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Bu calismada 1964 yilinda P.L. Nordio ve arkadaslarinin deneysel olarak NMR ve
EPR parametrelerinin dl¢iimlerini yaptigi Orto-nitrofenol (C¢HsNO3) molekiiliiniin NMR ve
EPR parametreleri teorik olarak ele alinmistir. Hesaplamada ilk adim olarak molekiiliimiizii
modelledik. Bu molekiiler yapiy1 modellemek i¢in konformasyon analizi yaptik. Bu amacla
Spartan 08 programinda biitiin tekli baglar 30”’lik donmelerle tanimlanmis ve PM3 yari
deneysel molekiiler mekanik metodu kullanilarak konformasyon analizi yapilmistir. Bu
islemler sonrasinda 12 farkli konformasyon bulunmustur. Konformasyon analizi sonucunda
elde edilen konformasyonlarin her biri icin BALYP metod ve 6-311++G(d,p) baz seti ile
geometri optimizasyonu yapilmistir ve en kararli molekiiler yap1 belirlenmistir. En kararli
yapi iizerinden NMR ve EPR parametrelerinin hesab1 yapilmustir.

En kararli yap:r iizerinden hesaplanan NMR ve EPR parametreleri P.L.Nordio ve
arkadaglarinin 1964 te yaptigr deneysel calismanin sonuglariyla karsilastirilmistir. Bu
karsilastirmada M5 modelinin hidrojen ¢ekirdekleri i¢in hesaplanan asir1 ince yapi sabitlerinin
degerleri ile deneysel degerlerin uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Bu modelde (M5) azot
cekirdeginin asir1 ince yapi sabitinin degeri 9.91G olarak bulunmus ve deneysel olarak
Olciilen 12.41G degerine %25 hata sinir1 icerisinde uyum saglamistir.

Bu ¢alismada ayrica orto-nitrofenolanyonik radikalinin izotropik g degeri M5 sivi-fazi
iki molekiil modelinde 2.00491 olarak belirlenmistir. Radikalin teorik ve deneysel g degerine
literatiir aragtirmasi1 sonucu ulasilamamistir. Dolayisiyla orto-nitrofenolanyonik radikaline ait
teorik olarak hesapladigimiz izotropik g degeri bu anlamda literatiire sunulan ilk calismadir.

Anahtar Kelimeler: EPR, NMR, Ab-initio, Orto-nitrofenol
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SUMMARY

This study dealt with the measurements of theoretically NMR and EPR parameters of
ortho-nitrophenol molecule made measurements of NMR and EPR parameters experimentally
by P.L. Nordiroand his colleagues in 1964. In the theoric calculation, we modelled our
molecule as first step. We made the conformational analysis for modelling this molecular
structure. With this purpose, all single bonds were identified with 30 degree rotations in
Spartan 08 program and the conformational analysis was made by using the PM3 semi-
empirical molecular mechanics method. As the result of conformation analysis the twelve
different conformation were found. Each of twelve conformers were optimized using B3LYP
method and 6-311++G(d,p) basis set and the most stable structure were found. NMR and EPR
parameters were calculated over the most stable structure.

NMR and EPR parameters calculations of the most stable structure were compared
with experimentally study of P.L.Nordio and his colleagues in 1964. It was seen that values of
the calculated hyperfine structure constants for hydrogen nucleus of M5 model were agreed
with experimental values. In this model, value of the hyperfine structure constants of nitrogen
nucleus was found 9,91G and consistent with the value of 12,41 measured as experimental
within % 25 the limit of error.

Further more isotropic g value of anionic ortho-nitrophenol radical in the dimer
molecule approximation of liquid-phase M5 model was calculated as 2,00491. The theoretical
and experimental g value of radical were not reached in literature. Thus, isotropic g value of
anionic ortho-nitrophenol radical is the first theoretical study in the literature.
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GIRIS

Atomlarin ve molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda en ¢ok yararlanilan
yontem spektroskopi yontemidir. Spektroskopi, ilke olarak, molekiillerin, iyonlarin ve
cekirdeklerin  kuantumlanmis enerji  diizeylerini  belirleyen bir  yOntemdir.
Kuantumlanmis enerji diizeylerini belirlemek icin incelenen madde elektromanyetik
dalga ile uyarilmalidir. Elektromanyetik radyasyon, atom ya da molekiille etkilesime
girdiginde, enerji degismesine sebep olur. Eger radyasyon molekiil tarafindan sogurulur
ise molekiiliin enerji diizeyi ylikselir, tersi durumda molekiil radyasyonu yayinlar ise
molekiiliin enerji diizeyi azalir. Atom ve elektromanyetik radyasyon arasindaki enerji
degisimleri ile ilgilenen spektroskopi dalina atomik spektroskopi denir.Enerjideki
degisim, atomun en son yoriingesindeki valans elektronu ile modellenen bir
degisimdir(Caliskan,2006). Enerji, radyasyon alanindan absorblanabilir (absorbsiyon
spektrumu) veya yayinlanabilir (emisyon spektrumu) (Walker and Straw, 1961).
Molekiiler spektroskopi ise birka¢ kisma ayrilir. Molekiillerin sahip oldugu enerji
tiirlerine gore molekiiler spektroskopiyi birka¢ gruba ayirabiliriz: Otelenme
(translasyon), donme (rotasyon), titresim (vibrasyon) ve elektronik enerjiler. Otelenme
enerji farki, cok kiiciik oldugundan molekiiler spektroskopi yalniz donme, titresim ve
elektronik enerji diizeyi degisimlerini dikkate alir. Elektronik spektrumlarla birlikte
titresim ve donme spektrumlar1 da goézlenir. Bunun sebebi ise elektronik enerji diizeyleri
farkinin, titresim ve donme enerjilerinden ¢ok daha fazla olmasidir. Bu nedenle
elektronlarin uyarilmasini saglayan enerji, titresim ve donme hareketlerini de uyarir.
Boylece elektronik spektrumlarla birlikte titresim ve donme spektrumlari da gozlenir.
Molekiiler spektroskopide c¢esitli yontemler vardir: Mikrodalga spektroskopisi,
Kizilotesi (IR) spektroskopisi, Raman spektroskopisi, Moré6tesi (UV) spektroskopisi
gibi (Senvar 1982).

Ayrica bir atomu olusturan ¢ekirdek ve elektronlarin manyetik momentleri tizerine
disaridan  bir magnetik alan uygulanirsa, cekirdek ve elektronlarin manyetik

momentlerinin uygulanan alan ile etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji tiirleri de



incelenebilir. Iste bu etkilesimi inceleyen spektroskopi Elektron Paramagnetik Rezonans
(EPR) ya da Elektron Spin Rezonans (ESR) dir. Rezonans terimi burada, dis bir etkinin,
magnetik sistemin dogal frekans1 ile uyum i¢inde oldugunu gostermek icin
kullamilmistir. Dogal frekans, magnetik alan i¢cindeki magnetik momentlerin Larmor
donii frekansidir. Dis etkende, Larmor donii frekansi ile uyusacak sekilde bir frekansa
sahip mikrodalga, radyo frekans enerjisidir.EPR de bahsedilen magnetik moment ise
elektronun magnetik momentidir. O halde EPR nin kisa bir tanimim1 yapacak olursak;
Elektromanyetik spektrumun mikrodalga boélgesini kullanan, ciftlenmemis
elektrona sahip kuantum sistemlerini tanimamiza yardimeci olan spektroskopik bir

tekniktir.

Elektron Spin Rezonans teknigi Stern-Gerlach deneyinin bir uzantis1 olarak
diisiiniilebilir. 1920’11 yillarda, Stern ve Gerlach’in maddelerin yapisi iizerine yaptiklari
temel deneylerden bir tanesinde, manyetik alan icinde bulunan bir atomdaki bir
elektronun manyetik momentinin farkli yoneldigini goOsterdiler. Bunu takiben
Uhlenbeck ve Goudsmit, elektronun manyetik momenti ile elektronun spin acisal
momentumu kavramlarimi birlestirdiler (Weil et al. 1994). Breit ve Rabi, manyetik
alandaki bir hidrojen atomunun enerji diizeylerini tanimladilar (Breit and Rabi 1931).
Rabi, titresen bir manyetik alan tarafindan indiiklenen seviyeler arasindaki gecisleri

calist1 ve bu deney manyetik rezonansin gozlemlendigi ilk adim oldu (Weil ef al. 1994).

Elektron Spin Rezonans (ESR) iizerine yapilan ilk calismalar, 1945 yilinda
gerceklestirilmistir (Zavoisky 1945). Ardindan birka¢ bilim adaminin yaptiklari
deneyler ile yeni gelismeler saglanmistir. ESR deneyleri i¢in bilimsel ortam olusumunu
cok daha onceden saglayan ve bu ise On ayak olan kisi C. J. Gorter ve c¢alisma
arkadaslaridir. Cok diisilk sicakliklarda katilardaki spinlerin davranislart ile
ilgilenmisler ve cesitli bulgular elde etmislerdir. Teknolojik olarak deneylerden daha net
sonu¢ alinmasi Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra mikrodalga tekniginin gelismesi ile
miimkiin hale gelmistir (Atherton, 1973). Konunun hizli bir sekilde gelisimi ilk
gozlemlerin ardindan olmustur. Teorik ve deneysel metotlar, M. H. L. Pryce ve A.

Abragam yonlendirdigi teorik grup ve B. Bleaney’ in yonlendirdigi deneysel grup



tarafindan Oxford’da gelistirilmistir (Gordy, 1980). En biiyiik gelismelerden bir tanesi
spektrumda asirt ince yapinin kesfedilmesidir. Organik serbest radikaller iizerine bazi
calismalar da 1952°de gerceklestirilmis ve EPR i¢in kaynak teskil edecek sonuclar
alinmustir (Atherton, 1973).

Ulkemizin manyetik rezonans tekniklerinin (ESR, NMR vs) iiretimi ve yeni
teknolojilerin ortaya c¢ikarilmasinda rolii ¢ok azdir halbuki kalkinmis iilkelerde
kurulmus olan arastirma laboratuarlar1 sayesinde yeni teknolojilere gecisin hizlanmasi
saglanmistir.Bu laboratuarlara ornek olarak JEOL (Japonya), BRUKER (Almanya),
llinois EPR Arastirma Merkezi (Amerika) ve Uluslararas1 Biyomedikal EPR Merkezi

(Amerika) verilebilir.

EPR radikal tespitinde kullanilan tek yontemdir. Neredeyse tiim doga
bilimlerinde, uygulamali bilimlerde, tipta ve 6zellikle biyoteknolojide kullanilmaktadir.

EPR tekniginin kullanildig alanlar1 6zetleyecek olursak:

Fizikte: iletkenlik, yariiletkenler, kusur merkezleri, tuzaklanmis radikaller,

siiperiletkenler, 1s1nlama hasarlari.

Kimyada: ET-Reaksiyon kinetigi, elektron transferi, organometalik yapilar,
katalizler, molekiiler magnetlerin arastirilmasi, paramagnetik metal 1iyonlari

vekomplekslerin analizi.

Materyal Arastirmalarinda:Polimerler, camlar, siiperiletkenler, korozyon, yas

tayini.

Biyolojide:Enzim reaksiyonlari, spin tuzaklama ve spin etiketleme teknikleriyle

biyomolekiillerde, DNA ve RNA gibi yapilarda.
Tipta: Antioksidan ve oksidanlarin radikalik 6zelliklerinin tespitinde.

Ozetle EPR; modern biyoteknolojinin, ileri teknolojinin, modern tibbin ve temel
bilimlerde arastirma yapan fizik, kimya, biyoloji, ¢evre, eczacilik ve temel tip alaninda

calisan herkesin yogun olarak kullandigi bir yontemdir.



Bu calismada daha 6nce P.L. Nordio ve arkadaslarinin 1964 yilinda deneysel
olarak NMR ve EPR parametrelerini belirledigi Orto-nitrofenol (CsHsNOs)
molekiiliiniin teorik NMR ve EPR parametre degerleri hesaplanmistir. Nitrofenoller
tarim, savunma sanayi ve endiistri alanlarinda kullanilan 6nemli organik bilesiklerdir.
Ayrica nitrofenoller plastik kimyasinda, boyalarda, pigmentlerde, bocek ilaglarinda ve
farmakoloji de patlama ortami olusturmak icin kullanilirlar. Orto-nitrofenol memeliler,
mikro organizmalar ve anoerobik bakteriler i¢in son derece zehirli etkiye sahip

oldugundan temas halinde énemli saglik sorunlarina yol acabilir.



1. ELEKTRON PARAMAGNETIK REZONANS
1.1. EPR Tekniginin Kapsam

EPR spektroskopisinde hemen hemen biitiin durumlarda karsilasilan, elektronun
magnetik dipolii spin ag¢isal momentumuyla birlikte yoriinge hareketlerinin ¢ok kiiciik
katkisindan kaynaklanir. Boyle sistemler tarafindan elektromagnetik radyasyonun
rezonans absorbsiyonu paramagnetik rezonans, elektron spin rezonans ya da elektron
paramagnetik rezonans olarak cesitli sekilde adlandirilirlar. Rezonans terimi, gelen
monokromatik radyasyonun kuantum enerjileri ile eslesen enerji seviyelerinin
yarilmasini ¢ok iyl tanimlamasindan dolayr uygundur. Niikleer dipollerin enerji
seviyeleri arasindaki gecis rezonansi Niikleer magnetik rezonansin ¢alisma konusudur.
Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR) terimi spin agisal momentumunun yani sira
elektron yoriingesinden gelen katkiy1 da hesaba katarak tanitilir. Elektron spin rezonansi
(ESR) terimi genis bir sekilde kullanilir, ¢linkii bircok durumda absorbsiyon oncelikle
elektron-spin acisal momentumu ile baglantilidir. Elektron magnetik rezonans (EMR)
da bir alternatiftir. Degisik opsiyonlar1 diisiindiikten sonra elektron paramagnetik
rezonans terimini kullanmaya karar verdik ¢iinkii bu teknik gozlenebilen biitiin olaylar1

kapsamaktadir.

Herhangi bir atom ya da molekiiliin ger¢ekten elektronik durumlarinin sonsuz seti
vardir ki onlar optik spektroskopisinde onemlidir. Ancak EPR spektroskopisinde
fotonun enerjisi cok kiigiiktiir, boylece tiirlin temel halinden baska elektronik
durumlarinin ¢oklugu goz ardi edilebilir. EPR’nin benzersiz bir ozelligi ki bu
paramagnetik durumlardaki sistemlere uygulanabilir, boyle sistemler net bir elektron
acisal momentumuna sahip durumdadirlar. Incelenen tiir temel halde paramagnetik
olabilir ya da mesela radyasyonla gecici bir siire paramagnetik duruma uyarilmig
olabilir. Boylece temelde biitiin atom ve molekiiller EPR ile calisilabilir. Tipik olarak

sunlar1 iceren sistemler ¢alisilabilir:

1. Kati, siv1 ya da gaz fazindaki serbest radikaller. Serbest radikal burada su

sekilde tanimlanir: Bir tane ciftlenmemis elektron iceren atom, molekiil ya da iyon



(gecis iyonlart ve katilardaki nokta kusurlart bu tanimla uyusur ama normalde serbest

radikal olarak adlandirilmazlar).

2. Aktinit iyonlar1 igeren gegis iyonlari. Bunlar bes ya da yedi tane ¢iftlenmemis

elektronlara sahiptirler.

3. Katilardaki cesitli nokta kusurlarinda. Elektron kristalde negatif iyon
boslugunda tuzaklanir. Elektron eksikligi de paramagnetik varligi yiikseltir. (Pozitif

bosluk).

4. Birden fazla c¢iftlenmemis elektron iceren sistemlerde. 2. maddedeki iyonlar

hari¢ bunlar:

a) Triplet Durumdaki Sistemler: Burada iki tane ¢iftlenmemis (toplam elektron
sayis1 iki) elektron arasindaki etkilesim giicliidiir. Boyle sistemlerin bazilar triplet temel
halinde kararli iken, ¢ogu kararsizdir; bunlarin olusturulmasi igin 1s1 ile ya da optik

olarak uyarilmasi gerekir.

b) Biradikaller: Boyle sistemler de iki tane ciftlenmemis elektron icerirler ki;
bunlar birbirlerine yeteri kadar uzaktirlar. Boylece bunlar arasindaki etkilesim c¢ok
zayiftir. Boyle sistemler iki tane zayif etkilesen serbest radikaller gibi davranirlar

Multiradikaller de ikiden fazla ¢iftlenmemis elektronlara sahiptirler.
5. Tletken elektronlu sistemler.(Wertz et al. 1993)
1.2. Acisal Momentum

Bir elektronun toplam enerjisi, potansiyel enerji (cekirdege olan uzaklik) ve bu
potansiyel enerjiye elektronun hareketinden ileri gelen katki olarak tanimlanir. Bu katki
elektronun hareketi ile olusan magnetik alan ile dis magnetik alan arasindaki

etkilesimden kaynaklanir.



Elektronun hem c¢ekirdek, hem de kendi ekseni etrafinda dénme hareketi
yaptiginidiisiindiigiimiize gore, bu hareketlerden ileri gelen iki ¢esit acisal momentum

vardir.
e Orbital acisal momentum
® Spin acisal momentum
1.2.1. Orbital Acisal Momentum

Klasik mekanige gore,r yaricapli yoriingede v hizi ile hareket etmekte olan m

kiitleli bir tanecigin L acisal momentumu yer vektorii cinsinden su bagint1 ile ifade

edilir.

Sekil-1.1. Hareket eden m kiitleli parcacigin acisal momentumu

L=txP=m@ExV) (1.1)
BuradaP: tanecigin ¢izgisel momentumu,r: yer vektorii veV/: tanecigin hizidir.

Acisal momentum yer vektorii (¥) ve tanecigin c¢izgisel momentumu (13))

vektorlerinin vektorel ¢arpimi oldugu i¢in, bu iki vektoriin olusturdugu diizleme dik

olan iiciincii bir vektordiir. L acisal momentum vektoriiniin biiyiikligii ise;

_n _
L=2JI0+1)=0,1,2, .. (1.2)



bagintisi ile hesaplanir. Bu bagint1 bize, a¢isal momentum vektoriiniin biiyiikliigiiniin de

kuantumlu oldugunu gostermektedir.

