimini ve S, birim

vektorlerden olusan bir matrisi tanimlar. R nin elemanlar1 matristen,

bag gerilmesi:
An = Aly) = €3,.0) — €303 (2.9)
Ary = Afy; = €35.0, —€3;.03

a¢1 biikiilmesi:

Ao =Aa 13 =[Psy.p + Py.py —(Py + Pyy)ps ] /1 (2.10)
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olarak elde edilir. Goriiliiyor ki S vektoriinlin yonii Ar ve A« ’da ki en biiyiik artigi

olusturacak sekilde atomun yer degistirmesini veren bir yOndiir.

kullanilmasiyla Denk.2.8;

G=SM"'S

seklinde yazilir. XY, molekiilii i¢in;

Py /r

(43 + 14y )3321

olur. Burada;

€313 =€;3.€3 = P3Py

€3.-P; =€5.P;, =0

€;,.65, =cosa

H3€31 €3,

(45 + )9322

(Py, + P32)2 =2(1-cosa)

dir. Boylece G matrisi ;

"z 0 0 e 0

0 H 010 €3
0 0 Y7}

N Hl-ey  —ey
H H

Tle31-P31 +T3e31-( Py +Psy)
Hi

ﬂpfl +
r

= Py,.Py, =1

H

r.2

7
Te32 P, +T3932 (P3; +P3y)

Y7,
P322 +T3( Py +Ps, )2

S matris

@2.11)

Py, /r

—(Ps; +Ps3,)

r




My + 1y

olarak elde edilir.
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MU cosa ~Higing
r
My + 1 - % sina
2uy 24

+—=(1-cosa)
I,.2 r2

2.1.1a. Simetri Ozelliklerinin Kullanimi

Dogrusal olmayan XY, molekiiliiniin iki X-Y baglarinin esitligine gore, F ve G

matrisleri Denk 2.2 ve 2.12 *den tekrar yazilirsa ;

f f,
F= f12 f11
rfy rf,
Hsy+ 4, H; COSx
G =| yu;cosa Hy + 1y
"B sing = sina
L r r

olur. Her iki matrisin de;

rf,, ]
rf,
r’fy, |
s ing
r
_—’u3$ina
r
2 24
r_2+ 2 (I-cosa)

(2.12)
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A C D]
C A D (2.13)
D D B |

seklinde oldugu goriilmektedir. Ayni elemanlarin goriiniimii acikga iki i¢ koordinatin
(Ar, ve Ar,) esitligine uygundur. Bu durumda G ve F matrislerinin mertebelerini
koordinat doniisiimii yaparak kiiciiltmemiz miimkiindiir. I¢ koordinatlarin temsili
olan Rye ;

R =UR (2.14)

dontistimiinii yapalim. Daha agik olarak yazilirsa;

R Uy, Up, U Uk || R
R2 |= Uy, Uy Uy - Uyn || Ry (2.15)
Rij| [Un Ui Ujs Ui LR

olur. Buradaki U ortogonal matristir. (UU =1) ve onun elemanlari asagidaki

denklemleri saglamalidir.

> U =1 (normalizasyon kosulu) (2.16)

k

Z U Uik =0 (ortagonallik kosulu). (2.17)
k

Ayni zamanda molekiiliin simetrisi, kurulan bu U matrisinde goz oniine alinmasi

gerekir. Yeni koordinat setleri Rl1 ,Rlz ,ng ..... ,R'j, i¢ koordinatlarin lineer

kombinasyonlari ile elde edilir ve bunlara i¢ simetri koordinatlari adi verilir. Eger

Denk 2.16 ve 2.17 ’deki islemler yapilirsa ;



20

Uy =%(1/9)"? (2.18)

Uu’ +Uy’ =(2/0) (2.19)
2 2 2

Ua™ +Up” +Ug " =(3/9) (2.20)

ifadeleri elde edilir, ki bu ifadeler sirast ile 1, 2, 3 dejenerelikleri kapsamaktadir.

Burada q, simetrik esit i¢ koordinatlarin toplam sayisidir. (U, U, ) ve
(U Yp Uy ) strastyla ikili ve lglii dejenere kombinasyonlar i¢in k ’inci i¢

koordinatlarin elemanlarin1 gosterirler.
XY, molekiiliinde Ar, ve Ar, birbirine esit oldugundan Denk 2.16, 2.17 ve 2.18
’den simetri koordinatlari;

R = (1/N2)Ar, +(1/4/2)Ar,

R's = (1//2)Ar, = (1/~2)Ar, (2.21)

olur. R koordinatmin simetri 6zelliklerini gdz éniine alir ve etkisiz operator (I)

uygulanirsa, her bir i¢ koordinat kendine doniisiir;

(DR'3 = (1/+2)Ar, —=(1/42)Ar, = (+DR'
Eger C,(z) operatorii uygulanirsa, Ar, — Ar, ’ye doniisecek ayni sekilde Ar, — Ar,
’e donlisecektir.