Atom {izerine disaridan herhangi bir dis etki yok ise, yoriinge acisal momentum
kuantum sayilar1 (/) esit olan elektronlar aymi enerji seviyesinde yer alirlar, yani
dejenere durumdadirlar. Ancak atom bir dis magnetik alanin etkisi altinda kalirsa bu
dejenerasyon bozulur. Alanin yoniinii z ekseni olarak secersek elektronun hareketi
esnasinda, agisal momentum vektoriiniin x ve y eksenleri {iizerindeki iz diistim
uzunluklan siirekli degistigi halde, z ekseni iizerindeki iz diisiim uzunlugu sabit kalir,
yani kuantumludur. Fakat elektronun cekirdek etrafindaki yoriinge diizlemi sabit
olmadigindan, agisal momentum vektoriiniin, z ekseni etrafinda donmesi bir koni

meydana getirir.Buna ‘Presesyon hareketi’ denir.

Orbital acisal momentum vektorlerini toplarken, bu vektorlerin z ekseni
tizerindeki iz diisiimlerinin alinmasi, vektor toplama islemini bir cebirsel toplama islemi

haline getirir.
L:l]+ lg, l]+ lz—], l]+ 12—2,...,”1 - l2| (13)

Bu baginti, ancak momentum toplami alinan orbitallerin bas kuantum sayilar1 (n), ve
orbital acisal kuantum sayilarinin (I), her ikisinin veya birinin farkli olmasi1 halinde

uygulanir.
1.2.2. Spin Acisal Momentum

Atom spektrumlarinin ayrintili olarak incelenmesi ile; n, /, m; ile temsil edilen {i¢
kuantum sayisinin, spektrumlardaki ince yapiyr ve izinli gegisleri aciklamakta yinede
eksik kaldigi gozlemlenmistir. Bu durumu g6z oOniine alan G.E.Uhlenbeck ve
S.Gouldsmit (1925); yeni ve dordiincii bir kuantum sayisinin varligini ileri siirerek bu
olaylar1 aciklamislardir. ileri siiriilen goriise gore; elektronlarin yoriinge hareketlerine
karsilik gelen L yoriinge acisal momentumuna ek olarak, elektronun kendi ekseni
etrafindaki donme hareketinin bir sonucu olarak, S ile temsil edilen bir spin acisal

momentumu vardir. Bu durum, gezegenlerin, Giines etrafindaki yoriinge hareketlerinin



yani sira kendi eksenleri etrafindaki donme hareketlerine benzer. Spin agisal momentum

ile spin kuantum sayisi arasinda su baginti vardir.

Sz(zh” l,/(s(s+l)) s=0, 1/2,1,3/2,2, ... (1.4)

Sekil-1.2. 1/2 Spin acisal momentum vektoriiniin z ekseni iizerindeki iz diisiimii

& -
me=1/2

Biitiin spin vektorlerinin biiytikliikleri birbirine esittir ve bu vektorler

h [1(1 3 h
== [—| —+1|=.]—— 1.5
o 2(2 j 207 (15)
degerindedir.

Spin agisal momentum vektorlerinin toplanmas ise,
S=(s1+sy++5,),(5;+5s,++s,—1),...,0veyal/2 (1.6)
seklindedir.

1.3. Toplam Acisal Momentum

Elektronlarin enerji diizeylerine yukarida bahsedilen iki momentumun da katkisi
vardir. Ayrica atomlarda enerji diizeyleri belirlenirken orbital ve spin agisal
momentumlar1 arasindaki etkilesim de diisiiniilmelidir. Bir dis magnetik alan ve spin-
yoriinge etkilesmesi yok ise, L orbital acisal momentum vektorii ile S spin agisal
momentum vektoriiniin biiyiikliikleri ile bunlarin z bilesenlerinin biiyiikliikleri sabit

kalir.Bu biiyiikliikler sirasiyla 1, m, s ve mg kuantum sayilarina baglidir. Bu durumda
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atomun kuantum hali n, I, m, mg kuantum sayilariyla belirtilir; yani sistemin dalga

fonksiyonu ¥ , ;. mg seklindedir.

Elektronun yoriinge hareketinden, yoriinge diizlemine dik L orbital acisal
momentum vektoriiniin kendi merkezi etrafindaki dénme hareketinden de $ spin acisal
momentum vektoriiniin olustugunu biliyoruz. Bu vektorlerin zit yonlerinde, birer
magnetik moment (magnetik dipol) vardir. Cekirdegin goriinen (zahiri) hareketinden
(elektrondan cekirdege bakildiginda), elektronun bulundugu noktada bir B magnetik
alan1 olustugunu biliyoruz. B vektorii, L ile aynt yondedir, bu ylizden yoriinge
diizlemine dik olur; yani bu i¢c magnetik alanin dogrultusu L ye baglidir. Mademki
elektron spini daha dogrusu ji; spin magnetik momenti kendisini bir magnetik alanda
bulmaktadir, bu alanin etrafinda, LARMOR presesyonuna ugrayacak demektir. Bu

presesyon (donme) hareketi, elektron spinine (i, yiiziinden) etki eden bir donme
momentinden (torktan) ileri gelmektedir. L vektorii ile zit yondeki 1 orbital magnetik
momenti kendisini, pg dipoliinden ileri gelen bir magnetik alanda bulacagindan L
vektoriine de, bir reaksiyon (tepki) donme momenti etki eder. Bu donme momenti L ve

S vektorleri arasinda bir eslenme olusturur. Bu eslenme, vektorlerden birinin
yonelimini, digerinin yonelimine bagh kilar. Bunun sonucu olarak, vektorlerden hig

birinin z bileseni sabit kalmaz; ¢iinkii her iki vektor,

J=T+5 (1.7)

Bilegkeleri etrafinda presesyon hareketi yapar. Sekil 1.3 de goriildigii gibi. Tye
toplam acisal momentum vektorii denir. Bu ifade, spin-yoriinge etkilesmesinin varligini
gosterir. Bu formiil; hafif atomlar icin gecerli olmakla beraber, agir atomlarda meydana

gelen jj eslesmesinin ilk evresinde de gecerlidir.
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Sekil-1.3. Toplam acisal momentum vektorii ve bilesenleri (i =L+ §)

N |,

Biitiin acisal momentum vektorleri gibi, T toplam agisal momentum vektorii ile

bunun z bileseni de kuantumludur:

J=4j(j+1) h, h=i (1.8)
27

J.=m,h (1.9)

Burada j ye toplam agisal momentum kuantum sayis1 denir. Manyetik kuantum sayisi

m; (2j+1) deger alir.
m;=j,j—L..—j+1—-j (1.10)

Eger simdi de J nin maksimum ve minimum degerlerini diisiiniirsek. T toplam agisal

momentum vektoridiir. L ve S vektorlerinin toplamindan olusur. Bu nedenle J;
IL+58|27>|L-35| (1.11)
degerlerini alir.

Genellikle acisal momentumlarin eslesmesinde iki sinir durum ortaya ¢ikar.

1. J-J eslenmesi
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2. L-S eslenmesi (Russell-Saunders Eslesmesi)
1.3.1. J-J Eslenmesi

Bir elektronun spin ve orbital agisal momentumlar1 toplanir ve o elektron i¢in bir
toplam ag¢isal momentum Tl- = §i + I_:l- elde edilir. Islem biitiin elektronlar icin tekrarlanir
ve daha sonra biitiin toplam agisal momentumlar toplanarak atomun toplam agcisal

momentumu J hesaplanir.
=T i+l 4T+ + (1.12)

Bu yontemi izlemekle, elektronun kendi spin ve orbital a¢isal momentumlar1 arasindaki
etkilesimin, diger elektronlarla orbital-orbital ve spin-spin etkilesmesinden daha
kuvvetli oldugu diisiiniiliir. Boyle hallerde elektronlar arasi etkilesimin zayif olmasi
nedeniyle, elektronlarin daha bagimsiz davranmakta olduklarim1 sdyleyebiliriz. Bu

nedenle yontem, ¢ekirdekten uzakta elektronu olan biiyiik atomlar i¢in uygulanmalidir.
1.3.2. L-S Eslenmesi (Russell-Saunders Eslesmesi)

L-S eslenmesinin meydana geldigi hafif atomlarda, elektronlar arasindaki
elektrostatik itme kuvvetleri ile Pauli etkileri, bu atomlardaki spin-yoriinge

etkilesimlerimagnetik etkilesmelerden daha iistiindiir.

J=LAS, L+S-1, L+S-2, ..,

L-§ (1.13)

Bu yontemde uygulanan kurallar sunlardir:
1.Toplama isleminde vektorlerin gercek degeri yerine z iizerindeki izdiistimleri toplanir.

2. z izdigtimleri, ilgili kuantum sayilarimin h kati olduklarindan, toplama islemi

kuantum sayilar1 toplanarak yapilir.
3.1ki orbitalin acisal momentumlarinin toplanmasin da,

L=11+lz, l]+12'], ...,|l1 - l2| (114)
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bagintisi uygulanir.

4.1kiden fazla elektrona ait orbital acisal momentum vektorleri, elektronlar arasindaki

elektrostatik itme kuvvetleri yliziinden vektorel olarak toplanir ve

Ly =1z +lg, + 1z ++1g (1.15)
bagintis1 uygulanmalidir.

5. Spin acisal momentum vektorleri toplanir.
S=(s;+sy+-+sy),(sy+s;++s,—1),..,0veyal/2 (1.16)

6. Toplam agisal momentum vektoriiniin biyiikliigii

-,

|J

-

|=[L+S|L+S-1||[L+S-2|..,|L-5] (1.17)
bagintist ile bulunur.

L ve S vektorlerinin etkileserek eslenip f vektoriinli vermesi sematik olarak
gosterilebilir.

Sekil-1.4 (a) 1=2 icin Lnin z eksenindeki bilesenleri (b) 7nin dis alan etrafinda yaptig1 konik
donme

[} 1

2 Ll=A2G5T

(a) (b)
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Eger bir dis alan yoksa veya baska deyisle L ve $in biiyiikliikleri zamanla
degismiyorsa bu vektorlerin eslenmesinde her iki vektorde bileskeleri etrafinda konik

donme yapsa bile, sekilde goriildiigii gibi bileskeleri sabittir.

Eger bir dis alan varsa, bileske bu alanin yarattigi donme momentinin etkisi ile

konik donme yapar. Gercekte dis alan LveS ’yi de donme momenti ile etkiler.

Pek cok halde Lve $’nin ortalama degeri pek degismez. Eger degisirse L ve S artik
1yl bir kuantum sayis1 degildir ve LveS eslenmesinden bahsedilemez. ik sekilde

verildigi gibi [>S ise dis alan yokken ]J’nin alabilecegi degerler 25+1 tanedir. 25+1
terimine multiplisite veya spin coklugu denir. Bir tayf terimini J, L ve 25+1 degerleri ile
sembolik olarak gostermege baslanmistir. Bunlara Terim Sembolii denir.(Karakas,

2010)
1.4. Acisal Momentum, Spin ve Manyetik Moment

r yaricapl kapali bir iletken telden akan I siddetinde bir akimin a > r olmak
sartiyla ilmegin merkezinden a uzaklifinda olusturdugu manyetik alan, ilmegin

merkezinde bulunan bir dipolun olusturacagi alanla aymidir. Boyle bir manyetik dipoliin

Hmanyetik momenti, gilmegin yiizey alan1 olmak iizere CGS birim sisteminde :
Ti= g x A (1.18)

olur. Goriildiigli gibi manyetik moment vektorii alanin normali dogrultusundadir. Diger
yandan r yarigaph bir daire iizerinde v hiziyla hareket eden m kiitleli bir parcacigin

acisal momentumu
- — -
L

=T Xp=mr XV (1.19)

seklindedir.
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Sekil 1.5. r yaricaph cember etrafinda v cizgisel hiz1 ile hareket eden ¢ yiiklii parcacigin

acisal momentumu L ve yoriingesel manyetik dipol momenti

Belli yoriingelerde dolanan elektronlarin akim etkisi bir akim ilmegi gibi
diisiiniilebileceginden bu elektronlarin  bir yoriingesel magnetik momentleri ve
yoriingesel acgisal momentumlart olmalidir. Akim, birim kesitten birim zamanda akan
yilk miktar1 olduguna gore ve elektron yoriingede bir saniyede v/2nr kez

dolanacagindan 1 = ev/2nr olacaktir. Denklem (1.18) ‘ye gore yoriingesel manyetik

moment
H="5 (1.20)

olur. Denklem (1.19)’deki  x ¥ denklem (1.20)’ de yerine konulursa elektronun
yoriingesel manyetik momenti ile yoriingesel acisal momentumunun birbiriyle orantilt

ve antiparalel oldugu goriilebilir. g; orant1 katsayis1 olmak {izere

H=—gL—L (1.21)

2mc

biciminde yazilabilir. Saf yoriingesel hareketler i¢in gy=1 dir. Elektronun agisal

le[h O,
momentumu L = /h ve Bohr magnetonunun 8 = P oldugu goz Oniine alinirsa

H,=—g 8L (1.22)
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yazilabilir.

Elektron, yoriingesel hareketinden baska kendi ekseni etrafinda donmesine
karsilik gelen bir spin hareketi de yapar. Bu hareketten dogan spin acisal
momentumunun biiylikligii (1/2)h dir. Spin hareketinin sonucu olarak elektron, spin

acisal momentumuna vespin manyetik momentine de sahiptir. Elektronun spin agisal

momentumu S olmak iizere spin manyetik momenti

— eh — =

Ws=- g~ S =-gPS (1.23)
olur. Benzer diisiinceyle spin hareketi yapan ¢ekirdek i¢in de manyetik moment

Tiv= - an—1 = g By 1 1.24)
Hy=-gnoo-T=gn Py (L.

biciminde yazilabilir. I cekirdegin spin acisal momentumu ve By niikleer magnetonudur.

Bx elektron kiitlesinin proton kiitlesine oran1 kadar B’dan kiiciiktiir.(Ozmen, 1993)
Bn=5,05095 x 10 erg G ; p=9.27408 x 10*! erg G

Saf spin hareketi yapan serbest elektron i¢in g.= 2 dir. Fakat rolativistik etkilerden

dolay1 g.=2,002319288 olarak bulunmustur.(Harriman, 1978)

Kiiciik ve orta degerli atom numarasina sahip atomlarda iy1 bir yaklasiklik olan L-
S ciftlenimini (veya Russell-sounders ciftlenimi) kullanirsak atomun toplam agisal

momentumu
j=L+ S=%L+3:S (1.25)

olur. Burada i atomun i inci elektronudur. L = Zl-fi elektronlarin toplam yoriingesel

- —
acisal momentumunu, S = );S; ise elektronlarin spin agisal momentumlarinin

toplaminm1 gostermek iizere

[y

J=L+S, (1.26)
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dir. O zaman toplam manyetik moment i¢in

li= -gBJ =- yhJ (1.27)

ifadesi elde edilir. Burada g, toplam manyetik dipol momentine hem yoriingesel hem de
spin acisal momentumundan gelen katkiy1 iceren bir katsayidir ve Lande g faktorii ya da
spektroskopik yarilma faktorii olark isimlendirilir. 7y jiromanyetik oran olarak

bilinir.(Ozmen, 1993)
1.5. EPR Spektroskopisi Rezonans Kosulu

Burada rezonans kelimesinin terim anlamini vermek gerekir. Her sistemin bir
dogal titresim frekansi vardir. Disaridan bu sistem iizerine ayni frekans degerinde ve
ayni fazda bir etki uygulandiginda maksimum titresim gozlenir. Bu olaya rezonans

denir.

Manyetik dipol momenti Holan bir parcacik, §$iddetinde bir manyetik alana

konuldugunda, manyetik dipol moment ile alanin etkilesme enerjisi,
E=—-iB (1.28)

olarak tanimlanir (Carrington, 1969). Bu ifadeden elektronun bir manyetik alan i¢inde

kazanacagi enerji,
E = gBS.B (1.29)

olacaktir. Manyetik alan z ekseni boyunca uygulandiginda, elektron _spini z

dogrultusunda kuantumlanir. Elektron spini S= 1/2 dir ve S, bileseni m_=+1/2

degerlerini alir. Elektron spininin kuantumlanma durumuna gore, enerji iki deger alir.

Bu degerler,
Ems = gBBZSZ = gBBZmS (130)

Ifadesine gore,
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1 1

Ev1/2 = 88B, (+3) = +38BB, (131)
1 1

E_1/2 = g8B, (—3) = —38PB, (132)

dir. Bu enerjiler Zeeman enerji diizeyleridir ve iki enerji diizeyi arasindaki fark,
1 1
AE = E —Ei1=(+-)gpfB,—|—=)gBB 1.33
+1/2 _% ( 2) gBB, ( 2) gBB, ( )

seklindedir. Eger sisteme bu iki diizey arasindaki enerji farkina esit bir elektromanyetik
dalga gonderilirse, elektron iist diizeye uyarilir ve iki diizey arasinda bir gecis olur.
Gonderilen dalganin frekansiv ve h Plank sabiti olmak iizere iki enerji diizeyi arasinda

gecis olabilmesi igin,
hv = g3B (1.34)

kosulu gerceklesmelidir. Bu kosul EPR spektroskopisinin temelini olusturan rezonans
kosuludur. EPR spektroskopisinin rezonans kosulunun saglandig1 gegcisler gozlenir (

Atherton, 1973 ; Wertz and Bolton, 1972 ).

Sekil 1.6. a) Elektronun dis manyetik alan icindeki enerji diizeylerinin yarilmasi ( Zeeman
yarilmasi ), b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali, ¢) Sogurma sinyalinin birinci

tirevi.

E i 1

' AE = hv = g B H : (El)
|
|
: | —1/2(gpH_)
i .
] '
: /:\ Sogurma
: : Sinyali (b)
| 1

0} He : .
: Birinei
: Tiirev Egrisi (c)
|
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1.6. Spin Operatorleri ve Hamiltoniyenler

Iyi tammlanmis kuantum sayilari ile betimlenmis ayrik enerji sevilerine sahip
sistemler icin 6z deger esitligini yazmak miimkiindiir. Eger A operatorii calisilan 6zellik

icin uygunsa 6z deger esitligi,

—~

A, = 4, (1.35)
olur. Burada A;, durumun 6zdegeridir ve ¥, da A’mindzfonsiyonudur.

EPR’nin ilgilenilen ana konusu spin acisal momentum niceligidir. Elektron spini

1 . .. 1 . . . .
S = 5 olan sistem icin kuantum sayist Mg = + 3 ile karakterize edilen iki durum vardir.

Bunlar S, operatoriine karsilik gelen magnetik alanin z dogrultusu boyunca olan agisal
momentumun M bilesenini 6lcer. Bylece eger S acisal momentum operatdrii ise, onun

z bileseni Denklem (1.35)’da yazilan esitlige uymalidir.

Sz¢e = M, (1.36)

MgcarpamS operatdriiniin 6z degeri olarak isimlendirilir ve ¢, terimi de 6z fonksiyona
kargilik gelir. Biz buradaa(e) = ¢.(M; = +%) vef(e) = p. (Mg = —%) isaretleme

sistemlerini benimsedik.