(C,(2)R'3 = (1/N2)Ar, —(1/42)Ar, = (-DR'3
o,(Xxz) ve o,(yz) operatorleri siras1 ile C,(z) ve I operatorlerinin verdigi
sonuglarin aymisim1 verir. 1,C,(z), o,(xz) ve o,(yz) operatorlerinin matris
temsillerinin izleri siras1 ile +1, -1, -1, +1°dir. Bir baska degisle Rj, C,, nokta
grubunun B, tiiriine aittir. Benzer olarak R'i’de A, tiiriine aittir. Agiktir ki Ry ve

R'5 sirasi ile simetrik ve asimetrik gerilme titresimine karsilik gelen koordinatlardir.
Ayni sekilde biikiilme koordinatt Aer, A; tiirlindedir. O halde XY, molekiiliiniin U

matrisinin tamami;
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RA]| Uz 142 0 |[Ar]

R, (A)|=|0 0 1 | |Ar, (2.22)

R,(B,)| /N2 — —1/42 0| [Aa ]
seklinde olur. Denk.2.13 bi¢imindeki F ve G matrisleri ;
F =UFU

G =UGU (2.23)

denklemleri ile doniistiriilirse F ve G matrisleri; (Buradaki U Denk.2.22 *deki

verilen matristir)

[A+C V2D 0
F',G =|+2D B 0 (2.24)
0 0 A-C

ve daha agik ifade ile yazilirsa;

£y, + T r2f; 0

F =|rJ2f, r’f, 0 (2.25)
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My (1+cosa) + y, ——2,u3 sin o 0
r
. 2 2
G = ——2,u3 sina # +%(l —cosa) 0 (2.26)
r r r
0 0 Hy(1=cosa)+ y,

olur (Wilson, 1955; Nakamoto, 1970). Ustteki ortogonal doniisiimle elde edilen

doniisiim sekiiler denklemi,

GF - E/i‘ =0 orjinali ile ayn1 koklere sahiptir. Ve bu

denklem ikinci mertebeden (A;), ve birinci mertebeden (B;) sekiiler denklemine
ayrilabildiginden dolayi, dogrusal olmayan XY, molekiiliinde yalnizca bu diisiik

mertebeden sekiiler denklemleri ¢6zmek yeterlidir.

2.1.2. Planar XY; Tiirii Molekiiller

Planar XY3 tiirti molekiiller, dort temel titresime sahiptir. Bunlar Sekil 2.3 de
gosterilmistir. Sekildeki vy, vy ve vy titresimleri i¢in infrared aktif, vy, v3 ve vs i¢in

Raman aktiftir. Bu tiir molekiiller D3, simetrisine sahiptirler.

AL L

Oi(A") Va(A") O(E) Vi(E)

Sekil 2.3. Planar XY Tiirii Molekiillerin Titresim Kipleri
(+ isaret kagit diizlemi disina, - ise kagit diizlemi i¢ine dogru biikiilmeleri gosterir.)
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Planar XY tiirii molekiiller i¢ koordinatlarda 7 tane kuvvet sabiti ile tanimlanir.
Bunlar sirasiyla f; bag gerilme kuvvet sabitini, f,; iki Ar arasindaki etkilesim kuvvet
sabitini, f,, ortak bagi olan Ar ve Aa arasindaki etkilesim kuvvet sabitini, f'm ortak
bag1 olmayan Ar ve Aa arasindaki etkilesim kuvvet sabitini, f, a1 biikiilme kuvvet
sabitini, f,, ortak bagi olan iki Aa arasindaki etkilesim kuvvet sabitini ve fq diizlem
dis1 kip i¢in kuvvet sabitini temsil eder. Bu Ar; , Aa; ve A daki degisimler Sekil 2.4

de gosterilmistir.

Ys

Y2

e T—————

AO'.UC(

Ar

Ya

Yi Y2

Sekil 2.4. Planar XY Tiirii Molekiiller i¢in I¢ Koordinatlar
Sekilde gosterilen planar XY tiirii molekiil icin i¢ koordinatlardan olusan R matrisi

An
Arz
Ary
R=| Ao (2.27)
A(llz
Aa23

[Aarzg |

seklindedir. Eger Sekil 2.2 de XY, tiirii molekiil i¢in gosterilen birim vektorler

planar XY tiirii molekiilii i¢in de diisiiniiliirse;



Ar,
Ar,
Ar,
AG

Aay,

Ay,

dir. Burada p,, p,,p; ve p,

_Aa34_

=| cos a4 —€y

rsine,,

0

Co83€4 — €y

rsine,
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0 0 —€4
€p 0 —€y
) 0 .e43 ) —€4 )
SIN a4 sin &, 1 sinag; sin o,
rsina,, rsina,, T rsin 0,, Isina,
cos €y — €y 0 [(r—rcosa,,)(€, +€,)]
rsina,, r’sina,,
COSQy8y —€y  COSQy0,5 —€y  [(M—T oSy )(Ey, +84,)]
rsina,, rsin a,, r’sina,,
0 COs 38,5 —€y  [(F—Tcosag;)(ey +€4)]

rsing,

2 .
resinga,

L P4 |

strastyla 1., 2., 3., ve 4. atomlarin yer degistirme

P1

P2

P3

vektorleridir. Denk. 2.8,

R=S.p

ifadesindeki S matrisi bulunmus olur ve bu matrisle XY tiirii molekiilde oldugu gibi
planar XY tiirii molekiilii i¢in de Denk 2.11 i kullanarak G matrisini bulabiliriz.

Burada M "' matrisi planar XY tiirii molekiilii iin ;

gy 0 0 0
0 uy 0 0
Hy 0
0 0 0 uy

(2.28)

seklindedir. Buradaki uy ve uysirasiyla X ve Y atomlarimin kiitlelerinin tersleridir.

Elde edilen matrislerin carpimlart yapilirsa Tablo 2.1 ‘deki verilen formatta G matrisi

elemanlan elde edilir.

Tablo 2.1. Planar XY Tiru Molekiillerin G Matris Elemanlari

Ary Ar; Ar3 AO Ady3 Ady3 Adi2

Arp A B B 0 D C C

Ar, B A B 0 C D C



Al’3 B

AO 0
A(123 D
A(113 C
A(llz C
Tabloda ;
A= py +py
B= .Hx

2

V3
Cc=- X2

o Hyx

Uy + py

1
r_z(z,uy +3uy)

1
r_z(zzuy + 3/‘)( )

1
r_z(zluy + 3lux )
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seklindedir. Benzer sekilde F matrisi ise;

fro fr frr 0 tfra the T
fre o fr o fr 0 tfr,  tfra tfy,
frr o fr fr 0 tfre Ty Tfra
F=| o 0 0 tf, 0 0 0
l'f'rzx rfra rfra 0 rzfa rzfaa rzfaa
rfra l'f'ra rfra 0 zfaa rzfa rzfaa
[ tfre e thra 0 1M, rif, rif, |

olur. Bu matrisleri, planar XY tiirli molekiiliindeki Ar;, Ar;, Ars lerin ve Aa2, Aops,
Aagz; ’lerin esit olmalar1 Denk 2.16, 2.17 ve 2.18 ‘de kullanilmasiyla elde edilen

asagidaki doniisiim matrisi ile kii¢liltmemiz miimkiindjir.

R
0 0 0 0 f f f
(2) 01 01 1 0 0 0
v-lve % w0
R N N
0 E _E 0 0 0 0
1 1
_0 0 0 0 0 E _E_
O halde Denk 2.23,
G =UGU
F =UFU

deki G ve F matrislerimiz;
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[A+2B D+2C 0 0 0 0 0
D+2C E+2F 0 0 0 0 0
0 0 G 0 0 0 0
GF=| 0 0 0 A-B D-C 0 0 (2.29)
0 0 0 D-C E-F 0 0
0 0 0 0 0 A-B D-C
0 0 0 0 0 D-C E-F|

sekline dontistiirtiliirler. Goriildiigii gibi planar XY tiirii molekiil i¢in 7. mertebeden
sekiiler denklem ¢6zme problemi, 2 tane birinci mertebeden (A} ve A5 ) ve bir tane

ikinci mertebeden ( E ) denklemlerinin ¢oziimiine indirgenir.

2.1.3. Tetrahedral XY, Tiirii Molekiiller

Tetrahedral XY} tlirli molekiiller, dort temel titresime sahiptir. Bunlar Sekil 2.5 de
gosterilmistir. Dort titresimin hepsi i¢in Raman aktif, v3 ve vy i¢in ise infrared

aktiftir. Bu tiir molekiiller T4 simetrisine sahiptirler.

©2(E) vy(E2) )

Sekil 2.5. Tetrahedral XY, Tiirti Molekiillerin Titresim Kipleri
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Tetrahedral XY, tiiri molekiiller i¢ koordinatlarda, 7 tane kuvvet sabiti ile
tanimlanir. Bunlar sirasiyla f; bag gerilme kuvvet sabitini, f,; iki Ar arasindaki
etkilesim kuvvet sabitini, f,, ortak bagi olan Ar ve Aa arasindaki etkilesim kuvvet
sabitini, f, ortak bagi olmayan Ar ve Aa arasindaki etkilesim kuvvet sabitini, f, ag1
biikiilme kuvvet sabitini, f,, ortak bagi olan iki Aa arasindaki etkilesim kuvvet
sabitini ve f. ortak bagi bulunmayan iki Aa arasindaki etkilesim kuvvet sabitini

temsil eder. Bu Ar; ve Ao; degisimleri Sekil 2.6 'da gosterilmistir.

Sekil 2.6. Tetrahedral XY Tiirii Molekiiller i¢in I¢ Koordinatlar
Sekilde gosterilen tetrahedral XY tiirii molekiil i¢in i¢ koordinatlardan olusan R
matrisi

Aan
Ars
Ar
Ary
Aoy,
Aays
R= Actys (2.30)
Aasy

Aayy

Aayy

seklindedir. Eger Sekil 2.2 ‘deki XY, molekiilii i¢in gosterilen birim vektorler

tetrahedral XY 4 tiirlii molekiilii i¢in de diisiiniiliirse;



&k kL

Ay
Aays
Ly
Aays

Ay,

_Aa24_

€15
0

0

0
COS €51 — €5y

COS €51 — €5

rsing,

0

COS3€51] — €53

rsinags

COS14€51 — €54

rsinog,

0

rsing,
COSp3€s5) — €53
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rsinays;

0

COSAp4€57 — €54

rsinay,

0 0 —es, i
0 0 )
ess 0 —es3
0 €45 —esy
0 0 [(r—rcosay))(es; +esy)]
r’sin ap
COS Q3853 — 5y 0 [(r —rcosays)(es; +es))]
rsin Qy3 r2 sino{l2
COSQ34es3 —€sy  COSAqesy —€s3  [(r—rcosasy)(es; +esq)]
rsinogy rsinosy r? sinay
COS@3€53 — €5 0 [(r—rcosa;s)(es; +es3)]
rsinag; r’sin a3
0 cosasesy —€s;  [(r—reosay)(es; +esy)]
rsina14 rz sinal4
0 cosapesy —esy;  [(r—recosayy)(es) +esy)]
rsinay, 1 sinayy

P1

P2

P3

P4

L P5

dir. Burada yine p,,p,,p;,p4 ve ps swaswyla 1., 2., 3., 4. ve 5. atomlarin yer

degistirme vektorleridir. Tetrahedral XY, tiiri molekiilii i¢in de elde edilen S
matrisini Denk 2.11 de kullanarak G matrisini bulabiliriz. Tetrahedral XY, turid

molekiilii icin M ™ matrisi ise ;

gy 0 0 0 0
0 uy 0 0 0
M'=l0 0 wu 0 0 (2.31)
0 0 0 u O
0 0 0 0 oy
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seklindedir. Buradaki py ve pysirasiyla yine X ve Y atomlarimin kiitlelerinin

tersleridir. Elde edilen matrislerin ¢arpimlari yapilirsa Tablo 2.2 deki verilen sekilde

G matrisi elemanlar elde edilir.