S,a(e) = +%a(e) (1.37)

A 1
$.8(e) = —5B(e) (138)
olur. Sunu da unutmayalim ki agisal momentum birimi h cinsindendir.

Benzer bir ifade ¢ekirdek spini [ = 1/2 olan ¢ekirdek i¢in ¢ekirdek spin operatorii

~

[,’ye aittir ve z M, 1nin bilesenidir ki
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I,a(n) = +§a(n) (1.39)

L) = —5 B (140)

seklinde gosterilir.

Fonksiyonlarin onlarin kuantum sayilar1 tarafindan ayirt edilmesinden dolay1 bu
fonksiyonlar1 gostermenin belirgin yolu bu sayilar1 kapsamak olabilir. Dirac 3,06z
fonksiyonu i¢gin |k) notasyonunu Onermistir (bu yolla gosterilen fonksiyon ket olarak

adlandirilir). Denklemler (1.37), (1.38), (1.39) ve (1.40) tekrar su sekilde yazilabilir.

S, lae)) = +% a(e))(1.41)

S, (e = —3| Bled) (1.42)
ve

I, [am) = +3| a(m)) (1.43)
. 1

L, s = -3 s (1.44)

Sistemin Ug enerjisi, elektron ve cekirdek spin agisal momentumunun tam olarak

Ol¢iilmesi ile Mg ve M;’lar, zamandan bagimsiz schrondinger esitliginden bulunur.

I:led)ek = Uek®Pek (1.45)

I:lnd)nk = Unk®Pnk (1.46)
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Burada Hamiltoniyen H,ve H,’leri (biz buradaS,’nin yami sira [,’nin de komite
oldugunu diisiindiik) toplanan enerji icin operatordiir. k indeksi sistemin 0z
durumlarinin herhangi birinin etiketidir. Denklemler (1.45) ve (1.46) énemi denklemler
(1.37), (1.38), (1.39) ve (1.40) diisiiniildiigiinde ortaya cikar ki spin agisal momentumun

ve enerjinin z bileseninin 6z fonksiyonu ayni ¢, dir. Boylece

Aela(e)) = Ugey|ale)) (1.47)
He|B(e)) = Ug(ey|B(e)) (1.48)
ve

Hpla(m)) = Uy |a(m)) (1.49)
Ha|B(M)) = Ugay| B()) (1.50)

olur. A, teriminin 6zel indirgenmis formunu kullanmak yararlidir. Genellikle sistemin
hamiltoniyen operatorii onlarin konum ve momentumlarinin (uzaysal kisim) spin agisal
momentumlarinin (spin kismi) bir fonksiyonudur. Hamiltoniyen operatoriiniin spin
operatorleri icermesinden dolayr onun gosterimi matris ile yapilir (kuantum-mekanik
durumlarda) ki bu matris ag¢isal momentum matrisinden tiiretilir. Herhangi bir sistem
icin H,, matrisini yapmak miimkiindiir, spinler icin bu bilinmektedir. Enerji 6z degerleri
biitiin hamiltoniyen operatoriinden spin kisminin ayrilmasi ile tiim uzaysal degiskenleri
saglayan sayisal parametreler iizerinde integral alinarak bulunur. Sonucta olusan
birimler, parametrelerden ve spin operatdrlerinden meydana gelir spin hamiltoniyen
olarak isimlendirilir. Bunlar bilimsel litaratiirde tablolanmistir ve detayli EPR
spektrumu iiretmek icin kullanilabilirler. Teorik analizler parametreleri elektronlarin ve
cekirdeklerin uzaysal davranislart acgisindan yorumlarlar. Bdylece spin hamiltonyen
parametre setleri atom ve molekiiler hakkinda niceliksel bilgilerin deposu gibi
diisiiniilebilir. Biz hamiltonyen ve spin hamiltoniyen icin aym Hsembolii kullaniyoruz,

ama onlar1 ayirt etmek icin acik adlandirmay1 da dikkate alacagiz.
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Gorecegimiz gibi spin hamiltoniyen kavrami 6zellikle katilardaki paramagnetik
tirlerin EPR c¢izgi durumlarinin ve yogunluklarinin tanimlanmas: icin uygundur, ama
daha cok sivilarda kullanilir. Orijinal olarak simetrik ¢evrelerde lokalize olmus gecis
iyonlar icin gelistirilirken, spin hamiltoniyeni su anda inorganik ve organik EPR ile

teshis edilebilen biitiin tiirlerde kullanilmaktadir.(Wertz et al. 1994)
1.6.1. izotropik Hyperfine Etkilesmeleri iceren Spin Hamiltoniyen

Simdi izotropik hyperfine etkilesmelerinin etkilerini diisiinecegiz. Uygun spin
hamiltoniyen operatorii klasik magnetik momentlere karsilik gelen operatorlerin yerine

yazilmast,

a

~ 21 28
Hiso - Tgﬁegnﬂnllp(o)l SzIz (1-51)

seklindedir.

A A

S, I, nin carpanina izotropik hyperfine ¢iftlenme sabiti olarak isimlendirilir.

21,
A, = %gﬂegnﬁnlw(O)lz (1.52)

alirsakbu esitlik elektron ve cekirdek arasindaki magnetik etkilesim enerjisini Olcer.

Boylece (1.51) denklemi,

Itliso = Aogziz (1.53)

seklinde olur.

B alan keyfi bir yonelim boyunca oldugu zaman (ya da bulunmadiginda) en genel

formu ile s0yle tanimlanabilir:
A, =A4,5".1 (1.54)

Hyperfine c¢iftlenme sabiti siklikla % frekans birimi ile verilir. Magnetik alan birimi

olarak da tanimlanabilir ve izotropik hyperfine yarilma sabiti olarak tanimlanir.
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Hidrojen atomu (diger tek elektronlu ve [ =% olan cekirdek spinine sahip)

icinizotropik spin hamiltoniyen operatorii,
A= gﬁeﬁgz - gn,gnBTz + Aoizgz (1.55)

Balam yeterince biiyiik oldugunda gecerlidir. Suna dikkat edelim ki hyperfine terimi
elektron ve ¢ekirdek spinlerinin bagimsizligini pargalar (bozar, yikar). Eger elektron ile
birden fazla magnetik cekirdek etkilesirse [, terimine ilave yapilir. Boylece biitiin

cekirdekler iizerinden toplam
A =588, — ) guibnBlis + ) AuSilis (1.56)
i i

seklindedir. 1.55 ve 1.56 denklemlericekirdek zeeman enerjisini (ikinci terim) icerir
ama gecis enerjileri tizerinde kiiciik bir etkisi vardir. Bundan dolay1 bu terimden gelen
katki hyperfine terimleri (li¢iincii terim) biiyiikk oldugunda ihmal edilir. Anizotropik
sisteme ikinci ve ii¢lincii terimler benzer biiyiikliikte katkilar verdiginde bu durum

olmaz.(Wertz et al., 1994)
1.7. Elektron Zeeman Etkilesmesi

Bu etkilesme, elektron Zeeman ya da manyetik alan ile elektron spininin
etkilesmesi olarak bilinir. Elektronun spininden kaynaklanan manyetik moment ile

manyetik alanin etkilesmesidir. Bu etkilesim;
H,=gBE .S (1.57)

seklinde tanimlanabilir. Etkilesmede yonelimlerin 6nemli oldugu anizotropik

durumlarda genel olarak bu hamiltoniyeni,
H,=B(B.5.5) (1.58)

seklinde tanimlayabiliriz (Abragam and Bleaney, 1970). Bu ifadeyi matris bigiminde

yazarsak,
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Hzﬁ[BxByBZ] (g)yx (g)yy (g)yz
®)zx (®zy (82

@xx @xy (@xz][S,
(1.59)

elde ederiz. Bu ifade de gosterilen g tensorii simetriktir. Yani; gi= gji (1,j=x,y,z)’dir.
Herhangi bir koordinat sisteminde kurulan g;;bir benzerlik doniisiimii ile kodsegen
oldugu esas eksen sistemine doniistiiriilebilir. Spini kuantum sayis1 ¥2 olan bir sistem
manyetik alana konuldugunda spinlerin manyetik alanda ki yonelimleri sekil deki

gibidir.

Sekil 1.7. Spin kuantum sayis1 72 olan bir sistemde spinlerin manyetik alana gore yonelmeleri

. ,r’?ﬂ: {?\ A A |B).N,.
A ZACAAEE
f,’r Pm. Pﬁﬂ
S NN l ‘
b r“‘\ /4“\
¥
H,
manyetik alan yok dis manyetik alan uygulandiginda

1.8. Spektroskopik yarilma carpam (g faktorii)

Spektroskopik yarilma carpani (g); enerji seviyeleri, molekiiller arasindaki etkilesme,
molekiiler dagilim, yerel simetri, komsu atomlarin yeri ve yapisi hakkinda bilgi sahibi
olmamiza yardimei olur. Ozellikle ESR icin, katilarda bulunan aktif ve kararsiz radikalleri
gosteren onemli kavramlardan biridir. Serbest elektron icin g=2,0023 tiir. Farkl1 yapilarda

bulunan ¢iftlenmemis elektronlar farkli g degerlerine sahiptir.
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1.8.1.g- faktoriiniin bulunmasi

Eger bir paramagnetik sistemde her ¢iftlenimsiz elektrona karsilik gelen magnetik
momentin biiyiikliigii ayn1 ise, alan taramali bir spektrometrede gozlenecek rezonslarin

tiimii ayn1 rezonans alaninda beklenir.

hw,
B. =
TgB

(1.60)

Ancak bir¢cok paramagnetik iyon ve yine bircok serbest radikallerde deneysel
olarak gozlenen EPR spektrumlar1 bu beklentinin yanlis oldugunu gostermistir.
Ornegin, hemoglobinde gozlenen EPR spektrumlarinin rezonans alan degeri (1.60)
bagintisindaki alan degerinin iicte biri kadardir. Ote yandan hemen hemen serbest
radikallerin tiimiinde gozlenen EPR spektrumlarinin rezonans olanlari, (1.60) bagintisi

ile verilen alan degerinden daha degisik degerler almaktadirlar.

EPR spektrumlarinin rezonans alanlarinin, ornekten 6rnege, boyle bir degisim
icinde olmasi, paramagnetik iyonlarin ve serbest radikallerin magnetik momentlerinin

basitce serbest elektron magnetik momentine esit olmamasina baglanabilir.

Gercekte paramagnetik iyonlarda ve serbest radikallerde, magnetik momente

daima yoriingesel hareketlerden bir katki gelmektedir.

Ornek olarak bir serbest atomu ele alalim. Bir atomun serbest olmasi demek,
atomun i¢inde bulundugu molekiilsel ya da kristal yapi tarafindan olusturulan dig
alanlardan etkilenmemesi demektir. Boyle bir atomda spin agisal momentumu ile
yoriinge acisal momentumu, toplam acgisal momentum olusturmak iizere degisik
bicimde baglasirlar. En cok goriilen baglasim bicimi Russel-Saunders baglasim

bicimidir. Buna gore, atomun toplam yoériinge acisal momentumu,

L= z I (1.61)
i

ve toplam spin agisal momentumu
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$=)5 (1.62)

ise toplam ag¢isal momentumu

J=L+S (1.63)

olacaktir. O halde f toplam agisal momentumu ile uyusan toplam fi; magnetik moment,
iy = [y, cos(z,f) + g cos(§,f) (1.64)

dir. (Sekil 1.8)

Sekil 1.8. Bir serbest atomun §,, manyetik alam icindeki belirgin 6zellikleri.

i =—gBJ] (1.65)
i, =—pBL (1.66)
s = —2BS (1.67)

tanimlari (1.64) bagintisinda kullanilirsa,
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_ |Z| cos(z,]_) + 2|§|cos (§,f)

g i (1.68)
bulunur.

cos(L,]) = (J? + 1> — §?)/2L]

cos(S,)) = J? + 5% — 12)/25]

I2=L(L+1)

§2=5(5+1)

JP=JG+1) (1.69
bagntilarindan yararlanarak,

g]:1+]U+1)+S(S+1)—L(L+1) (170)

2JG+1)

bulunur. Iste bu bagint1 daha 6nce de sdylendigi gibi spektroskopik yarilma carpanidir

ve bundan boyle g olarak gosterilecektir.

(1.64) bagmntisi ile tanimlanan ji; magnetik momenti etkin magnetik moment

oldugu i¢in §0 magnetik alani icindeki bu serbest atomu niteleyen enerji hamiltoniyeni,

—

H=pgJ.B, (1.71)
yazilabilir. Sekil 1.8°den u;cos0 = M; oldugu igin,
H = BgB,M;(1.72)

yazilir. Burada M; toplam magnetik kuantum sayisidir ve +J’den — J’ye kadar (2] + 1)
tane magnetik deger alir. AM; = +1se¢im kuralina gore, alan taramal bir

spektrometrede EPR gecisleri,
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B, = ho, (1.73)
"ogpB '

rezonans alani degerinde olusur.

Ote yandan bir atomun terimleri L’nin alacag 0,1,2,3,... degerlerine kars1 gelen
S,P,D,F,...harfleriyle gosterilir. Bu harflerin sol iist kosesine yazilan sayilarS’nin sag alt
kosesine yazilan sayilarda Jdegerini belirler. Buna gore hidrojen, azot ve oksijen
atomlarinin taban enerji diizeyleri, sirasiyla, 2S; /2 S, J2 Ve 3P, dir. O halde hidrojen
atomu i¢in L =0, § =] = 1/2'dir. Azot atomu i¢in L = 0,S =] = 3/2'dir ve yine
oksijen atomu i¢in L=1,S=1 ve J=2dir. Bu degerler (1.70) bagintisinda
kullanilirsa hidrojen, azot ve oksijen serbest atomlarinin spektroskopik yarilma

carpanlar1 hesaplanabilir. Bulunan degerler sirasiyla; 2, 2, 1.5’tir.

Yukaridaki durumun tersine, molekiilsel ya da bir kristal orgii icinde bulunan
atom ya da paramagnetik iyonlarda toplam acisal momentumun dolayisiyla etkin
magnetik momentin olusumu, 6rgii tarafindan olusturulan i¢ alanlar tarafindan kontrol
edilir. Bu nedenle, EPR spektroskopisinde rezonans alami ile rezonans frekansi

arasindaki iligki onceden bilinmez. Ancak genel rezonans kosulu olarak,
hw = gB.B (1.74)

yazilir. Burada g, incelenen sistemin etkin spektroskopik yarilma carpanidir. Boylece

(1.74) bagintisina,
H = BgB.S (1.75)

gibi bir hamiltoniyen’in enerji diizeyleri arasindaki enerji farki goziiyle bakilabilir.
Buna gore, g spektroskopik yarilma c¢arpani, (2S+1) tane deger alan S spin agisal

momentumu ile uyusan etkin magnetik momentin bir 6l¢iisii olacaktir. Buradaki S spin
acisal momentumu, (1.67) bagintis1 ile verilen gercek spin agisal momentumunun

tasidign fiziksel 6zellikleri tagimaktadir ve ¢ogu zaman etkin spin adini alir.
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Birgok paramagnetik iyon ve serbest radikallerde magnetik moment vektorii

sistem lizerinde uygulanan dis magnetik alanin yonelmesine bagh olarak degisir. Genel

de magnetik moment vektoriiniin, S spin vektoriine bagliligl,

-

ji=-pgS (1.76)

ile verilir. Burada g, gercek, simetrik ikinci dereceden (3x3) biciminde bir tensordiir.
Boyle bir tensoriin elemanlari, secilen koordinat sistemine baghdir. Ornegin bir (x,y,z)

dik koordinat sisteminde,
8xx 8xy 8Bxz

g= [gyx 8yy gyz] (1.77)
8zx gzy 82z

dir ve eksen takiminin uygun bi¢imde sec¢ilmesi ile kolayca kosegen duruma getirilir:

Oegeri#j

legeri=j (1.78)

gij = 8ijbij, 6ij =1

g tensoriinii kosegen yapan eksen takimina asal eksen takimi ve bu eksen takimindaki

kosegen elemanlara da asal degerler denir. g tensorii igin,

L@= ) &y (1.79)

i=x,y,z

bigiminde tamimlanan Iz, eksenlerin donmesinden etkilenmez.

Simdi (1.76) bagintis1 yardimi ile B magnetik alani icinde olan bir magnetik

sistemi niteleyen elektron zeeman hamiltonyen’i yazabiliriz.

H=pBB.5S (1.80)

aall

dir. Boylece g yonelmeye bagli oldugu i¢in, alan taramali bir spektrometrede gézlenen

rezonans alan degerleri, 6rnegin magnetik alan icindeki yonelmesine bagli olacaktir.
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Ote yandan (1.79) bagintis1 ile tanimlanan Iz’in eksenlerin donmesi altinda
degismez kalmasi, rezonans cizgilerinin yerinin g- tensoriiniin kdsegen elemanlarinin
ortalamas tarafindan belirlenebilecegini gosterir. Boyle bir durum, magnetik sistemin
hizli ve gelisi giizel hareketler yaptigi sivi orneklerde gerceklesmektedir. Bu nedenle

s1vi evrede bulunan ornekler icin, Zeeman enerji terimi,
H =gBB.S (1.81)

biciminde yazilacaktir. Burada skaler bir say1 olang spektroskopik yarilma ¢arpani,

1. _
g=312@® (1.82)

ile verilmektedir. EPR spektroskopisinde yonelmeye bagli olmayan bu g- carpanina
izotropik spektroskopide yarilma garpani adi verilir. Yonelmeye bagli olarak olusan g —

tensoriine de anizotropikg- carpani ad1 verilir.

S1vi evrede bulunan magnetik sistemleri inceledigimiz icin spektroskopik yarilma
carpani, bir skaler say1 olan izotropik g- carpani olacak ve Zeeman enerji terimi de

(1.81)’deki gibi alinacaktir.( Apaydin, 1991)
1.9. Asir1 ince Yap1 Yarilmasi

Elektron spin rezonansina neden olan bir paramagnetik iyon ya da bir serbest
radikal, bir molekiilsel yap1 ya da bir kristal orgii i¢inde bulunur. Bu nedenle bir

ciftlenimsiz elektron bu molekiil yap1 ya da kristal orgii i¢inde bir ¢ekirdege eslik eder.

Eger ciftlenimsiz elektronun eslik ettigi ¢ekirdegin spin kuantum sayist sifirdan
farkli ise, ciftlenimsiz elektron ile cekirdek arasinda bir etkilesme dogar. Bu
etkilesimden otiirii, enerji diizeylerinde yarilmalar goriiliir. Bu yarilmalara Asir1 Ince

Yapi yarilmalar1 denir.

Ciftlenimsiz bir elektron ile ¢ekirdek arasindaki etkilesmeyi, elektronun magnetik

momentinin ¢ekirdegin olusturdugu magnetik alanin etkisinde kalmasi bi¢iminde
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tanimlayabiliriz. Cekirdegin olusturdugu bu magnetik alana yerel Alan diyelim. O halde

ciftlenimsiz elektronun etkisi altinda kaldig1 toplam magnetik alan,
By, =B, + B, (1.83)

olacaktir. Cekirdegin M; magnetik kuantum sayisi toplam (2I+1) tane deger aldig1 icin
yerel magnetik alan da (2I+1) tane deger alacaktir. Boylece (1.74) bagintisi ile verilen
rezonans kosuluna gore dis magnetik alanin bir tek B, degeri icin elde edilen rezonans,
bu kez dis magnetik alanin (2I+1) degerinde elde edilecektir. Bunun sonucu olarak EPR
spektrumu (2I+1) cizgiye yarilir. Bu c¢izgilerin her birine asir1 ince yapi ¢izgisi adi

verilir.

Asir ince yapr gosteren basit bir sistem hidrojen atomudur (bir proton ve bir
ciftlenimsiz elektron). Coklu kristal seklindeki insan disinin x- 1sinlari ile 1sinlanmasi

sonucu elde edilen EPR spektrumu Sekil 1.9°da goriilmektedir.

Sekil 1.9. X-1sinlar1 ile uyarilmis insan disi EPR spektrumu

il | 1
I 1 T
3105 3353 3602

Eger spektruma protonun katkis1 olmasaydi, bir serbest elektron icin g=2.0023

alinir ve v, = 9.385x10° Hz secildiginde alan taramal1 bir spektrometrede,

r

B, = M _ (3353 Test
= = U. esta
Togp
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degerinde bir spektrum gozlenecekti. Oysa sekil 1.9°da goriildiigii gibi spektrum,
magnetik alanin 0.3105 ve 0.3602 Tesla degerinde ortaya c¢ikan iki ¢izgili bir

spektrumdur.

Protonda M; = £1/2 oldugu i¢in yerel magnetik alan iki ayr1 deger alir. Buna

gore elektronun gordiigii toplam magnetik alanin rezonans degeri,

a
B, =B,+B, =B, +aM; =B, *> (1.84)

olacaktir. Burada a yerel magnetik alanin biiyilikliigiinii belirleyen bir katsayidir ve
B,’da a = 0 oldugu zaman ki rezonans alan degeridir. O halde a (Tesla biriminde) iki

cizgi arasindaki uzaklig belirler.

Boylece asir1 ince yap etkilesmesi elektron Zeeman enerji diizeylerinin her ikisini

yeniden ikiye ayrir. (Sekil 1.10)
Sekil 1.10. Hidrojen atomu enerji diizeyleri

4 Enerji

Ilﬁ“.;-L

-

>

Magnetik Alan

Spektrum ‘/1 _“*/1

Diizeyler arasindaki gecisler,
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AMs=1 wve AM;=0 (1.85)

ESR se¢cim kuralina uyar. Bu demektir ki, protonun etkisi yalnizca elektronun
bulundugu yerde yerel magnetik alan olusturmak oldugu i¢in elektronun yonelme

degistirmesi sirasinda proton yonelme degistirmez.

Asirt ince yapr yarilmalarina baska bir 6rnek etanol c¢ozeltisindeki di-t-butyl-
nitroxide serbest radikalidir. Burada bir ¢iftlenimsiz elektronun, ¢ekirdek spini I=1 olan
bir ¢ekirdegin olusturdugu yerel magnetik alan etkisinde kalmasi s6z konusudur. Azot
cekirdegi icin M; = —1,0,1 olacagindan rezonans alaninin ii¢ ayr1 degeri olacaktir.

Yani, (1.84) bagintisina benzer sekilde,

BTl - BO —a
B,, = B,
B3 =B, +a (1.86)

dir. Buna gore serbest radikalin enerji diizeyleri ve beklenen EPR spektrumu Sekil
1.11°deki gibi olacaktir. Yani spektrum esit siddette ve esit aralikli ii¢ ¢izgili bir

spektrum ve cizgiler arasi uzaklik a’y1 vermektedir.( Apaydin, 1991)
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Sekil 1.11. di-t-butylnitroxide serbest radikalinde enerji diizeyleri ve beklenen EPR

spektrumu

™ Enerji

> =
A

0=

11>

Magnetik Alan
Spektrum

1.9.1. Asir1 ince Yap1 Yarilmalarinin Kaynag

Elektron ile ¢ekirdek arasindaki asir1 ince yapi etkilesmesini, bir an i¢in iki spin
arasindaki dipol-dipol etkilesmesi olarak diisiinelim. Bu durumda cekirdegin elektronun
bulundugu yerde olusturdugu yerel magnetik alanin dis magnetik alan dogrultusundaki
bileseni,

3cos?0 — 1
Byz = tnz——5— (1.87)
olacaktir. Burada pu,, cekirdegin magnetik momentinin z dogrultusundaki bileseni,@, z

ile cekirdek-elektron dogrultusu arasindaki a¢1 ve r’de ikisi arasindaki uzakliktir
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(1.87) bagintisina gore yerel magnetik alan biiylik Ol¢iide yonelmeye baghdir.
Elektron uzayda belli bir noktada yerlesik olmadig1 icin, elektronun etkisinde kaldigi
toplam yerel magnetik alan, onun uzaydaki tiim yonelmeleri {izerinden alinan ortalama

bir deger alacaktir.

Eger elektron, S atomik yoriingede oldugu gibi, esit yonelmelere sahip ise
< 3c0s%6 — 1 >= 0 olacag igin yerel magnetik alan sifir olacaktir. O halde yukarida
inceledigimiz hidrojen atomunda c¢iftlenimsiz elektron 1Is yoriingesinde oldugu igin
protonun olusturdugu yerel magnetik alan sifir olacak ve (1.84) bagintisina gore de asiri
ince yapr yarilmasi gozlenemeyecekti. Oysa Sekil 1.9’da goriildiigii gibi hidrojen
atomunda yaklasik 0.05 Tesla’lik bir asir1 ince yap1 yarilmasi gozlenmektedir. O halde
hidrojen atomunda gozlenen asir1 ince yapr yarilmasinin kaynagi klasik dipol-dipol
etkilesmesi olamaz. Baska bir deyisle, hidrojen atomunda 1s elektronu ile proton
arasindaki etkilesmeden kaynaklanan yerel magnetik alan (1.87) bagintisinin aksine
yonelmeden bagimsiz olmalidir. Iste bir ¢iftlenimsiz elektron ile bir proton arasinda
yonelmeden bagimsiz bir bi¢cimde ortaya c¢ikan etkilesmeye izotropikspin-spin

baglasmasi ya da Fermi etkilesmesi adi verilir.

Demek ki magnetik sistemlerde asir1 ince yapr yarilmalari iki temel kaynaga

dayanir.

i. Fermi etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan asirt ince yapi yarilmasi. Yonelmeden
bagimsiz olarak ciktig1 i¢in, cogu kez izotropikasir1 ince yapi yarilmasi olarak da

adlandirilir.

i1. Ciftlenimsiz elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmesi sonucu
olusan asir1 ince yap1 yarilmasi (1.87) bagintisina gére yonelmeye bagli oldugu igin
genellikle anizotropikasirt ince yap1 yarilmasi adini alir. Simdi bu iki asir1 ince yapi

yarilmasini biraz daha ayrintili olarak inceleyelim.( Apaydin, 1991)
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1.9.2. izotropik Asir1 ince Yapi Yarilmasi

Fermi etkilesmesinin olusabilmesi icin elektronun, c¢ekirdegin iizerinde
bulunabilme olasiligini sifirdan farkli olmasi gerekir. Elektronun s atomik yoriingeleri
bu kosulu saglar. Ancak elektronun p,d.f,...atomik yoriingelerinde bulunmasi durumu,
bu kosulu saglamaz. Ciinkii elektronun p,d.f, ... yoriingeleri ¢ekirdegin bulundugu

yerde daima bir diiglim noktasi olustururlar.

Kuramsal olarak Fermi etkilesmesi,

> o

8 -
Hp = ?T[gﬁgnﬁnlw(o)lzil = a$. (1.88)

enerji hamiltoniyeni ile verilmektedir. Burada;
g: ciftlenimsiz elektronun spektroskopik yarilma carpani,
[: Bohr magnetonu
Bn: cekirdek magnetonu,
| (0) >: elektronun atomik yoriingelerdeki dalga fonksiyonu,
g,: cekirdegin spektroskopik yarilma ¢arpani,

dir. Bagintidan acik olarak goriildiigii gibi Hg nin sifirdan farkli bir deger alabilmesi

ancak ve ancak | 1(0)|? nin sifirdan farkli olmasina baghdir.

Eger ciftlenimsiz elektron herhangi bir molekiilsel yapi icinde ise onu belirleyen
dalga fonksiyonlari, molekiilsel yoriingelere bagli olarak bulunur. O halde bir
molekiilsel yap1 igindeki c¢iftlenimsiz elektronlar i¢in Fermi enerjisinin varligi,
molekiilsel yoriingelerin cekirdegin bulundugu yerde bir diigiim noktasina sahip olup
olmadiklarma baghdir. Ornegin 7™ molekiilsel yoriingesi, p atomik yoriingeye benzer
sekilde, cekirdegin bulundugu yerde bir diigim noktast olusturur. O halde bir

ciftlenimsiz elektron bir m molekiilsel yoriingede ise Fermi enerjisi sifir ve dolayisi ile
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asir1 ince yapir yarilmalart gozlenmemelidir. Buna karsin ¢ molekiilsel yoriingeler s

atomik goriingelere benzedigi i¢in izotropik asir1 ince yap1 yarilmalar1 beklenebilir.

Bu diisiincelerin 15181 altinda aromatik serbest radikallerde asir1 ince yapi
yarilmalarinin gézlenmemesi beklenir. Ciinkii boyle bir yapida c¢iftlenimsiz elektron
halka bicimindeki diizlemsel bir yapi ile uyusan = molekiilsel yoriingesine yerlesmistir.
Ciftlenimsiz elektron yogunlugu, diizlem halkalarinin iistiinde ve altinda toplanacagi

i¢cin aromatik yapi icinde ¢ekirdegin bulundugu yerde dalga fonksiyonu sifir olacaktir.

Oysa, EPR teknigi, 1950’lerde, kimyasal bilesiklere uygulanmaya baslandiginda,
stvi durumdaki bircok aromatik bilesiklerde kiiciimsenemeyecek derecede asir1 ince
yap1 yarilmalar1 gozlenmisti. incelenen ornekler sivi olduklari icin gozlenen asir1 ince
yapt kesinlikle dipol-dipol etkilesmesi tiirliinde olamaz. O halde, gbzlenen asirt ince
yap1, Fermi etkilesmesinden kaynaklanan izotropik asiri ince yapi yarilmasi tiiriinde
olmalidir. Ancak boyle bir durumun gerceklesebilmesi icin de aromatik bilesikteki
ciftlenimsiz elektron, ya atomik s ya da molekiilsel ¢ yoriinge 6zelligi tasimalidir. Bu
durum, aromatik bir yap1 icinde ¢iftlenimsiz elektronun m molekiilsel yoriingesinde

bulunmasi gergegi ile ters diiser.

Birgok paramagnetik iyonlarda da gdzlenen bu celiski, o zamana kadar bilinen
kuramsal bilgilerin yeniden gozden gecirilmesi ile giderilmeye calisildi ve sonucta
yapisal etkilesmeler fikri dogdu. Eger bir magnetik sistemi belirleyen taban diizeyi,
elektronlar arasindaki karsilikli itme kuvveti nedeniyle, sistemin uyarilmis diizeyi ile bir
etkilesmeye girerse bu magnetik sistemde yapisal etkilesme vardir denir. Bu etkilesme
sonucu, uyarilmig diizeyde, kiiciikte olsa bir elektron dagilimi olusur. Boylece magnetik
sistemin uyarilmig diizeyi s atomik yoriinge tipinde ise bu diizey ciftlenimsiz bir
elektrona sahip olacak ve dolayis1 ile izotropik asir1 ince yapr yarilmasi ortaya

cikacaktir.

Yapisal etkilesmeler, molekiilsel yoriingeler i¢inde gecerlidir. Yani aromatik

halklarda o tiiriindeki uyarilmis diizeyler m tiirtindeki taban diizeyleri ile etkileserek
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izotropik asir1 ince yapr yarilmalarini agiklayabilecek ¢iftlenimsiz elektronlar

olusturulabilir.

Boylece sivilarda c¢iftlenimsiz elektronla ¢ekirdeklerin olusturdugu izotropik asiri
ince yap1 yarilmalarinin kaynagini, nitel olarak, ortaya koymus olduk. izotropik asiri
ince yap1 yartlmalarinin kuramsal olarak incelenmesi, molekiil i¢indeki atomlarin tiim
elektronik diizeylerini kapsayacak bicimde, uyarilmis elektronik diizeylerin taban
enerjisi diizeyine katkilar1 goz Oniinde tutularak olusturulan dalga fonksiyonlarinin
kullanilmasina dayanmaktadir. Eger sozii edilen molekiil yapida uyarilmis diizeyler, s
ya da daha genel bir bicimde o tiirii yOriingeler ise ydnsemez asirt ince yapi
yarilmalarinin olusumu i¢in bir fiziksel siire¢ bulunmus olur. Yani taban enerji diizeyine
o tiirli uyarilmis elektronik diizey katmakla, ciftlenimsiz elektrona bir 6l¢iide o tiirii bir
yoriingede bulunabilme sansi verilmis olunur ki, bu da izotropik asir1 ince yapi

yarilmalarina neden olur.(Apaydin,1991)
1.9.3. Anizotropik Asir1 ince Yap1 Yarilmasi

Klasik olarak, bir cekirdek ile bir elektron arasindaki dipol-dipol etkilesmesi
demek, birinin olusturdugu magnetik alan icinde bulunan otekinin sahip oldugu

enerjiden s6z etmek demektir.
Eger magnetik momenti [i,, = gnﬁnf olan bir ¢ekirdek ile magnetik momenti

fe = —8e ﬁ§ olan bir elektron arasindaki uzaklik # ise sozii edilen dipol-dipol enerjisi,

3(I.7)(S.7) IS
(_rr)s( T)__} (1.89)

r3

H? = gnﬁngeﬁ{

biciminde ifade edilebilir. Bu bagmtidaki 7,53 ve 7 vektorleri {x,y,z} laboratuar

sistemindeki bilesenleri cinsinden ifade edildigi zaman,
[.7=XI, + YL, +ZI,

S.7 = XS, +YS, +ZS,
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.S = LS, +1,S, +1,S, (1.90)
elde edilir. Bu degerler yukarida yerine konursa,

_ 8nPn8ef

H 5 {1,S;(3X* =r®) + I,S,(3Y* —r®) + 1,S,(3Y* — r?)

+3XY (LS, + 1,Sy) + 3YZ(1,S, + 1,Sy) + 3XY (IS, + 1,5,)} (1.91)

bulunur. Bu baginti spin operatorleri ile uzaysal koordinatlarin uygun bi¢cimde

olusturacagi matris ¢arpimi bi¢iminde yazilabilir:

3X?% —1r? 3XY 3XZ
> > T
3XY  3Y?-—1r? 3YZ S
H? = gnﬁngelgwxly]z' : z 3 Sy (1.92)
r r r S,
3X7Z 3YZ 37?% —r?
rs rs s
Boylece elemanlari,
a 3i2 —r? _
Tii = 8nPn8ef < —s >, I=XV.2Z (1.93)
ve
d 3y .
Tij = 8nPn8eP < s> Lj=XY.Z (1.94)

olan (3x3) biciminde gercek, simetrik, ikinci derecede bir T tensorii olusur, yani,

Te T Ta
T =|TE T T (1.95)
Th Th T
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dir. Bu bi¢cimde elde edilen T ne asir1 ince yapi tensorii adi verilir. Buna gore dipol-
dipol etkilesmesinden kaynaklanan asir1 ince yapi1 yarilmalarini belirleyen enerji

hamiltoniyen’i,

a.g (1.96)

=il

He =T.

biciminde yazilacaktir. Yukaridaki bagintilarda kullanilan “d” iist indisi dipol-dipol

etkilesmesini gostermektedir.
(1.93) bagintisindan kolayca goriilecegi gibi T iiniin izi sifirdur:
iz(T4) =T&+TL +TL =0 (1.97)

Bu 6zelligin sonuclarindan birisi hizli ve gelisigiizel hareket i¢cinde olan sivilarda
dipol-dipol etkilesmesinin asir1 ince yap: yarilmalarina bir katki getirmesidir. Bu durum
normal sivi bilesiklerde olusturulan serbest radikaller {izerine Weissman tarafindan

yapilan EPR deneylerinden gézlenmistir.

T? tensoriiniin izinin sifir olmasinin baska bir sonucu da ciftlenimsiz elektron
kiiresel simetri gosteren yoriingede bulundugu siirece dipol-dipol etkilesmesinin asiri
ince yap1 yarilmasina bir katki getirmemesidir. Yani ciftlenimsiz elektron, atomik S ya
da molekiilsel o yoriingesi 6zelligi tasiyorsa dipol-dipol etkilesmesinden kaynaklanan

asir1 ince yap1 yarilmasi sifirdir.

T? tensorii simetrik oldugu i¢in, tipki g-tensoriinde oldugu gibi, uygun bir eksen
takim1 secimi ile T4, i kosegen yapilabilir. 'T"d’nﬁkésegen yapan (X,y,z) eksen
takimina asal eksen takimi ve bu eksen takimindaki T¢, T,? ve T2 kisegen elemanlara

da asal degerler ad1 verilir.

Boylece (1.88) ve (1.96) bagintilari birlestirilirse bir magnetik sistemdeki toplam
asir1 ince yapi etkilesmesini belirleyen enerji hamiltoniyen’i, T toplam asir1 ince yapi

tensoOrii olmak iizere,
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T=aS.T+S.T%1(1.98)

=3Il

H=S5.

yazilabilir. Eger T tensorii bir (x,y,z) koordinat takiminda kosegen ise T%ii de kosegen

olacagindan asal degerler arasindaki iliskinin,

T,=a+TZ
Ty=a+Ty
T,=a+ T2 (1.99)

oldugu kolayca bulunur. Simetrik bir tensoriin izi koordinat doniisiimleri altinda

degismez kaldig1 icin yukaridaki bagintidan,
1
a=§(n¢+n,+n) (1.100)

bulunur. Yani bir magnetik sitemde izotropik asirt ince yapi yarilma katsayisi, Tniin

asal degerlerinin ortalamasidir.(Apaydin, 1991)
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2. TEORIK TEMELLER

ab Inito Molekiiler Orbital Teorisi, atomik ve molekiiler sistemlerin 6zelliklerini
tahmin edebilmekle ilgilidir. Kuantum mekaniginin temel kanunlarina dayanir ve temel
denklemleri ¢6zmek icin c¢esitli matematiksel doniisiim ve yaklasim teknikleri kullanir.