Tablo 2.2. Tetrahedral XY Tirti Molekiillerin G Matris Elemanlari

Ary Ar, Ar; Ar, Aoy, Adys Ad;s Aoy, Adyy  Adyy
Ar; A B B B C D C D C D
Ar, B A B B C C D C D D
Ar; B B A B D C C D D C
Ary B B B A D D D C C C
Aa;; C C D D E F F F F G
Aay; D C C D F E F F G F
Aa;;  C D C D F F E G F F
Aoy D C D C F F G E F F
Aoy C D D C F G F F E F
Aozggy D D C C G F F F F E
Tablodaki;
A= p +p,
B A

3



c=2Y2
3r Hy
po. 22,
3r
E= 1(2 +—
r2 /Uy 3
y7;
F=-2
212
8
= -5 Ml

X

fr
fﬂ'
fﬂ'
fﬂ'
F: flra
fra
fra
fra

az

flT
flT
fl'
flT
fra
fr(l
fr(l
fra
fra
fr(l

frr
frr
frr

fra
fra
fra
frD!
frD!
frD!

foa

faa

foa

faa
f aa

fra
fra
fra
fra
f{l(l
f{l(l
£ aa
fD!
fD!(Z
fD!(Z
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fr(l
fra
fra
fr(l
f(l(l
faa
f(l(l
f(l(l
f(l
f(l(l

8
—Hx)

1
— 2uy +
r? Y

8
?ﬂx)
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seklindedir. Bu matrisleri, tetrahedral XY} tiirii molekiiliindeki Ar;, Ars, Ars, Ary lerin
ve Aaia, Adas, Adsy, Aoos, Adis, Aozg lerin esit olmalar1 Denk 2.16, 2.17, 2.18 ‘de

kullanilmastyla elde edilen asagidaki doniisiim matrisi ile kii¢iiltmemiz miimkiindiir.

1 1 1 1 0 0 0 0 0 0
2 2 2 2
o o o o - L+t o 1 1 1
N N N N N
o o o o Z L L 1L 1 2
iz Jizo Ji2o Vizo Vizo 2
0 0 0 0 0 1 1 1 1 0
2 2 2 2
1 1 2
- = —F= 0 0 0 0 0 0 0
Jo Vo e
o o o o 2 - v L 1L 2
U= iz Vizo V2o iz V2o Vi
1 1 1 3
- = —— —— 0 0 0 0 0 0
Jizo V12 Jizo Vi
NI N N N (]
1 1
— - 0 0 0 0 0 0 0 0
V2 2
0 0 0 0 0 1 L 1 L 0
L 2 2 2 2 i

Yine Denk 2.23 deki islemlerin yapilmasiyla yeni G ve F matrisleri ;

A+3B  J6(C+D) 0 0 0 0 0 0 0 0
J6(C+D) 4F+E+G 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 E+G-2F 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 E+G-2F 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 A-B 2(C-D) 0 0 0 0
0 0 0 0 J2Cc-D) E-G 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 A-B  J2(C-D) 0 0
0 0 0 0 0 0 J2c-D) E-G 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 A-B  2(C-D)
|0 0 0 0 0 0 0 0 J2Cc-D) E-G

sekline doniigiir. O halde tetrahedral XY, tiirii molekiil i¢in 10. mertebeden sekiiler
denklem ¢6zme problemi, 2 tane birinci mertebeden (A; ve E ), bir tane ikinci

mertebeden ( F» ) denklemlerinin ¢6ziimiine indirgenir.
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3. BULGULAR VE SONUC

3.1. Dogrusal Olmayan XY, Tiirii Molekiillerin Kuvvet Sabitleri

Dogrusal olmayan XY tiirii molekiiller icin Denk 2.25 ve 2.26 dan A, tiirii gerilme

ve ac1 biikiilme titresimleri i¢cin G ve F matris elemanlart;

Gi1=py+ px (1 + cosa )
2 .

G2 =-— i sina
r

G 2
21 I+ (1-cosa) ]

Fii :fr+frr
F12:(\/§)rfra
F12:r2fa

ve B, tiirii asimetrik gerilme titresimi i¢in ise
G=py+ px (1 - cosa)

F:fr'frr

dir (Wilson, 1955; Nakamoto, 1970). Denk.1.37 ’de verilen GF matrisi sekiiler
denklemi olusturulduktan sonra matrisin ¢oziimii Basic dilinde Newton-Raphson
metoduna gore hazirlanmig bilgisayar programiyla (EK-1) su molekiilii (H,O) igin
kuvvet sabitleri f, = 8.422960, f.,= -0.097888, fi, = 0.236981, f,= 0.766369 olarak
bulundu. Bunlar aym molekiil i¢in Nakamoto (1970) da verilen f, = 8.428, f = -
0.105, fro = 0.252, fo= 0.768 degerlerle hemen hemen aynidir. Bu dogrulamadan

sonra Lide (2002) den alinan gaz fazinda dogrusal olmayan XY, tiirii molekiillerin
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titresim frekanslari, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 kullanilarak bulunan kuvvet

sabitleri Tablo 3.1 de verilmistir (Ucun ve Giiclii, 2004). Bu degerler, kullanilan

titresim frekanslari, bag uzunluklar1 ve bag agilarina da baglh hata sinirlar icerisinde

olduk¢a uygundur.