Bu icerik ab Inito elektronik yapi metodlarini temel alan bilgilere giris niteligindedir.
2.1. Schrodinger Denklemi

Kuantum mekanigi, elektron benzeri parcaciklarin nasil hem dalga hem de tanecik
gibi ozellikleri oldugunu aciklar. Schrodinger denklemi bir parcacigin dalga
fonksiyonunu tanimlar:

2 ih oY(% 1)

—h
2 = —
{8112mV +V}¢(r’t) T 2m ot

(2.1)

Bu denklemde, { dalga fonksiyonu, mparcacigin kiitlesi, h plank sabiti ve V parcacigin
hareket ettigi potansiyel alandir. Pile onun komplex esleniginin ¢arpimi (Y *genellikle

|W|? olarak yazilir) parcacigin olasi dagilimi olarak yorumlanir.

Molekiil gibi parcaciklar toplulugu icin olan Schrodinger denklemi oldukca
benzerdir. Bu durumda 5, nin yan1 sira sistemdeki tiim parcaciklarin koordinatlarinin

bir fonksiyonu olabilir.

Parcacigin enerjisi ve diger bircok 6zelligi belirli sinir sartlarina baglanarak  i¢in
Schrédinger denklemi'nin ¢oziilmesiyle elde edilebilir. Bircok degisik dalga fonksiyonu,

sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen ¢6ziim niteligindedir.

V zamana bagh bir fonksiyon degilse, Schrodinger denklemi degiskenlerine
ayirma olarak bilinen matematik teknigi kullanilarak basitlestirilebilir. Dalga

fonksiyonunu uzaysal ve zaman fonksiyonunun ¢arpimi olarak yazarsak:

Y@ 0 = Y@t 2.2)
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ve sonra bu yeni fonksiyonlar1 (2.1) denkleminde yerine koyarsak birisi zamandan
bagimsiz olarak parcanin konumuna bagli olan digeri ise sadece zaman fonksiyonu olan
iki denklem elde edebiliriz. Ilgili oldugumuz problemler icin, bu ayrim gegerlidir ve iyi

bilinen zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine tamamiyla odaklaniriz:

HY(®) = EY(D) (2.3)

Burada E parcacigin enerji 6z degeri, H hamiltoniyen islemcisidir ve suna esittir:

2

H= o V24V (2.4)

(2.3) denkleminin c¢esitli ¢oOziimleri parcacigin (molekiiliin) farkli kararl
durumlarina karsilik gelir. En diisiik enerjili olan1 taban durumu olarak adlandirilir. (2.3)
denklemi rolativistik olmayan sistemi tanimlar ki bu denklem pargaciklarin hizinin 151k
hizina yaklastig1 zaman gegerli degildir. Boylece, (2.3) denklemi biiyiik cekirdeklerdeki

cekirdek elektronlarinin dogru aciklamasini yapamaz.

Ayrica belirtmeliyiz ki (2.3) denklemi bir 6z deger denklemidir: denklemde
operator fonksiyon iizerine etki eder sonugta fonksiyon yine kendisini iiretir. Genel

formu:
Opf = cf (2.5)

burada Op operator, ffonksiyon ve c ise sabittir. Fonksiyonlarin seti ki bunlar 6z
fonksiyonlardir, her biri onlarin 6zdegeri olarak bilinen c¢ degerleri ile iligkilidir.
Schrédinger denklemi durumunda, 6z degerler molekiiler sistemin farkli kararh

durumlarina karsilik gelen enerjilerdir.
2.2. Molekiiler Hamiltoniyen

Bir molekiiler sistem i¢in, molekiildeki elektronlarin ve cekirdeklerin

pozisyonlar1 T ve ﬁ)’ye bagl olan bir dalga fonksiyonudur. Belirli elektronlarla ya da

cekirdekle 1ilgili vektorleri gostermek icin bunlarin alti simgeli versiyonlarini
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kullanacagiz: T, ve fl gibi. Cekirdekler biitiin halinde hareket ederken, elektronlarin
bireysel olarak hareket ettiklerini unutmamaliyiz; niikleonlar asla bireysel olarak

hareket etmezler.
Hamiltoniyen kinetik ve potansiyel enerji terimlerinden olusur:
H=T+V (2.6)

Kinetik enerji V2’nin molekiildeki biitiin parcaciklarin iizerinde toplanmasidur:

T= hzzl A 2.7
~ 8m? sy oxi oyt  0zf (2.7)

Potansiyel enerji bileseni, her bir yiiklii parcacik c¢iftinin arasindaki Coulomb

etkilesimidir:
elektron ceklrdek elektronlar
41'[80 Z Z Arll Zz <Aru>
i j<i
cekirdekler
I ]e

2.8

¥y () @

I j<1

Burada 7y, iki parcacik arasi mesafe ve ¢; ile e, j ve k pargaciklarinin yiikleridir. Z
atomun atom numarasi ise cekirdek icin yiik Ze iken elektron icin ise —e’dir. Ik terim
elektron-cekirdek ¢ekimi ile, ikincisi elektron-elektron itmesiyle ticiinciisii ise ¢ekirdek-

cekirdek itmesiyle alakalidir.
2.3. Born-OppenheimerYaklasimi

Born-Oppenheimeryaklasimi, Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii kolaylastirmak
icin kullanilan ¢esitli yaklasimlardan ilkidir. Cekirdek ve elektron hareketlerini ayirarak
genel molekiiler problemleri kolaylastirir. Bu yaklasim, tipik cekirdek kiitlesi

elektronunkinden binlerce kat biiyiilk oldugu icin uygundur. Cekirdek elektronlara
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nazaran daha yavas hareket eder ve elektronlar ¢ekirdeklerin pozisyon degisikliklerine
cok ani tepki gosterirler. Boylece molekiiler sistem ic¢indeki elektron dagilimi
cekirdegin pozisyonlarina baghdir, hizina degil. Bagka bir deyisle, cekirdek elektronlara
bagl goriiniir ve elektron hareketi bir bagl ¢ekirdek alaninda meydana geliyormus gibi

sOylenilebilir.

Molekiiler sistem i¢in tam hamiltoniyen su sekilde yazilabilir:
H= Telek(f.) + Tgekir(R) + Vcekir—elek(ﬁ’ F) + Velek—elek(?) + Vcekir—gekir(ﬁ) (2.9)

Born-Oppenheimeryaklasimi problemin iki kisminin da birbirinden bagimsiz
coziilmesine izin verir, boylece cekirdegin kinetik enerji terimini ihmal eden bir

elektronik hamiltoniyen atomik birimlerde yazabiliriz:

elektron elektron ¢ekirdek

Helek — 1 az + az Z Z
-2 - 0x? = dy? az _ rl
elektron cekirdek
ZiZ;
+ z Z Z Z = (2.10)
1 - r]l |RI - R]l

j<i I i<I

Temel fiziksel sabitler atomik birimlerin kullanilmasiyla ortadan kalkarlar.

Bu hamiltoniyen Schrodinger esitliginde kullanildiginda bagl ¢ekirdek alaninda

hareket eden elektronlari tanimlayabilir.
Heleklpelek(f:, _R’) — Eetkin (_R’)Lpelek(ﬁ _R’) 2.11)

Elektronik dalga fonksiyonu i¢in bu denklemi ¢ozmek etkin cekirdek potansiyel

etkins .

fonksiyonu olan E™ 1 ortaya cikarir. Bu, cekirdek koordinatlarina baglidir ve sistemin

potansiyel enerji yilizeyini gosterir.

Eetkin

Buna gore cekirdek hamiltoniyen’i i¢in etkin bir potansiyel olarak

kullanilabilir:
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Hoekir — Tgekir(ﬁ) + Eetkin (_R)) (2.12)

Bu hamiltoniyen, cekirdek hareketi i¢in Schrodinger denkleminde kullanildiginda
cekirdegin titresim, donme ve oOteleme durumlarimi gosterir. Cekirdek Schrodinger
denklemini c¢ozmek (en azindan yaklasitk bir sekilde) molekiillerin titresim

spektrumlarini tahmin edebilmek icin gereklidir.
2.4. Dalga fonksiyonundaki kisitlamalar

|| nin parcaciklarin olasilik yogunlugu olarak tanimlandigini gordiik. Bu yiizden,
Y’ nin normalize olmasi gerekir; eger tiim uzay {izerinden integralini alirsak, bu deger

parcaciklarin sayisina esit olmalidir. Boylece y’yi su sekilde bir sabit ile ¢arpiyoruz:

+o0
f lcy|? dv = Nparcacik (2.13)

Schrodinger denklemi bir 6z deger denklemi oldugu icin bu sekilde yazabiliriz ve
genel olarak, f bir 6z deger denkleminin ¢oziimiiyse cf ’de c’nin herhangi bir degeri
icindir. Schrodinger denklemi icin, H(cy)=cH () ve E(cy)=c(Ey) oldugunu gostermek

kolaydir; Boylece Y Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyse, c de ¢oziiciidiir.

Ikinci olarak, Panti simetrik olmalidir, bu da iki 6zdes parcanin yer degistirdiginde
isaret degistirmesi gerektigi anlamina gelmektedir. Basit bir fonksiyon i¢in antisimetri,

asagidaki iliskinin kuruldugu anlamina gelir:

Elektronik bir dalga fonksiyonu i¢in antisimetri, elektronlarin fermion olmasindan
kaynaklanan bir fiziksel gerekliliktir. Aslinda bu deneysel fizigin sonuglariyla Y nin
uyumlu olmasin1 gerektirir. Daha belirli bir bi¢imde, bu gereklilik herhangi bir gecerli

dalga fonksiyonunun asagidaki sart1 saglamasidir:

lp(?l, ey Fi, ...,Fj, ...,Fn) = —lp(Fl, ...,F]', ...,Fi, ...,Fn) (215)
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2.5. Hartree-Fock Teoremi

En kiiciik atomik sistemler hari¢ hicbir sistem icin Schrodinger denklemine kesin
bir ¢oziim bulmak miimkiin degildir. Buna ragmen, bir¢ok basitlestirme varsayimi ve

islemi, biiyiik bir molekiil dizinine tahmini yaklasik bir ¢6ziim iiretir.
2.6. Molekiiler Orbitaller

Ik yaklastm Iy2I’nin, sistemdeki elektronlar icin olasilik yogunlugu olarak
yorumlanmasindan ileri gelen diisiincedir. Molekiiler orbital teorisiy’yi bir molekiiler
orbitallarin lineer kombinasyonu olarak tamimlar: ¢4, ¢, ... P’deki baz1 sartlar1 yerine
getirmek i¢in o©nceden, normalize edilmis, ortogonal molekiiler orbital setlerini

sectigimizi diisiinelim:
JIf & didx dy dz = §;; (2.16)

P’yi bu molekiiler orbitallerin kombinasyonu haline getirmenin en basit yolu Hartree

carpimi seklinde almaktir:

lp(f") = ¢1(F1)¢2(F2) ---d)n(Fn) (2.17)

Buna ragmen ri’lerin ikisinin degisimi isaret degisikligiyle sonuclanmadigl icin
boyle bir fonksiyon antisimetrik degildir. Bu nedenle, bu Hartee carpimi yetersiz bir

dalga fonksiyonudur.
2.7. Elektron Spini

Molekiiler orbitallerin kombinasyonu olan en basit antisimetrik fonksiyon bir
determinanttir. Elektronlar yukariya (+1/2) ya da asagiya (-1/2) spine sahip olabilirler.
(2.17) denklemi her bir molekiiler orbitalin sadece bir elektron tuttugunu gosterir. Buna
ragmen bir¢ok hesaplama kapali kabuk hesaplamasidir ki kapali kabuk durumunda zit

spinli iki elektron bulunur. Simdilik tartismamizi bu durum i¢in sinirlayacagiz.

Asagidaki gibi iki cesit spin fonksiyonumuz (o ve ) bulunmaktadir:
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a(M =1 all) =0

B(MH =0 B (2.18)

a Fonksiyonu elektron spini yukari dogru oldugunda 1’dir ve B fonksiyonu ise
elektron spini agag1 dogru oldugunda 1 olur. a(i) ve B(i) gosterimi ielektronu icin a ve 3

degerlerini belirtir; boylece a(1) a’nin 1 elektron i¢in degeridir.

Tiim elektronik dalga fonksiyonu molekiiler orbital fonksiyonunun o veya f
elektron spini ile carpilmasindan olusturulur. Molekiiler orbital ve spin fonksiyonu
carpimi spin orbital olarak tanimlanir ki bu fonksiyon hem elektronun yerini hemde
spinini tanimlar. ~ Molekiiler orbital bilesenleri ortonormal oldugunda bu spin

orbitallerinin de ortonormal olduguna dikkat edelim.

Simdi n elektronlu bir sistem i¢in n/2 molekiiler yoriingeleri belirterek ve sonra da
karsit spin c¢iftleri halinde elektron atayarak bir kapali kabuk dalga fonksiyonu

yapabiliriz:

&1 (FDa(D) b FDBMD b2 (Fa(D) b, (F)B) ... d)g(ﬁ)a(l)q)g(f‘ﬂﬁ(l)
$1(F2)a(2) b1 (F2)B(2) 2 (F2)a(2) b2 (F2)B(2) ... ¢§(Fz)a(2)¢;(Fz)B(2)

VO =— 1D D EIBD G EID B - I (EIBA) 219)
Tl u)ada()BOG)alda ()BO) - bn(E)aGbnEIBO)

1)1 ) BB, Fo)a b F)BM) . o)) bn )P )

i elektronunun biitiin miimkiin durumlarinin tiim orbital spin kombinasyonlarinda
gosterimi ile her bir satir olusturulur. iki elektronun yer degistirmesi, determinantin iki

satirinin degisimine karsilik gelir bu da isaretin degisimine neden olur.

Bu formiil sadece anti simetrik bir dalga fonksiyonunun matematiksel hilesi
degildir. Kuantum mekanigi elektronun yerinin belirtici olmadigin1 daha ¢ok olasilik
yogunlugundan olustugunu belirtir; bu durumda, elektron herhangi bir yerde olabilir. Bu
determinant, dalga fonksiyonunu olusturmak icin molekiiler sistemindeki tiim

elektronlarin her olasi yoriingesinin karigimidir.
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2.8. Baz Setleri

Diger yaklasim, molekiiler yoriingeleri, temel fonksiyonlar olarak bilinen, 6nceden
tanimlanmis tek elektron fonksiyonlar1 setinin lineer kombinasyonu olarak ifade etmeyi
gerektirir. Temel fonksiyonlar genellikle atom ¢ekirdegini merkez alir ve boylece atomik
yoriingelerle bazi1 benzerlikler tagirlar. Buna ragmen, simdiki matematik islemleri bundan

daha geneldir ve herhangi bir uygun tanimli fonksiyon seti kullanilabilir.

Ozel bir molekiiler yoriinge soyle tanimlanmistir:

NgE

(I)i = CHiXH (220)

=1
Burada cjkatsayilart molekiiler yoriinge agilim katsayilari olarak bilinir. x;...Xy

temel fonksiyonlar1 da normalize olarak sec¢ilmistir. Molekiiler yoriinge fonksiyonlarinda
Romen harfleri altsimge olarak kullanirken temel fonksiyonlarda ise Yunan harflerini
altsimge olarak kullaniriz. Boylece, ¢; nin keyfi bir molekiiler yoriingesine tekabiil ettigi

gibi x,,da keyfi bir temel fonksiyonuna tekabiil eder.

Gaussian ve diger ab-inito elektronik yapr programlart temel fonksiyonlar olarak
gaussian tipi atomik fonksiyonlar1 kullanirlar. Gaussian fonksiyonlarinin kartezyen formu

sOyledir:
(a, ) = cxymzle—ar® 2.21
g y

Burada T kuskusuz x, y ve z’den olusur. afonksiyonun boyutunu belirleyen sabittir. Bir

gaussian fonksiyonunda, emar’ normallestirme i¢in X, y ve z’'nin islii halleriyle ve bir

sabitle carpilir, boylece:

g2=1 (2.22)

biitiin uzay

Boylece c; a, I, m ve n’ye baghdir.



50

Asagida li¢ tane tipik gaussian fonksiyon 6rnegi verilmistir (s, py ve dyy tiirleri)

3
2 Zooye —ar?
gs(a, I') = (?) €

1
4

L [128e5\F
gy(O(,I‘)= 3 ye

2048a7\** ,
xye~ %" (2.23)

3

Bxy (o, 1) = <

Bunlar gibi ilkel gaussianlarin lineer kombinasyonlar1 temel fonksiyonlar:
olusturmak icin kullanilir; bu temel fonksiyonlar ise daraltilmis gaussianlar olarak

adlandirilir ve su sekle sahiptirler:
%= D duoky (224)
p
Burada d,,’lar baz setinin i¢inde verilen degismez sabitlerdir. Daraltilmig fonksiyonlari

normallestirilmistir.

Molekiiler yoriingeler i¢in bu yapilarin hepsi asagidaki ag¢ilimseklinde yazilir:

d; = z CpiXy = Z Cpi (Z dupgp> (2.25)
M H p

2.9. Varyasyon Ilkesi

Simdi asil sorun c,; molekiiler yoriinge ac¢ilim katsayisi takiminin nasil
coziilecegidir. Hartee Fock teoremi varyasyon ilkesinin avantajlarindan faydalanir ki bu
ilke elektronik koordinatlarda herhangi bir normalize anti simetrik fonksiyonun temel
durumu i¢indir ki biz bunu (Z) ile gosterecegiz, boylece (£)’ye iliskin enerji i¢in beklenen

degeri daima asil dalga fonksiyonunun enerjisinden yiiksek olur:

EE)>EWN); E+ Y (2.26)
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Diger bir degisle, asil dalga fonksiyonunun enerjisi baska bir normalize edilmis anti
simetrik fonksiyon tarafindan hesaplanmis enerjinin alt simiridir. Boylece sorun, sonug
olarak ortaya ¢ikan dalga fonksiyonunun enerjisini kiiclilten katsayr takimini bulmak

olmustur.
2.10. Roothaan-Hall Denklemleri

Degisim prensibi Roothaan ve Hall tarafindan iiretilmis, c¢,; molekiiler yoriinge

acilim katsayilarini tanimlayan agagidaki denklemlere onderlik eder:

N
Z(Fuv —ESu)ey =0 p=12,.,N 2.27)
v=1

(2.27) Denklemi matrix seklinde sdyle yeniden yazilabilir:
FC = SCe (2.28)

Burada her element bir matrix’tir. €yoriinge enerjilerinin bir kosegen matrix’idir, €

elementlerinin her biri &; molekiiler orbital x; nin bir-elektron orbital enerjisidir.

F Fock matrix olarak adlandirilir ve her bir yoriingedeki tiim elektronlarin

alanlarinin ortalama etkilerini gosterir. Kapali kabuk sistemi icin, bilesenler soyledir:

N

N
Fuv — Hﬁt\a}kirdek + Z PAG [(IJ—V
=1

A=1 c

1
Ac) — = (A

VO')] (2.29)

Burada Hﬁiklmek’de bir matrix’tir ve yalin ¢ekirdegin alanindaki tek elektronun enerjisini

gostermektedir ve P yogunluk matrix’idir ve soyle tanimlanir:

isgal edilmis

Po=2 ) i (2:30)

i=1

Katsayilar sadece isgal edilmis yoriingeler iizerinden toplamdir ve iki ¢arpanda her

bir yoriingenin ikiser elektron tutmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sonug olarak, (2.28) denklemindeki S matrix’i overlab matrix’idir ve yOriingeler

arasindaki Ortiigmeyi gosterir.

Hem Fock matrix’i hemde yoriingeler, molekiiler yoriinge agilim katsayisina
baghdir. Boylece, (2.28) denklem lineer degildir ve tekrarlama ile c¢oziilmelidir. Bu
isleme 0z uyumlu alan metodu ismi verilir. Yakinsamada, enerji minimum seviyededir ve
metodun ismini a¢iklamak icin bu orbitaller alan iiretir ve alanda ayn1 yoriingeleri iiretir.
Coziim, hem isgal edilmis (¢;; ) hem de bos (isgal edilmemis geleneksel gosterim
(¢pap.) yoringe setlerini iretir. YoOriingelerin toplam sayis1 kullanilan temel

fonksiyonlarinkine esittir.

(2.29) denklemindeki (pv|Ao)terimi iki elektron itme integrallerini gosterir.
Hartree-Fock yaklasimi altinda, her bir elektron diger elektronlarin hepsini ortalama bir
dagilim olarak goriir; ani bir elektron-elektron etkilesimi yoktur. Daha yiiksek seviyeli
metodlar gorecegimiz gibi bu elektron korelasyon ihmalini cesitli yollardan diizeltmeye

calisirlar.

Baslangi¢c adimlarindan sonra SCF (self consistent field) metodunun kullanildig:

genel strateji soyledir:

- Integrallere deger ver. Geleneksel algoritmada, disklerde depolanmuslardir ve her
tekrar i¢in okunurlar. Direkt algoritmada ise integraller Fock matrix’in de kuruldugu gibi

daha az zamanda hesaplanirlar.

- Molekiil orbital katsayisi ve yogunluk matrix’ini olusturmak i¢in ilk tahmin

olsturulur.
- Fock Matrix’ini olusturulur.
- Yogunluk matrix’i i¢in ¢oziiliir.

- Yakinsama i¢in test yapilir. Eger basarisiz olursa, diger tekrarlara basla. Basarili

olursa hesaplamanin diger boliimlerini yapmaya devam et.
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2.11. Acik Kabuk Metodlar:

Simdiye kadar, sadece smirli Hartree Fock metodunu diisiindiik. Acik kabuk
sistemleri ki bunlar sinirlandirilmamis metottur ve ciftlenmemis elektronlar vardir. Bunun
icin, alfa ve beta elektronlar farkli orbitallerdedirler, molekiil orbital acilim katsayilar1 iki

takim1 halindedir:

b =) ciX,

u

of = > cfx, (2.31)

i
u

Bu farkli orbitaller atomlar1 ayirmak, titresimli sistemler icin delokalize olmus
orbitalleri diizeltmek ve acgik kabuk sisteminin diger karakteristik ozelliklerini iiretirler.
Buna ragmen 6z fonksiyonlar saf spin durumunda degildirler, daha yiiksek durumlardaki
spin kirlenmelerinin bir kismin1 kapsarlar (mesela, dubletler quartetler ve daha yiiksek

seviyelerde ilgili fonksiyonlar tarafindan sinirlandirilmistir.)
2.12. Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi

Ozellikle Thomas-Fermi-Dirac modeli olmak iizere yogunluk fonksiyonelleri
teorisi 1920’lerden beri kuantum mekanik arastirmalar tarafindan ve 1950’lerden itibaren
de Slater’in kuantum kimyas1 {izerine yaptig1r onemli arastirmalardan saglanmistir(Slater,
1974). DFT yaklasimi elektron yogunlugunun genel fonksiyonlari aracilifiyla elektron

iliskisini sekillendirme stratejilerine dayanmaktadir.

Bu metodlar temellerini 1964 yilinda yayinlanmis olan, taban durumu enerjisini ve
yogunlugunu tam olarak belirten tek bir fonksiyonelin varligimi gosteren Hohenberg-
Kohn teoremine bor¢ludur. Buna ragmen bu teorem bu fonksiyonelin seklini

saglamaz.(Hohenberg and Kohn, 1964)

Kohn ve Sham’in c¢alismalarinin ardindan, yaklasiklik fonksiyonelleri elektrik

enerjisini cesitli alanlara ayiran su anki DFT metodlarinin boliimlerini de igerdi.
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E=ET+EV +E +EXC (2.32)

Burada E" kinetik enerji terimidir (elektronlarin hareketinden ileri gelen), EV cekirdek-
elektron arasindaki ¢ekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini
gdsteren terimleri icerir, E'elektron-elektron itme terimi (ayrica elektron yogunlugunun
Coulomb 6zetkilesimi gibi tammlanir) ve EXC de degis tokuskorelasyonu terimidir ve

geriye kalan elektron-elektron etkilesimini icerir.

Cekirdek-cekirdek itmesi haric tiim terimlerp elektron yogunlugunun

fonksiyonudur.E’ asagidaki gibidir;

1
B =5 || oG @r) ek i, (233)

E'+EY+E', p yiik dagilimmin klasik enerjisine karsihik gelir. (2.32) denklemindeki EX©

terimi enerjideki arda kalan terimleri ifade eder:

- Degisim enerjisi kuantum mekanik dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden

ortaya cikar.
- Dinamik korelasyonlar her bir elektronun hareketiyle ilgilidir.

Hohenberg ve Kohn E*“nin tamamen elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini
gostermistir. Pratikte, E*“daima spin yogunluklarini ve miimkiin gradientlerini gerektiren

integral olarak tahmin edilir:

EX¢(p) = ff(pa (1), pg(®), Vpa (1), Vpg (1)) dr (2.34)

Pe Y1 & spin yogunlugu,pg’yi B spin yogunlugu ve p’yi toplam elektron yogunlugu igin

kullaniyoruz.

EXC, genel olarak degis tokus ve korelasyon bdliimleri olarak degisik boliimlere

ayrilir ama aslinda sirayla ayni-spin ve karisik-spin etkilesimlerine karsilik gelir:

EXC(p) = EX(p) + E€(p) (2.35)
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Ucg terimin tamam elektron yogunlugu fonksiyonlarinin tekraridir ve (2.36) denkleminin
sag tarafindaki iki parcay1 sirasiyla degis tokus fonksiyonlar1 ve korelasyon fonksiyonlari
olmak iizere belirler. Iki bilesen de iki farkli tiire ait olabilir: yerel fonksiyonlar sadecep
elektron yogunluguna bagli iken, gradient-corrected fonksiyonlar ise p’ya ve onun

gradientine baghdir.

Simdi bazi kisa fonksiyonel 6rneklere bakacagiz. Yerel degisim fonksiyonu genelde

neredeyse asagidaki gibidir:

1

Ef 3(3)§j 53 2.36
= ——=|— 3 .
LDA AV r ( )
Burada p sadece r’nin fonksiyonudur. Bu sekil tek cesit elektron gazinin exchange
enerjisini iiretmek icin gelistirildi. Buna ragmen, kendi kendine, molekiiler sistemleri

gostermekte zayif kalmaktadir.

Becke 1988’de asagidaki gradient-corrected degis tokus fonksiyonelini ve simdi
cogunlukla kullanilmakta olan degis tokus fonksiyoneli LDA degisim fonksiyonunun

tizerine kurmustur( Becke, 1988):

4
T2

pax i}

Efeckess = Etpa = ¥ j AT oysni &3t (2.37)

—4/ 3|Vp|.ybilinen hareketsiz gaz atomlarinin degisim enerjilerine uygun

Burada x=p
secilmis bir parametredir ve Becke degerini 0.0042 Hartrees olarak belirtmistir. (2.37)
denklemin de gosterdigi gibi Becke’nin fonksiyonelleri yerel LDA degis tokus
fonksiyoneline bir diizeltme olarak kabul edilir ve bircok LDA fonksiyonelinin

eksikligini diizeltmekte basarili olur.

Ayni sekilde, yerel ve gradient-corrected korelasyon fonksiyonlar1 da vardir.
Mesela asagida Pedrew ve Wang’in 1986’deki korelasyon fonksiyonellerinin yerel

parcalarinin formiilleri verilmistir(Pedrew and Wang, 1986)
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B¢ = [ pec(rs(p). )

3 4173
= [
_ Pa — PB
= oo (2.38)
() 4 4
ec(rs, 0 = g¢(p, 0) + ac(rs)m(l =) + [ec(p, 1) — gc(p, 0)I(QT
/ _ /3 _
f(0) = [(A+D*3 + (1 - —2]

277 =2)

rgyogunluk parametresi olarak adlandirilmistir. ¢ spin polarizasyonuyla ilgilidir. (=0 esit
a ve (3 yogunluklarina, (=1 biitiina yogunluklarina ve { = —1 ise biitiin § yogunluguna

karsilik gelir. f(0)=0 ve f(x1)=1 oldugunu da unutmamaliyiz.

€cicin genel ifade rg’yi ve (i de gerektirir. Son terim ise karisik spin durumlari i¢in

ekleme durumundadir.

Asagidaki G fonksiyonu €¢(rg, 0),ec(rs, 1) ve —ac(rs) degerlerini hesaplamak icin

kullanilir:

1
G(I‘S,A, 0(1, Bl' Bz, 63, [34, P) = _ZA(l + (Xlrs)ln <1 + 1 3 ) (2.39)
2A(B1rs + Bors + Bari + Bars*t
(2.39) denklemde ry’den ziyade G igin olan tiim tartismalar Pedrew ve Wang
tarafindan secilmis tek cesitli elektron gazlar1 {iizerine yapilacak hesaplamalari
iretecektir. Parametre takimlart G icin e¢(rg, 0), €c(rg, 1) ve —ac(rg)’nin her birini

degerlendirmek i¢in kullanildiginda farklidir.

Onceden gordiigiimiiz degis tokus fonksiyonuna benzer bir sekilde yerel bir

korelasyon fonksiyoneli de gradient correction ekleyerek gelistirilebilir.
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Saf DFT metodlar1 bir degisim fonksiyoneli ile bir korelasyon fonksiyoneli
ciftlestirerek tanimlamir. Mesela, Iyi bilinen BLYP fonksiyoneli Becke’nin gradient-
corrected exchange fonksiyoneli ile Lee, Yang ve Parr’in gradient-corrected korelasyon

fonksiyonuyla ciftlestirir.(Lee, Yang and Parr, 1988)
2.13. Hybrid Fonksiyonlari

Aslinda pratikte, 6z uyumlu Kohn-Sham DFT hesaplamalar1 SCF hesaplamasina
benzer sekilde dongiisel olarak uygulanmistir. Hartree-Fock teoresi metolojisinde olan bu

benzerlik Kohn ve Sham tarafindan vurgulanmistir.

Hartree-Fock teoremi ayrica formiiliiniin bir parcasi olarak bir exchange terimi
icerir. Son zamanlarda, Becke, Hartree-Fock ve DFT degisiminin DFT korelasyonu ile
birlikte karisimini iceren ve EX“’yi asagidaki gibi tanimlayan fonksiyonlarin formiillerini

bulmustur(Becke, 1988).
Edybria = CurEfE + coprEDgT (2.40)

Burada c’ler sabitlerdir. Ornegin, Becke tarzinda bir ii¢ parametreli fonksiyonel asagidaki

esitlik araciligiyla belirtilebilir:

EXSiyp = Efpa + CO(EEF - Ei(DA) + cxAEZgg + Efwns + CC(EEYP - E\CIWNg) (2.41)

Burada ¢y parametresi eklenen herhangi bir Hartree-Fock ve LDA yerel exchange
kullanilmasina imkan tanir. Buna ilaveten, cyparametresi tarafindan oOlgeklendirilen
Becke’nin LDA degis tokusuna gradient diizeltmesini de icermistir. Benzer olarak,
VWN3 yerel korelasyon fonksiyoneli kullanilmistir ve ¢ parametresi araciligiyla
tercihen LYP korelasyon diizeltmesi tarafindan diizeltilmistir. B3BLYP fonksiyonelinde,
parametre degerleri Becke’nin belirttikleridir. Bunlar atomizasyon enerjisine, iyonizasyon
potansiyellerine, proton ilgilerine ve G1 molekiil setindeki ilk sira atomik enerjilerine
uydurularak belirlenmistir: ¢y = 0,20,cx = 0,72 ve cc0,81. Becke’nin calismalarinda

VWN3 ve LYP’den ziyade Pendew-Wang 1991 korelasyon fonksiyonelini kullanilmigitr.
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Ayni katsayilarin farkli fonksiyonellerde de 1yi calismas: ilk olarak Becke tarafindan

vurgulanan Hartree-Fock ve DFT degisim karigiminin fiziki uygunlugunu yansitir.

Parca fonksiyonellerini ¢esitlendirerek ayni sekilde farkli fonksiyonlar iiretilebilir:
Ornegin, Perdew-Wang 1991 gradient-corrected korelasyon fonksiyonunu LYP icin

degistirerek ve iic parametrenin degerlerini ayarlamistir.(Foresman and Frisch, 1996)
2.14.SCRF Metodu

Simdiye kadar, izole edilmis bir molekiiliin kararli durum kuantum mekaniksel
uygulamalarim1 inceledik. Yani molekiiler 6zellik hesaplamalar1 diigsiik basincta gaz
fazinda yapilmistir. Ancak, kimyada ve biyokimyada ¢ozelti ve ¢oziicii, molekiiliin
denge geometrisi ve reaksiyon siirecleri iizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Simdi

¢oOziiciiniin molekiiler ve termodinamik 6zellikler {izerindeki etkisini inceleyecegiz.

Polar ¢oziici S icinde, polar ¢oziinen bir molekiil M’in seyreltilmis c¢ozeltisini
diistiniin, 6rnegin sudaki CHj3Br cozeltisi. Su i¢cinde Coziinen CH;Br molekiillerinin
cevresindeki su molekiillerinin pozitif yiiklii H atomu negatif yiiklii CBr kismina dogru,
negatif yiiklii O atomlar1 da pozitif yiiklii metil grubuna(Hs;C) dogru yonelirler. Buna
ilaveten, coziinen molekiiliin dipol momenti indiikleme yoluyla, yakinindaki her bir
coziicii molekiiliiniin kalic1 dipol momente sahip olmasini saglar. Bu yonelim ve
indiikleme etkilerinin sonucu olarak ¢oziicii her bir ¢oziinen molekiil etrafinda bir yiik
kutuplanmasi olusturur. Kutuplanmig ¢oziicii, her ¢oziinen molekiil iizerinde reaksiyon
alan1 olarak adlandirilan bir elektrik alan1 olusturur. Reaksiyon alan1 M’in gaz fazi dipol
momentinden farkli olarak indiikleme yoluyla ilave kalici yeni bir dipol moment
olusturdugundan c¢oziinen molekiiliin gaz fazina ait elektronik dalga fonksiyonu bozulur.
M’in artan dipol momenti ¢oziicliyli daha ¢ok kutuplastirir ve bu durum boyle devam

eder.

Coziiciiniin reaksiyon alaninda indiiklenmis ek dipol moment nedeniyle, kutuplu
bir molekiil kutuplu bir ¢oziiciide gaz halindekinden daha biiyiik dipol momente sahip
olacaktir. Dahasi, ¢oziinen molekiiliin dipol momenti ¢evresindeki ¢oziicii molekiillerin

yonelimlerinin dalgalanmasindan dolay1 zamanla dalgalanacaktir. Suyun sivi fazi igin
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ortalama dipol momentin (u) deneysel bir degeri heniiz mevcut degil, ama bu
simiilasyon dielektrik sabiti i¢in 1yi sonuglar vermeye basladigindan beri ve farkhi
modellerle diger simiilasyonlar (u) i¢in benzer sonuglar vermeye basladigi igin, biz

mantikli olarak (u) i¢in sonuglardan emin olabiliriz.

Cozelti icinde molekiiler elektronik dalga fonksiyonu ve biitiin molekiiler

ozellikler gaz faz1 durumundan bazi farkliliklar gosterecektir.

Molekiiler ozellikler iizerindeki ¢oziicii etkisini dikkate almanin bir yolu pek ¢ok
¢oOziicii molekiil tarafindan ¢evrelenmis ¢oziinen bir molekiil sisteminden olusan sistem
tizerinde kuantum mekaniksel hesaplamalar1 yapmaktir; ¢oziicii molekiillerinin gesitli
yonelimleri i¢in hesaplamalar tekrarlanir ve belli bir basing ile sicaklikta ortalama
ozellikleri bulmak icin yoOnelimler iizerinde uygun bir ortalama alinir. Boyle bir

hesaplama genellikle kullanigsizdir.

Coziicii etkisini hesaplamak i¢in kullanilan en yaygin yol CSM (continuum
solvent model) modelini kullanmaktir. Burada ¢6ziiciiniin molekiiler yapis1 ihmal edilir
ve ¢oziicli bir ¢coziinen molekiiliin icinde bulundugu boslugu saran sonsuz genislikte
stirekli dielektrik bir yap1 olarak modellenir. Siirekli dielektrik &, ile gosterilir. &,.belli
bir basing ve sicaklikta ¢oziiciiniin dielektrik sabitidir. Coziinen molekiil klasik olarak
dielekrik ile etkilesen yiik toplulugu gibi ya da kuantum mekaniksel olarak incelenir.
Kuantum mekaniksel inceleme, coziinen molekiill M ile onu cevreleyen siirekli

dielektrik arasindaki etkilesim, molekiiler elektronik (sabit ¢ekirdek) Hamiltonianﬁlf,? )3

Vine teriminin eklenmesiyle gerceklestirilir, burada HIE,? ) yvakumdaki M icindir.