Tablo 3.1. Gaz Fazinda Dogrusal Olmayan XY, Tiirii Molekiiller i¢in Bag

Uzunluklari, Bag Agilari, Kuvvet Sabitleri. Kuvvet Sabitleri mdyn/ A birimindedir.

r(A)

Molekiil o (°) fr Jor Jra Jfa

NO, 134.10 1.1930 11.518410 3.118664 2.040223 1.471169

SO, 119.33 1.4308 10.459770 0.432776 1.356724 1.063155

H,O 104.51 0.9575 7.686604 -0.078458 0.218371 0.712676

ClO, 117.38 1.4700 7.174260 0.162343 0.884287 0.775637
SeO, 113.83 1.6076 6.996035 0.136261 0.511118 0.660133
(O 117.47 1.2716 6.780723 2.624146 1.691529 1.549071

NF, 103.18 1.3528 6.505670 2.780092 2.297398 1.826044
NH, 103.30 1.0240 5.899524 -0.044664 0.191875 0.623822
SiF, 100.80 1.5900 5.483900 0.786124 1.152872 0.793329
SF, 98.20 1.5921 5.221514 0.810521 1.050825 0.791391
Cl,O 110.89 1.6959 4.371037 1.918162 1.623806 1.066839
GeF, 97.17 1.7321 4.177064 0.376420 0.453166 0.389228
H,S 92.12 1.3356 3.955169 -0.010314 0.063053 0.404406
SCl, 103.00 2.0060 3.379609 0.840660 0.963780 0.632082
GeCl, 100.30 2.1830 2.252106 0.398178 0.401552 0.289220

Tablo 3.2. Kati ve Sivi Fazdaki Baz1 XY, Turi Molekiillerin Kuvvet Sabitleri

(mdyn/A).

Molekiil fr frr fra fOt

SO, (kat1) 10.033900 0.784603 1.347134 1.069155
H,0 (s1v1.) 6.213603 -0.318788 0.170778 0.733049
H,0 (kat1) 6.141674 0.434708 0.187366 0.732937
C1L,O(s1v1) 4.239737 1.892958 1.582007 1.044538
H,S (katn) 3.696929 -0.024766 0.059030 0.396166
SCl, (s1v1) 3.292140 0.753145 0.923722 0.613745
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Tablo 3.2 de Nakamoto (1970) daki titresim frekanslar1 kullanilarak elde edilmis

baz1 molekiillerin siv1 ve kat1 fazdaki kuvvet sabitleri verilmistir.

3.2. Planar XY; ve Tetrahedral XY, Tiirii Molekiillerin Kuvvet Sabitleri

Planar XY3 tlirli molekiiller i¢in yapilan teorik calismalardan, G ve F matris
elemanlarti;
A'1 tiird i¢in;

G=ny
F= fr+ 2frr )
A"2 tiird i¢in;
9
G=—(uy +3uy)
a2
F= I'zfe ,
E tiirii icin;

3
Gi=py+ o

34/3
Gp=- iux
2r
3
Goo = — (3t 2py)
2r
F11: fr'frr

F12: r(fra"fra)
F22:r2(f(x-f(m)

dir. Ayni sekilde tetrahedral XY tiirii molekiiller icinde G ve F matris elemanlar ;
A tiirii i¢in;

G=py
F:fr+3frr )
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E tiirdi icin;
3
G=—uy
r
F=r (fa= 2fau™ faa)
F, tiirti i¢in;

4
Gy S

8
Gp=—— X
12 3ru

1 16
Gn= — (1 +2uy)
r 3

Fllzfr_frr
Fp= \/Er(fra*fra')
F22 = I'2 (f(x_faa')

dir. Denk.1.37 ’de verilen GF matrisi sekiiler denklemi olusturulduktan sonra yine
matrislerin ¢6ziimii Basic dilinde Newton-Raphson metoduna gore hazirlanmis
bilgisayar programlariyla (EK-2 ve EK-3), planar BF; ve BCI3 molekiilleri igin
strastyla kuvvet sabitleri f; = 6.99956 ve f,= 3.59016, tetrahedral SiH, molekiilii i¢in
ise f, =2.75837 olarak bulundu. Bunlar, aym molekiiller i¢in Wilson (1955) da
verilen planar BF; ve BCI; molekiilii i¢in sirasiyla f, = 7.27 ve f, = 4.02 ve SiHy
molekiilii i¢in f, = 2.9 degerleriyle oldukca yakindir. Bu dogrulamadan sonra Lide
(2002) ‘den alman planar XY3 ve tetrahedral XY, tiirii molekiillerin titresim
frekanslar1 ve bag uzunluklar1 kullanilarak bulunan kuvvet sabitleri Tablo 3.3 ve
Tablo 3.4 de verilmistir (Giiclii ve Ucun, 2005). Bu degerler, referanstan alinan
titresim frekanslar1 ve bag uzunluklarina da bagli hata sinirlar igerisinde oldukca
uygundur. Sonuglarin uygunlugu bazi molekiiller icin etkilesme kuvvet sabitleri
ihmal edilerek bulunmus f, ve f, degerleri ile karsilastirilarak kontrol edilebilir
(Wilson, 1955). Ornegin etkilesim kuvvet sabitlerinin ihmali ile BF; molekiilii i¢in f;
= 8.82512 ve f, = 0.39671, BCI; molekiili i¢in f, = 4.63310 ve f, = 0.17078

olarak bulundu. Bu degerler ayn1 molekiiller i¢in referansta verilen BF; molekiilii
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icin f, =8.83 ve f, =0.37 ve BCI5 molekiilii i¢in f; = 4.63 ve f, = 0.16 degerleri ile
karsilastirilirsa f; degerleri tamamen ayni, f, degerleri ise olduk¢a yakin oldugu
goriiliir.