Genelde CSM modelinin kuantum mekaniksel uygulamasinda, ¢oziinen molekiil
M’in elektronik olasilik yogunlugu ve elektronik dalga fonksiyonu ¢oziiciiniin reaksiyon
alan1 ile M’in yiik dagilimi arasinda 6z uyumu gerceklestirmek icin gaz halden ¢ozelti
haline degismeye izin verir. Bu sekilde gerceklestirilen 6z uyum, 6z uyumlu reaksiyon
alan1 modeli (SCRF) olarak adlandirilir. SCRF modelinin pek ¢ok cesidi vardir. Bunlar
¢oziinen molekiil M’i iceren boslugun sekil ve boyutunu nasil secildigine ve Vi, ‘i nasil

hesapladiklarina gore farklilik gosterir.
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Kuantum-Onsager SCRF Metodu: SCRF metodun da, molekiiler bosluk
yaricapt a olan bir kiiredir ve molekiiler yiikk dagilimi ile reaksiyon alani arasindaki
etkilesim, molekiiler yiik dagilimi kiirenin merkezine yerlestirilmis g elektrik dipol
momentli elektrik dipolmiis gibi diisiiniilerek hesaplanir. 1936’da Onsager, g tarafindan

¢oOziiciiniin kutuplanmasiyla olusan bosluk icindeki elektrik alanin(reaksiyon alaninin)

2(gr—1)
= 7 242
K 2(£r+1)a3'u (2.42)
ile hesaplanabilecegini gosterdi. p ile reaksiyon alam1 Eg arasindaki elektrostatik
etkilesimin potansiyel enerjisi Vi, = —fl. Eg’dir. u dipol momentinin kuantum

mekaniksel operator bicimi atomik birimlerde,

fi=— Z K + Z 7Ry (2.43)
04

i
seklindedir.

Bir SCRF kuantum Onsager hesaplamasinda, ilk adim izole edilmis molekiiliin
optimize edilmis geometrisinde elektron olasilik yogunlugu p”(r)’in HF, DFT, MP2

gibi metotlarla hesaplanmasidir. Ikinci adimda bosluk igindeki elektrik dipol moment
u? = p%)rdr+ ¥, Z,r, dan hesaplanir. Bundan sonra u'® reaksiyon alan E}(eo)’nin
ilk baslangic degerini elde etmek icin (2.43) da kullanilir. Ardindan Eg)) kullanilarak
o N (0).

Vint in baglangic degeri,Vint(O)= -fi. E;”ile hesaplanir. Kuantum mekaniksel denklemler

Vir(](z) kullanilarak ¢oziiliir ve gelistirilmis yeni elektron olasilik yogunlugu p V' elde

edilir.

Ornegin, Hartree-Fock metodunun kullanildigin1 varsayalim. Reaksiyon alaninin
varliginda orbitalleri elde etmek icin elektron 1’e ait Fock operatdriine Vi, ilave edilerek

yeni Hartre Fock denklemi asagidaki sekilde yazilir.

[F(1) + 1. Eg]¢:(1) = ¢, (2.44)
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Cekirdek elektronik Schrodinger denkleminin c¢oziimiinde sabit oldugu igin,
niikleer yiik ile reaksiyon alaninin etkilesimi (- £,Z,R,. Eg) sabit bir terimdir ( tipki
elektronik hamiltoniyen i¢inde yer alan Vyy terimi gibi). Dolayisiyla bu terim yukarida
verdigimiz orbitaller i¢in var olan denklemin i¢inde yeralmaz. DFT’de de Kohn-Sham

operatorii benzer sekilde modifiye edilmistir.

p U kullamlarak g , p kullamlarak Eg) elde edilir. Ardindan 1711(1?= -
ﬁ.Eg)yazﬂlr ve bu operator ile gelistirilmis yeni elektron yogunlugu elde edilir ve bu
isleme boylece devam edilir. Tekrarlamalar p,u ve Eg’de degisiklik kalmayana kadar
devam eder. Molekiiler geometri reaksiyon alaninin varliginda yeniden optimize

edilmelidir. Fakat bu adim gaz fazindan c¢ozelti fazina geometrideki degisimler

genellikle kiiciik oldugundan bazen atlanabilir.

Eger ¢oziinen molekiil net bir Q yiikiine sahip ise, — (& — 1) Q? / ga sabit

degeri Vi, ‘e eklenir.

Onsager SCRF kuantum metodunda, siirekli dipol momente sahip olmayan
yiiksiiz bir ¢oziinen molekiil ¢oziiciiden etkilenmez. Gercekte ¢oziinen molekiiliin
kuadropol ve daha yiiksek mertebeden momentler ¢oziicii ile etkilesecek ve sonucta bir

reaksiyon alani olusturacaktir.

Vindi iceren bir hamiltoniyen ile yani H IS) ) 4 Vi ile H IS) ) 4 Vinin 6z degeri olan
molekiiler elektronik enerji U elde edilebilir (U"= <y @ |H 13) )+ Vin | Y ©>). Burada ¢
D 5z uyuma erisildiginde ¢6ziinen molekiil M’in son elektronik dalga fonksiyonudur.

Vakumdaki molekiiler elektronik enerji U”= <y © 1 IS) )h/) O «dir.

U? enerjisi reaksiyon alanini olusturan ¢oziicii ile ¢oziinenin enerji etkilesimini
icerir. Fakat icermek zorunda olunan baska enerji katkilar1 da vardir. Bu ¢6ziinen

tarafindan olusturulan kutuplanma sonucu ¢oziiciideki enerji degisikligidir ki bu enerji,

Epot = —<th V1 Vi1 O > (2.45)

ile hesaplanir.(Levine, 1991)
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3. MATERYAL METOT

Bu bolimde tezimizde kullandigimiz materyal ve metodu verecegiz.
Calismamizda kullandigimiz numunenin literatiirden alinan deneysel EPR ve NMR
Olctimlerive numune iizerindeki teorik EPR ve NMR parametre hesaplamalarimizin

hangi asamalarla gerceklestirildigi asagida sunulmustur.

3.1. Literatiirden Alinan Deneysel Verilerin Elde Edilmesinde Kullamlan Materyal

ve Metot

Tezimizde ele aldigimiz orto-nitrofenol (C¢HsNOsz) molekiiliine ait 'H ve BC
cekirdeklerine ait deneysel NMR kimyasal kayma degerleri CDCl; (Dotere edilmis
kloroform)doymus c¢ozeltisi i¢inde oda sicakliginda sirasiyla 89.56 MHz ve 15.09 MHz
frekans degerlerinde NMR spektrometresinde Olciilmiistiir (P.L. Nordio etal., 1964).
NMR parametrelerinin deneysel degerleri Spektroscopik Database for Organic

Compounds (SDBS)(Nordio et al. 1964)veri bankasindan alinmistir.

Tezimizde inceledigimiz orto-nitrofenol (C¢HsNO3) numunesinin deneysel EPR
Olciimleri Nordio ve arkadaslar (1964) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu calismada,
fenol ve benzoik asidin cesitli mono- ve dinitro- tiirevleri dimetil formamid (DMF)
coziiciisii icinde elektrolitik olarak indirgendikten sonra oda sicakliginda EPR
spektrumlar1 kaydedilmistir. Numuneye ait anyon radikali elektroliz diizenegi ile elde
edilmistir. Elektroliz diizeneginde platin elektrotlar, bir potansiyel kontrol iinitesine
baglanmis ve dimetil formamid c¢ozeltisi (tetra-etilamonyum perklorat iletkenligi
saglamak i¢in destek elektrolit olarak kullanilmistir.) icine yerlestirilmistir (C. Corvaja
vd.,1964, 237). Orto-nitrofenol numunesi Fluka AG den satin alinmistir. Dimetil
formamid vakum ortaminda dikkatlice kurutulmus ve distile edilmis ve cozelti i¢inde
oksijen varligindan kaginilmaya 6zen gosterilmistir. Tetra-etilamonyum tekrar tekrar
kristellendirilmis ve safsizlig1 polarografik olarak kontrol edilmistir. Yine bu ¢alismada
EPR olctimleri X-band Varian 4500-10A-12 spektrometresinde 100 kHZ alan

modiilasyonunda alinmistir.



63

3.2. Hesapsal Materyal ve Metot

Bu béliimde teorik hesaplamalarin nasil gerceklestirildigine ait asamalari
verecegiz. Teorik hesaplamalarda ilk adim molekiilii (aym1 zamanda radikali) dogru
bicimde modellemektir. Bu calismada molekiiler yapiyr modellemek icin konformasyon
analizi yapilmustir. Bu amacla Spartan 08 programinda biitiin tekli baglara 30°lik
donmeler tanimlanmis ve PM3 yar1 deneysel molekiiler mekanik metodu kullanilarak
konformasyon analizi yapilmistir. Konformasyon analizi sonucu 12 adet konformasyon
elde edilmistir. Konformasyon analizi sonucunda elde edilen konformasyonlarin her
biri icin B3LYP (Becke’nin ii¢ parametreli hibrit fonksiyoneli) (Becke,1993:5648-
5652), (Lee vd.,1988:785-789; Stephens vd.,1994:11623-11627)metot ve Pople’nin 6-
311++G(d,p) baz seti kombinasyonunda geometri optimizasyonu hesaplamasi yapilmis
ve en kararli molekiiler yap1 belirlenmistir. Bundan sonra en kararli molekiiler yapi
izerinden optimizasyon ve EPR ile NMR parametre hesaplamalarina baslanmistir.

En kararli yapinin teorik NMR parametreleri (Karbon ve Hidrojen ¢ekirdeklerine
ait kimyasal kayma degerleri) yukarida bahsettigimiz orto-nitrofenol molekiiliiniin
optimize edilmis yapist iizerinden hesaplanmigtir. NMR  parametrelerinin
hesaplanmasinda su adimlar takip edilmistir:

1. Tetrametilsilan (TMS) molekiilii i¢in B3LYP metod ve 6-311++g(d,p) Gaussian baz

seti kombinasyonu kullanilarak geometri optimizasyonu gaz fazinda yapilmistir.

2. NMR hesaplamalarinda referans olarak kabul edilen TMS molekiiliiniin icerdigi
hidrojen ve karbon atomlarinin perdeleme sabitleri (o, , O ) gaz fazinda;

B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmistir.

3. Orto-nitrofenol molekiiliiniin konformasyon analizi sonucu elde edilen en kararl

yapisinin optimize edilmis geometrisi {izerinden, ihtiva ettigi hidrojen ve karbon

H
molekiil >

atomlarinin perdeleme sabitleri (o 0 i ) gaz fazinda 6-311++g(d,p) gaussian

baz seti kullanilarak hesaplanmaistir.
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4. Son adim olarak, Orto-nitrofenol molekiiliindeki karbon ve hidrojen cekirdeklerini

kimyasal kayma degerleri yukarida hesaplanan perdeleme sabitleri kullanilarak

asagidaki bagintilar yardimiyla belirlenir:

5H =0y — O,

50 =Oys —

H H
molekiil

C C

molekiil

EPR parametrelerini hesaplayabilmek icin, konformasyon analizi sonucu elde

edilen en kararli molekiiler yapi -1 yiiklii anyonik radikal haline getirilmis ve bu yapinin

geometri optimizasyonu yapilmistir. Geometri optimizasyonu hesaplamalarinda hi¢bir

sinirlama yapilmamistir. Yani Full optimizasyon gerceklestirilmistir. Ayrica geometri

optimizasyonu hesaplamasinda kullanilan metot/baz seti kombinasyonu ile molekiiliin

harmonik titresim frekanslar1 da hesaplanarak yapinin lokal minumuma karsilik gelip

gelmedigi test edilmistir. Frekans hesaplamasinda imajiner frekans goriilmemis

dolayisiyla yapinin bir lokal minumuma karsilik geldigi anlasilmistir.

Hesapsal materyal ve metodun EPR parametrelerinin hesaplanmasi adiminda ise

numuneye ait anyon radikalinin EPR parametrelerini teorik olarak hesaplayabilmek i¢in

teorik modellemeler yapilmistir. Bu modellemeler sunlardir:

1.

Orto-nitrofenol anyon radikalinin gaz-fazi tek-molekiil modellemesi (yiik=-1,
spin ¢okkathiligi=dublet)

Orto-nitrofenol anyon radikalinin gaz-fazi iki-molekiil (dimer yap1) modellemesi
(ylik= -1, spin ¢okkatliligi=dublet)

Orto-nitrofenol anyon radikalinin gaz-fazi iki-molekiil (dimer yap1) modellemesi
(Yiik= -2, spin ¢okkatliligi=triplet)

Orto-nitrofenol anyon radikalinin sivi-fazi tek-molekiil modellemesi (yiik=-1,
spin ¢cokkathiligi=dublet)

Orto-nitrofenol anyon radikalinin s1vi-fazi iki-molekiil (dimer yap1) modellemesi

(yiik= -1, spin ¢okkathiligi=dublet).

Orto-nitrofenol anyon radikalinin sivi fazi teorik modellemesi, SCRF metodunda

dimetil formamid ¢oziiciisiine ait dielektrik sabiti € =37 alinarak gergeklestirilmistir.
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Bu modellemeler yapildiktan sonra her bir modelde yapilar sirasiyla B3LYP/6-
311++G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-311++G(d,p),
B3LYP/6-31G(d,p) metot/baz seti kombinasyonu kullanilarak optimize edilmislerdir.
Yine frekans hesabi, optimizasyon hesabi ile birlikte yapilarak lokal minumumlarin elde
edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Dordiincii adimda sira optimize edilmis radikal
modellerinin, izotropik asir1 ince yap1 tensorii (ai,) ve izotropik g-tensorii
(giso)seklindeisimlendirilenEPR parametrelerinin beklenen degerlerinin hesaplamalari
yapilmistir. Bu noktada ab-initio yontemleriyle EPR parametrelerinin nasil hesaplandigi
noktasinda teorik agiklamalar yapmak yerinde olacaktir.

Asir1 ince yap1 parametresi, bir radikalde ciftlenmemis elektron ile manyetik bir

cekirdegin etkilesimi olarak tanimlanabilir. Izotropik asir1 ince yap1 parametresi a, (N)

so

, ‘Fermi Contact’ terimi olarak da isimlendirilir ve manyetik bir ¢ekirdek iizerindeki
elektron spin yogunlugunun bir olgiisii olarak tanimlanir. Izotropik asir1 ince yapi

parametresinin beklenen degeri ab-initio metotlar1 kullanilarak;
47[ -1 a-p
a,,(N)=—=F.By8.8x(S2) PN (3.1)

seklinde hesaplanabilir. Burada f, Bohr manyetonu, [, ¢ekirdek manyetonu, g,
serbest elektron g-degeri ( g,=2.0023193), g, cekirdek g-degeri, <SZ> toplam elektron

sipin agisal momentumunun z-bileseninin beklenen degeri ve p%” ise N cekirdegi

tizerindeki toplam elektron spin yogunlugudur (Munzarova, 2004).

Radikale ait g-tensorii bilesenleri bu calismada Neese’in CP-DFT (Neese, 2001),

formiilasyonu ile hesaplanmistir ve bu hesaplamada g-tensorii dort terimi igerir;

8, =8.0, +Ag™ 8, +Ag +Ag” " (3.2)

ii
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Burada ilk terim, serbest elektron g degerini (g.) temsil eden izotropik bir katkidir.
Ikinci terim relativistik kiitle diizeltmesi (RMC) terimidir ve Angstl tarafindan
diizenlenmistir (Angstl 1989). Bu terim temel seviye spin yogunlugu kullanilarak

asagida verildigi gibi hesaplanir;

Ag RMC

=5l )
y7R%

Burada « ince yapi sabitidir. S temel seviyedeki toplam spindir, Pﬂ";’ﬂ yogunluk

matrisidir, {@}baz seti ve T kinetik enerji operatoriidiir. Uciincii terim Stone (Stone,
1963)tarafindan diizenlenmistir ve diamagnetik bir diizeltme olup temel seviye spin

yogunlugu kullanilarak;

-

4
AgGC 2S ﬂv <¢ ‘ZLV—R | :l(rA ro—ras roys)

@, ) (3.4)

seklinde hesaplanir. Burada, ra A cekirdegine gore elektronun konum vektoril, ;(;
gauge orijinine gore konum vektoriidiir, Z,, efektif niikleer yiiktiir ve parantez i¢indeki

terim A cekirdegi iizerindeki i. elektronun efektif spin-yoriinge ciftlenimini gosteren
terimdir. Dordiincii terim en baskin diizeltme terimidir ve bu terim yoriinge-Zeeman
(0OZ) ile spin-yoriinge ¢iftlenimini (SOC) birlestiren bir terim olup Neese’ in (Neese,
2001). CP-DFT metodolojisi kullanilarak hesaplanir.

Bu aciklamalarin 15181 altinda yukarida bahsettigimiz radikal modellerimizin optimize
edilmis geometrileri kullanilarak her bir modelin EPR parametreleri geometri
optimizasyonunda kullanilan metot/ baz seti kombinasyonunda hesaplanmistir.
Yukarida soziinii ettigimiz tiim geometri optimizasyonu, NMR ve EPR parametre
hesaplamalar1 GAUSSIAN  03(Frisch et al. 2003) programi kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL-HESAPSAL SONUCLAR VE BULGULAR

4.1 Deneysel Sonuclar ve Bulgular

4.1.1.0rto-nitrofenol (CcHsNO3) numunesine ait literatiirden alinan deneysel

NMR ol¢iimleri

Orto-nitrofenol (C¢HsNO3) molekiiliine ait 'H ve BC cekirdeklerine ait deneysel
NMR kimyasal kayma degerleri CDCl; doymus c¢ozeltisi icinde oda sicaklifinda
sirastyla 89.56 MHz ve 15.09 MHz frekans degerlerinde NMR spektrometresinde
Olciilmiistir (Nordio et al., 1964). NMR parametrelerinin deneysel degerleri
Spektroscopik Database for Organic Compounds (SDBS) veri bankasindan alinmistir.
Orto-nitrofenol (C¢HsNQO3) molekiiliine ait 'H ve C cekirdeklerinin deneysel NMR
kimyasal kayma degerleri Tablo 4.1 de Sekil 4.1 deki hidrojen (H) ve karbon (C)

cekirdeklerine ait etiketlemelere bagli olarak verilmistir.

Sekil 4.1 Orto nitrofenol molekiiliindeki H ve C cekirdeklerinin etiketleri.

OH (A2

OH
(01 H MO, |
1 B
E/_,.f" xg”/ 2
(C1H HiB} ‘ ‘
QH /,,4
HIE: 5

Tablo 4.1 Orto-nitrofenol molekiiliindeki 'H ve *C cekirdeklerinin deneysel olarak dlciillen NMR

kimyasal kayma degerleri.