Tablo 3.3. Planar XY3 Tiirii Molekiilleri i¢cin Bag Uzunluklar1 ve Kuvvet Sabitleri.

Kuvvet sabitleri mdyn/ A birimindedir.

Molekiil r (10\) fe fu fra fa fra Joo fo

B'°F; 1.313  6.99956 0.91278 0.01630 0.38288 -0.03260 -0.19144 0.40884
B''F; 1.313 6.68966 1.06773 0.01743 0.38353 -0.03486 -0.19176 0.37867
B'’Cl, 1.742 3.59016 0.52147 0.01530 0.17040 -0.03061 -0.08520 0.19732
B''Cl; 1.742  3.41753 0.60779 0.01642 0.17005 -0.03284 -0.08502 0.18122
B'%Br; 1.893 2.84083 0.39859 0.01462 0.14186 -0.02924 -0.07093 0.14085
B''Br; 1.893 2.68744 0.47528 0.01580 0.14328 -0.03161 -0.07164 0.12695
B, 2.118 2.18985 0.25444 0.01402 0.09441 -0.02804 -0.04720 0.11367
B''l; 2.118 2.06937 0.31468 0.01512 0.09451 -0.03023 -0.04725 0.10357
SO; 1.472  4.82449 2.96294 0.04290 2.28169 -0.08581 -1.14085 0.41271

Tablo 3.4 Tetrahedral XY, Tiirii Molekiilleri i¢in Bag Uzunluklar1 ve Kuvvet
Sabitleri (mdyn/ A ).

Molekiil r (sz ) fr frr fra fra Ja foa faa

Cly 2.150 12.23877 -3.29005 2.65063 -2.65063 1.88704 -0.03364 -1.75248
C"Fy 1.323 12.12104 -0.95785 1.86773 -1.86773 1.51636 -0.11765 -1.04575
CBry 1.935 11.66016  -2.76812 2.41365 -2.41365 1.71373 -0.03892  -1.55804
C"Fy4 1.323  11.49810 -0.75699 1.75086 -1.75086 1.44667 -0.11765 -0.97606
SiF4 1.553 8.55447 -0.46393 1.02408 -1.02408 0.70547 -0.04465 -0.52684
0OsO4 1.712 8.16205  0.20492 0.25559 -0.25559 0.35728 -0.05806  -0.12503
CCly 1.767 7.63367 -1.07788 1.36557 -1.36557 1.02353 -0.05464  -0.80499
RuO4 1.706 7.06629  0.10520 0.36345 -0.36345 037150 -0.05429 -0.15434
SiBry 2.150 6.53723 -1.20621 1.20914 -1.20914 0.82331 -0.02118  -0.73858
GeF4 1.680 5.98002  0.03848 0.43063 -0.43063 0.28850 -0.02613  -0.18398
SiCly 2.019 529852  -0.51464 0.79130 -0.79130 0.54148 -0.02610  -0.43706

CHy4 1.090 4.98200  0.02347 0.16184 -0.16184 0.38327 -0.07763  -0.07277
TiBry 2.339 430008  -0.60330 0.70732 -0.70732 0.45466 -0.01432 -0.39738
ZrFy4 1.902 4.18533  -0.05211 0.26658 -0.26658 0.16000 -0.01399 -0.10404

TiCly 2.170 3.70677  -0.18215 0.45530 -0.45530 0.27586 -0.01508 -0.21554
VCly 2.138 3.43330 -0.12324 0.40780 -0.40780 0.25502 -0.01901 -0.17898
GeBry 2.272 341086  -0.27777 0.48561 -0.48561 0.32439 -0.01591 -0.26075
GeCly 2.113 3.32439 -0.01644 0.33313 -0.33313 0.24163 -0.02083  -0.15829
Gely 2.490 3.24058 -0.45021 0.53662 -0.53662 0.36312 -0.01495 -0.30331
ZrCly 2.320 292373  0.01487 0.26136  -0.26136 0.14896 -0.01114 -0.10439
HfCly 2.330 2.79272  0.08496 0.16455 -0.16455 0.10696 -0.01207 -0.05867
SnCly 2.280 2.78170  0.00531 0.21704 -0.21704  0.14515 -0.01255 -0.09495
SiHy 1.480 2.75837  0.02722 0.04244 -0.04244 0.17853 -0.03136  -0.05309
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SnBry 2.440 2.64975  -0.12380 0.31449 -0.31449 0.19666 -0.01071  -0.15381
GeHy 1.525 2.61367  0.00663 0.01751 -0.01751 0.15367 -0.02859 -0.03930
Snly 2.640 2.32410 -0.22147 0.33280 -0.33280 0.21165 -0.00917 -0.17495

PbCly 2.430 2.19829  0.01163 0.12193 -0.12193 0.07504 -0.00939 -0.03744
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Sekil 3.1 de ayni1 Y atomuna sahip bazi tetrahedral XY, tiirii molekiiller i¢in, bag

gerilme kuvvet sabitlerinin merkezi X atom kiitlesine gore degisimleri verilmistir.

XCla XFa
g 10 < 15
c = 10
E e —————, E 5
q: O ! T T T T ' Pt 0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 20 40 60 80 100
MX (u) Mx (u)
X4 XBra
g 15 < 15
S 10 < 10
z z
E S £
t O ! . . . \4: 0 T T T
0 50 100 150 0 50 100 150
MX () Mx (u)
XHa
6
<
sS4 \\
>
° \ 4
E 2
oo : : : :
0 20 40 60 80
MX (u)

Sekil 3.1. Ayn1 Y atomuna sahip tetrahedral XY 4 molekiillerinin bag gerilme kuvvet
sabitleri ile X atom kiitlesinin degisimleri. 1 u=1.6598 x 10** kg.

Sekilde de gorildiigii gibi artan X atom kiitlesiyle kuvvet sabitleri azalmaktadir. Bu
azalma ayn1 zamanda planar XY tiirii molekiiller i¢in de Tablo 3.3 deki degerlerden
goriilebilir. Tabloda ayn1 Y atomuna sahip planar XY tiirii molekiiller i¢in, merkezi
atom olan B'' atomunu iceren molekiillerin kuvvet sabitleri, B'® atomunu iceren

molekiillerinkinden daha diisiiktiir.
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4. TARTISMA

Dogrusal olmayan XY, tiirii molekiiller i¢in gaz fazindaki (Tablo 3.1) ve ayn1 tiir
bazi molekiiller i¢in sivi ve kati fazdaki (Tablo 3.2) kuvvet sabitleri
karsilastirildiginda ayni1 molekiillerin kati fazdaki kuvvet sabitlerinin sivi ve gaz
fazindaki kuvvet sabitlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Genelde daha

yogun faz daha disiik frekansa (vg, > Ugy > Ugsy > Ugar ) sahiptir (Banwell ve

coz
McCash, 1994). Bu nedenle, frekans azaldik¢a kuvvet sabiti de azalir ve daha yogun
faz daha diisiik kuvvet sabitine sahip olur. Bu sonug, elde ettigimiz verilerden de
goriilmektedir.

Planar XY; ve tetrahedral XY, tiiri molekiiller i¢in merkezi X atomunun artan
kiitlesiyle kuvvet sabitlerinin azaldigini ifade etmistik. Bu azalma, merkezi X
atomunun artan kiitlesiyle molekiiliin yavaslamasina baglanir. Ciinkii daha 6nce
sOyledigimiz gibi daha yogun faz daha diisiik frekansa ve daha diisiik kuvvet sabitine
sahiptir. Merkezi X atomunun artan kiitlesiyle molekiil yavasladigindan, sanki onu

daha yogun faza geciriyormus gibi diisiiniilebilir bu da, daha diisiik kuvvet sabitleri

Verir.
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EKLER

EK-1
5 REM BU PROGRAM XY2 TURU MOLEKULLERIN KUVVET SABITLERINI HESAPLAR
10 REM ASAGIDAKI VERILER H,0 MOLEKULUNE AITTIR
20 READ MX, MY, V1, V2, V3, FR, R, ANGLE
30 DATA 15.9994,1.008,3825,1654,3936,9,0.9575,104.51
40 M1 =1/MY
50 M2=1/MX
60 PI=3.141592654#
70 LAMDAI1 = (V1/1302.9)*2
80 LAMDA2 =(V2/1302.9) "2
90 LAMDA3 = (V3/1302.9)"2
100 SINA = SIN(ANGLE * PI/ 180)
110 COSA = COS(ANGLE * PI/ 180)
120 G11 =M1 + M2 * (1 + COSA)
130 G12 = (-SQR(2) * M2 * SINA) /R
140 G22=(2 * M1 +2 * M2 * (1 - COSA))/ (R * 2)
150 G = (M1 + M2 * (1 - COSA))
160 F=LAMDA3 /G
170 FR = FR - .00001
180 FRR=FR-F
190 D =FR + FRR
200 Y = LAMDAL * LAMDA?2
210 X = LAMDAL + LAMDA?2
220 DIM F12(100)
230 F12(0) =1
240 MAXITERASYON =20
250 DOGRULUK =.00001: =1
260 DEF FNG (F12) = ((F1272)- Y/ ((G11 * G22) - (G12 "~ 2)) + (D / G22) * (X - (G11 * D))) / (2
*F12+2*GI2*D/G22)
270 F12(I) = FNG(F12(I - 1))
280 E1 = ABS(1 - F12(I - 1)/ F12(I))
290 IF E1 > DOGRULUK GOTO 310
300 GOTO 350
310 IF MAXITERASYON > 1 GOTO 330
320 GOTO 170
330I=1+1
340 GOTO 270
350 PRINT "F12 DEGERLERI"
360 FORL=0TO1
370 PRINT F12(L)
380 NEXT L
390 PRINT "FR="; FR
400 PRINT "ITERASYON=", |
410 FRA =F12(I) / (SQR(2) * R)
420 F22 = (X - (G11 * D) - (2 * G12 * F12(I))) / G22
430 PRINT "F22="; F22; SPACES$(10); "F11="; D; SPACE$(10); "F12="; F12(I)
440 FA=F22/(R"2)
450 PRINT "FA="; FA; SPACES$(10); "FRR="; FRR; SPACE$(10); "FRA="; FRA
460 PRINT "R="; R; SPACES$(10); "ANGLE="; ANGLE
470 PRINT "G11="; G11; SPACE$(10); "G12="; G12; SPACE$(10); "G22="; G22
480 END
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EK-2

5 REM BU PROGRAM XY3 TURU MOLEKULLERIN KUVVET SABITLERINI HESAPLAR
10 REM ASAGIDAKI VERILER B'°F; MOLEKULUNE AITTIR
20 READ MX, MY, V1, V2, V3, V4, FR, R
30 DATA 10.811,18.9984,888,718,1505,482,8,1.313
40 M1=1/MX
50 M2=1/MY
60 LAMDAI = (V1/1302.9) "2
70 LAMDA2 = (V2/1302.9) "2
80 LAMDA3 = (V3/1302.9)"2
90 LAMDA4 = (V4 /1302.9) "2
110 A=M2+(3/2) * Ml
120 B=(SQR(27) * M1)/ (2 * R)
130C=(6*M2+9*MI1)/(2*R"2)
140 G1 = M2
141 G2=(9* M2 +27*M1)/ (4 * R"2)
142 F1 = LAMDAL1 / G1
155 FR = FR - .00001
160 FRR = (F1 - FR) /2
180 D=FR - FRR
190 Y = LAMDA3 * LAMDA4
200 X = LAMDA3 + LAMDA4
210 DIM F12(100)
220 F12(0) =1
230 MAXIMUMITERASYON = 20
240 DOGRULUK =.0001: 1= 1
250 DEF ENG (F12)=((F1272)-Y/((A*C)-(B"2)+(D/C)*(X-(A*D))) /2 *FI2+2*B
*D/C)
260 F12(I) = FNG(F12(I - 1))
270 E1 = ABS(1 + F12(I - 1) / F12(1))
280 IF E1 > DOGRULUK GOTO 300
290 GOTO 340
300 IF MAXIMUMITERASYON >1 GOTO 320
310 GOTO 155
3201=1+1
330 GOTO 260
340 PRINT "F12 DEGERLERI"
350 FORL=0TO I
360 PRINT F12(L)
370 NEXT L
380 PRINT "ITERASYON SAYISI="; I
400 PRINT "FR="; FR
410 FRA =-F12(I)/ 3 *R)
420F22=(X-(A*D)-(2*B*FI12()))/C
430 PRINT "F12="; F12(I); SPACES$(10); "F11="; D; SPACE$(10); "F22="; F22
440 FA=(2 *F22)/ (3 *R"2)
450 PRINT "FRR="; FRR; SPACES$(10); "FRA="; FRA; SPACE$(10); "FA="; FA
455 PRINT "A="; A; SPACES$(10); "B="; B; SPACE$(10); "C="; C
460 FRAU = -2 * FRA
470 FAA=-FA /2
480 PRINT "FRAU="; FRAU; SPACES$(10); "FAA="; FAA
490 F2 = LAMDA2 / G2
500 FTETA =F2/(R"2)
510 PRINT "FTETA="; FTETA
520 END
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EK-3

5 REM BU PROGRAM XY4 TURU MOLEKULLERIN KUVVET SABITLERINI HESAPLAR
10 REM ASAGIDAKI VERILER SiH, MOLEKULUNE AITTIR

20 READ MX, MY, V1, V2, V3, V4, FR, R

30 DATA 28.086,1.008,2187,975,2191,914,3,1.4798

40 M1=1/MX

50 M2=1/MY

60 LAMDAI1 = (V1/1302.9)"2

70 LAMDA2 = (V2/1302.9)*2

80 LAMDA3 =(V3/1302.9) "2

90 LAMDA4 = (V4/1302.9)*2

110 G11 =M2 + (4/3) * M1

120 G12=-(8 * M1) /(3 * R)

130G22=(2 * M2+ (16 /3) *MI1)/(R"2)

140 G1 = M2

141 G2=(3 *M2)/ (R"2)

142 F1=LAMDA1 /Gl

143 F2=LAMDA2 / G2

144 FAA =-F2 /(6 * (R " 2))

155 FR = FR - .00001

160 FRR = (F1 - FR) /3

180 D =FR - FRR

190 Y = LAMDA3 * LAMDA4

200 X = LAMDA3 + LAMDA4

220 DIM F12(100)

230 F12(0) =1

240 MAXITERASYON =20

250 DOGRULUK =.00001: 1=1

260 DEF FNG (F12) = ((F1272)- Y/ ((G11 * G22) - (G127 2)) + (D / G22) * (X - (G11 * D))) / (2
*F12+2*GI2*D/G22)

270 F12(I) = FNG(F12(I - 1))

280 E1 = ABS(1 - F12(I - 1)/ F12(I))

290 IF E1 > DOGRULUK GOTO 310

300 GOTO 350

310 IF MAXITERASYON > 1 GOTO 330

320 GOTO 155

330I=1+1

340 GOTO 270

350 PRINT "F12 DEGERLERI"

360 FORL=0TOI

370 PRINT F12(L)

380 NEXTL

390 PRINT "FR="; FR

400 PRINT "ITERASYON=", I

420 F22 = (X - (G11 * D) - (2 * G12 * F12(I))) / G22

430 PRINT "F12="; F12(I); SPACE$(10); "F11="; D; SPACES$(10); "F22="; F22
440 FA = (F22/(2 * (R"2))) - (2 * FAA)

450 PRINT "FRR="; FRR; SPACE$(10); "FAA="; FAA; SPACE$(10); "FA="; FA
460 FAAU = -(4 * FAA + FA)

470 FRA =F12(I) / (SQR(8) * R)

475 FRAU = -FRA

480 PRINT "FRAU="; FRAU; SPACE$(10); "FAAU="; FAAU; SPACES$(10); "FRA="; FRA
520 PRINT "G11="; G11; SPACES$(10); "G12="; G12; SPACES$(10); "G22="; G22
530 END