Cekirdek Kimyasal Kayma Cekirdek Kimyasal Kayma
(ppm) (ppm)
H(A) 10.57 C1 155.16
H(B) 8.10 C2 137.55
H(C) 7.57 C3 133.77
H(D) 7.16 C4 125.06
H(E) 6.99 C5s 120.24

C6 119.99
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4.1.2 Dimetil formamid coziiciisii icinde elektrolitik olarak indirgenerek
anyonik radikal haline getirilen Orto-nitrofenol (C¢HsNO3)’ nin literatiirden

alinan EPR olciimleri

Orto-nitrofenol (CgHsNO3), materyal metot kisminda detaylariyla verdigimiz
elektroliz yoluyla dimetil formamid¢oziiciisii icindeindirgenerek anyonik radikal haline
getirilmis ve ardindan oda sicakliginda, 100 KHz modiilasyon frekansinda X-band EPR
spektrumu Varian 4500-10A-12 spektrometresinde kaydedilmistir. Elde edilen EPR
spektrumu Sekil 4.3 de, EPR spektrumundan oOl¢iillen azot, hidrojen atomlarina ait
izotropik asir1 ince yap1 degerleri tablo 4.2 de verilmistir. Bu spektrum ve asir1 ince yapi
parametresine ait veriler Spektroscopik Database for Organic Compounds (SDBS)veri
bankasindan P.L.Nordio et al.,Trans.Faraday.Soc.,V0l.60,1985-1990(1964) kiinyeli
makale kaynak gosterilerek alinmistir. O-nitrofenol molekiiliindeki hidrojenler etiketleri

ile birlikte Sekil 4.2 de verilmistir.

Sekil 4.2 Orto-nitrofenol molekiiliiniin hidrojen etiketleri ile birlikte sematik gosterimi.

H (meta)

(para) H O

(meta) 4
NO,

H (orto)
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Sekil 4.3 DMF coziiciisii icinde elektrolitik olarak indirgenerek elde edilen Orto-nitrofenol
(C¢HsNO3) anyonik radikaline ait EPR spektrumu.( P. L. Nordio, 1964, 1986)

ESR-0153

7k

Bu spektrum oda sicakliginda alinmis s1ivi numuneye ait bir EPR spektrumudur. Sivi bir
numunenin EPR parametreleri izotropik karaktere sahip olacaktir. Ciinkii radikaller siv1
icinde hizlica donebilmekte boylece oOlciilen degerler uygulanan manyetik alanin
yoneliminden bagimsiz olmaktadir ve boylece EPR parametreleri izotropik karakterde

olacaktir.

Dimetil formamid (DMF) c¢oziiciisii icinde elektrolitik indirgeme yoluyla elde
edilen o-nitrofenol anyonik radikaline ait EPR spektrumunun deneysel analizi sonucu
orto-para hidrojenleri, meta hidrojenleri, OH hidrojeni ve Azotun izotropik asir1 ince
yap1 sabitlerinin degerleri Tablo 4.2 de verilmistir. Deneysel izotropik asir1 ince yapi

sabitlerinin degerleri Sekil 4.2 de verilen atom etiketlemelerine goredir.
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Tablo 4.2 DMF coziiciisii icinde elektrolitik olarak indirgenerek elde edilen Orto-nitrofenol

(C¢H5NO3) anyonik radikaline deneysel olarak ait izotropik asir1 ince yap1 degerleri ( P. L. Nordio,
1964, 1986)

Atom Aiso(G)
N 12.41
H (orto,para) 3.69
H (meta) 0.54
H (OH) 0.54

4.2. Hesapsal Sonuclar ve Bulgular

Orto-nitrofenol molekiiliindeki karbon'’C ve hidrojen'H cekirdeklerine ait
kimyasal kayma degerleri materyal metot boliimiindeki adimlar takip edilerek
B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde gaz fazinda hesaplanmis ve sonuclar Tablo 4.3 de
Sekil 4.4 deki etiketlemelere bagli olarak verilmistir.

Orto-nitrofenol’iin en kararli yapisina ait molekiiler geometri sematik olarak,
atom numaralari ile birlikte Sekil 4.4 deki gibidir. Burada gri atomlar karbonlari, beyaz

atomlar Hidrojenleri, mavi atom Azotu, kirmiz1 atomda Oksijeni temsil etmektedir.

Sekil 4.40rto-nitrofenoliin en kararh yapisina ait sematik molekiiler geometrisi.
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Tablo 4.30rto-nitrofenol molekiiliindeki karbon *C ve hidrojen 'H cekirdeklerine ait B3LYP/6-
311++G(d,p) seviyesinde gaz fazinda hesaplanmis kimyasal kayma degerleri. ( Koseli parantez

icindeki etiketlemeler Sekil 4.1 deki deneysel degerler icin verilen etiketlemelerdir.)

Cekirdek Kimyasal Kayma Cekirdek Kimyasal Kayma
(ppm) (ppm)
H12 [H(A)] 11.40 C3 [C1] 165.31
H7 [H(B)] 8.61 C5 [C2] 147.66
H9 [H(O)] 8.11 C2 [C3] 142.30
H8 [H(D)] 7.61 C1 [C4] 132.66
H10 [H(E)] 7.36 Cé [C5] 126.11
C4 [C6] 126.20

Orto-nitrofenol (C¢HsNO3) anyonik radikalinin EPR parametre
hesaplamalarinda kullanilmak iizere B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde optimize

edilmis yapisinin sematik geometrisi Sekil 4.5 de verilmistir.

Sekil 4.5 Geometrisi optimize edilmis orto-nitrofenoliin anyonik radikalinin sematik

gosterimi
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DMF coziiciisii iginde elektrolitik olarak indirgenerek elde edilen Orto-nitrofenol
(CeHsNO3) anyonik radikaline ait EPR parametrelerini belirleyebilmek icin 5 farkhi
teorik modelleme yapilmistir. Bu modellemeler genel olarak gaz-fazi tek-molekiil ile
iki-molekiill ve sivi-faz1 tek-molekiil ile iki-molekiil modellemeleri seklinde ele

alinmistir. Bu modeller:

Model 1 (M1): Orto-nitrofenol anyon radikalinin gaz-fazi tek-molekiil modellemesi

(ylik=-1, spin ¢okkatliligi=dublet)

Model 2 (M2): Orto-nitrofenol anyon radikalinin gaz-fazi iki-molekiil (dimer yap1)
modellemesi (ylik= -1, spin ¢cokkatliligi=dublet)

Model 3 (M3): Orto-nitrofenol anyon radikalinin gaz-fazi iki-molekiil (dimer yap1)
modellemesi (Yiik= -2, spin cokkatliligi=triplet)

Model 4 (M4): Orto-nitrofenol anyon radikalinin sivi-fazi tek-molekiil modellemesi

(ylik=-1, spin ¢okkatliligi=dublet)

Model 5 (MS): Orto-nitrofenol anyon radikalinin sivi-fazi iki-molekiil (dimer yap1)

modellemesi (yiikk= -1, spin ¢cokkatliligi=dublet).

Seklinde M1, M2, M3, M4 ve M5 seklinde etiketlenmistir. Bu teorik modellemelere ait
optimize edilmis yapilarin (modellemelere ait yapilar sirasiyla B3LYP/6-311++G(d,p),
B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-
31G(d,p) metot/baz seti kombinasyonu kullanilarak optimize edilmislerdir) geometrileri

sematik olarak atom numaralariyla birlikte Sekil 4.6 de verilmistir.



Sekil 4.6 Teorik Modellerin optimize edilmis yapilarinin sematik geometrileri.

M2
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MS

Modellemelerde o-nitrofenol anyon radikaline ait optimize edilmis geometriler
kullanilarak her bir modelde EPR parametreleri yani izotropik asir1 ince yapi sabitleri
(aiso) ve izotropik g-faktorii (gis,) parametreleri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d,p),
B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-
31G(d,p) metot/baz seti kombinasyonu kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler

Sekil 4.6 deki atom etiketlerine gore Tablo 4.4. ve Tablo 4.5 de verilmistir.
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Tablo 4.4 Orto-nitrofenol anyonik radikali icin M1, M2 ve M3 modellerine ait olarak sirasiyla
B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p) metot baz  seti
kombinasyonunda hesaplanan EPR parametreleri.

M1 M2 M3
Atom Ajso Atom Aiso Atom Aiso
H7 -4.19 H7 -4.29 H7 -2.12
HS 0.29 HS 0.74 HS 0.47
H9 -4.17 H9 -4.12 H9 -2.08
H10 1.38 H10 1.47 H10 0.72
H12 -0.76 H12 -0.74 H12 -0.42
N13 5.15 N13 9.48 N13 5.01
H20 0.02 H20 0.50
H23 0.01 H23 -2.26
H24 0.00 H24 -2.17
H25 0.00 H25 0.79
H27 0.03 H27 -0.30
N28 0.00 N28 4.44

8iso 8iso 8iso

2.00499 2.00475 2.01207
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Tablo 4.5 Orto-nitrofenol anyonik radikali icin M4 ve MS modellerine ait olarak sirasiyla
B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-31G(d,p) metot baz seti kombinasyonunda hesaplanan EPR
parametreleri.

M4 M5
Atom Ajeo Atom Ajso
H7 -3.70 H7 -4.24
HS8 0.87 HS 1.09
H9 -3.72 H9 -4.17
H10 1.28 H10 1.54
H12 -0.71 H12 -0.69
N13 7.23 N13 9.91
H20 0.04
H23 0.00
H24 0.01
H25 0.00
H27 0.09
N28 0.00
8iso 8iso

2.00477 2.00491
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Modellemelerde hesaplanan spin yogunluklart kullanilarak, spin yogunluk
haritalar1 GaussWiew Programinda cizdirilmistir. Her bir modelde spin yogunluk

haritalar1 Sekil 4.7 da verilmistir.

Sekil 4.7 Modellere ait spin yogunluk haritalari.

M2



M4

79



MS
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S.TARTISMA VE SONUC

Bu calismada Orto-nitrofenol molekiiliine ait Hidrojen (IH) ve Karbon (13C)
cekirdeklerinin NMR kimyasal kayma degerleri Gaz-fazinda B3LYP/6-311++G(d,p)
metot/baz seti kombinasyonunda hesaplanmistir. Kimyasal kayma parametrelerinin
hesaplama detay1 boliim3 de adim adim verilmistir. Teorik olarak hesaplanan kimyasal
kayma degerleri Tablo 4.3 de verilmistir. Orto-nitrofenol molekiilii i¢in teorik olarak
hesaplanan 'H ve >C kimyasal kayma degerleri ile deneysel olarak 6lciilmiis Tablo 4.1
deki degerler uyum icindedir. Deneysel ile teorik kimyasal kayma degerleri arasindaki
fark yaklasik % 6 kadardir. Bu durum Orto-nitrofenol molekiiliiniin optimize edilmis bu
yapisinin diger hesaplamalarda ve radikal modellemelerinde bir baslangic yapisi olarak

kullanilabilecegini bize gostermistir.

Dimetil formamid (DMF)¢oziiciisii i¢inde elektrolitik olarak indirgenerek
anyonik radikal haline getirilen Orto-nitrofenol (C¢HsNO3)’nin ESR spektrumu Sekil
4.3 de verilmistir. Bu spektrum deneysel olarak analiz edildiginde cekirdek spini I=1
olan Azot (N) ¢ekirdeginin ¢iftlenmemis elektronun etkilesimi sonucu spektrumu triplet
bir yarilmanin olustugu ve daha sonra bu ii¢ ¢izginin, radikalin yapisindaki ¢ekirdek
spini I=1/2 olanHidrojen cekirdekleri ile ciftlenmemis elektronun etkilesimi sonucunda
tekrar alt cizgilere yarildiklar goriilmektedir. Nordio ve arkadaslart (1964) (Nordio,
1964, 1986) bu yarilmalara ait Hidrojen c¢ekirdeklerinin, orto-, meta- ve para-
hidrojenleri ve OH grubuna ait Hidrojen ¢ekirdeklerinin oldugunu belirtmislerdir. Orto-,
meta- ve para- hidrojenleri ve OH grubuna ait Hidrojen etiketlemeleri Sekil 4.2 de
verilmistir. Bu etiketlemeler yazar ve arkadaslari tarafindan nitro (NO,) grubu baz

alinarak yapilmistir.

Tablo 4.2 de verildigi iizere deneysel olarak Azot cekirdegine ait asir1 ince yapi
sabiti 12.41 G, orto-, para- Hidrojen cekirdeklerine ait asir1 ince yap1 sabiti  3.69 G, iki
adet meta- Hidrojen cekirdegine ait asir1 ince yapi sabiti 0.54 G olarak ol¢iilmiistiir. Bu
dort adet halka Hidrojen cekirdegindeki yarilmalara ilaveten birde OH grubundaki

Hidrojene ait bir yarilma belirlenmis ve bu Hidrojen ¢ekirdegine ait asir1 ince yapi sabiti
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ise 054 G olarak Ol¢iilmiistir. Deney sivi fazi EPR  0Ol¢iimii  seklinde
gerceklestirildiginden Olciilen asirt ince yapr sabitleri izotropik asir1 ince yapi

sabitleridir.

Bu calismada biz orto-nitrofenol anyonik radikalini teorik olarak modellemeyi
ve bu anyonik radikale ait EPR parametrelerini ab-initio (DFT) metodu ile hesaplamay1
hedefledik. Ayrica deneysel olarak bu anyonik radikalin izotropik asir1 ince yapi
sabitleri Olc¢lilmiis ancak radikale ait g-degeri belirlenmemistir. Literatiirde de g-
degerinin deneysel olarak belirlendigi bir baska calismaya rastlanmamistir. Bu nedenle
orto-nitrofenol anyonik radikalinin g-degerini teorik olarak hesaplayarak literatiire bu

parametre degerini de sunmay1 amacladik.

Teorik  hesaplamalarimizda  orto-nitrofenol  anyonik radikalinin EPR
parametrelerini hesaplamak icin 5 farkli modelleme gerceklestirdik. Bu teorik
modellemeler M1, M2, M3, M4 ve M5 seklinde etiketlenmistir. Bu modellemelerde,
yeni bir modelleme bir Onceki modelin basarisizligini ortadan kaldirmak igin
kurgulanmistir. Boylece deneysel verilerle uyumlu en iyi teorik modelin ortaya

cikarilmasi amacglanmistir.

Teorik modellemelerimizden ilki M1 modelidir. M1 modelinde orto-nitrofenol
anyonik radikalinin modelleme detaylart bolim 3 de materyal metot kisminda
verilmistir. Bu modelin 6zelligi orto-nitrofenol anyonik radikalinin geometri
optimizasyonu ve EPR parametre hesaplamalarinin gaz fazi tek-molekiil yaklagimi ile
gerceklestirilmesidir. Bu modelde toplam yiik -1 ve spin ¢okkatlilig1 2 dir yani dublet
bir radikaldir.Bu modelin (M1) atom numaralar1 ile birlikte geometrisinin sematik
gosterimi Sekil 4.6 da verilmistir. M1 modelinde EPR parametreleri B3LYP/6-
311++G(d,p) metot baz seti kombinasyonunda hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.4 de
verilmistir. Bu hesaplanan degerler incelendiginde H7 ve H9 Hidrojen cekirdeklerine ait
izotropik asir1 ince yap1 degerleri (bunlar sirasiyla orto- ve para- Hidrojenleridir) -4.19
G ve -4.17 G olarak hesaplanmistir. Bu degerler deneysel degerlerden yaklasik olarak
0.5 G farkli olup bu fark makul bir fark olarak kabul edilir. Ciinkii deneysel izotropik

asir1 ince yapi sabitinin degeri ile teorik olarak hesaplanan degeri arasinda % 20 lik fark,
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teorik hesaplamalardaki hata sinirlari icinde kabul edilir (Chipman, 1995). H8 ve H10
hidrojen cekirdeklerine (bunlar meta- hidrojenleridir.) ait asir1 ince yapir sabitinin
degerleri sirasiyla 0.29 G ve 1.38 G olarak hesaplanmistir ve bu degerler deneysel
degerlerden yaklasik olarak 0.5 G farkli olup, M1 modelinde meta hidrojenlerinin
deneyde oldugu gibi magnetik olarak 6zdes davranmadigi goriilmektedir. Bu modelde
OH grubuna ait Hidrojen ¢ekirdegi olan H12 nin asir1 ince yapi sabitinin degerleri -0.76
G olarak hesaplanmis ve bu deger deneysel degerden yaklasik olarak 0.2 G farkli olup
deneysel degerle uyum i¢indedir. M1 modelinde N13 azot ¢ekirdegine ait asir1 ince yapi
sabitinin degeri 5.15 G olarak hesaplanmistir ki bu deger deneysel degerden yaklasik
olarak 7 G farkli olup, sonu¢ % 20 lik hata sinirmin digindadir. M1 modelinde Hidrojen
cekirdeklerine ait hesaplanan asir1 ince yapi sabitinin degerleri deneysel degerlerle
uyum i¢inde iken Azot cekirdegine ait asir1 ince yapi sabitinin degeri deneysel degerle
uyum i¢inde degildir. Bu farkin baz seti etkisinden olup olmadigin1 gérmek i¢in B3LYP
metodunda EPR-III (Rega et al.,1996) baz seti kullanilarak hesaplanan hidrojen
cekirdeklerine ait izotropik asir1 ince yapr sabitlerinin degerleri hemen hemen
degismezken azot cekirdegine ait izotropik asir1 ince yapi sabitinin degeri 6.6 G olarak
bulunmus yani 6-311++G(d,p) ile yapilan hesaplamaya gore yaklasik 1 G luk bir
tyilesme goriilmiistiir. Buna gore bu farkliligin baz seti etkisinden kaynaklanmadigi

kanaatine varilmistir. Dolayisi ile bu teorik modelleme basarisiz olmustur.

Teorik olarak ikinci modelimiz M2 modelidir. Bu modelde Azot ¢ekirdegine ait
asirt ince yapi sabitinin teorik olarak hesaplanan degerini iyilestirmek icin cevresel
etkileri kismen dikkate alacak gaz-fazi iki-molekiil yaklagimi yapilmistir. Bu modelde
anyonik orto-nitrofenol radikalinin yanina nétr orto-nitrofenol molekiilii hidrojen bagi
yapacak sekilde yerlestirilmis ve yap1 optimize edilmistir. M2 modelinin B3LYP/6-
31+G(d,p) seviyesinde optimize edilmis geometrisinin sematik gosterimi Sekil 4.6 de
verilmigstir. Sekil 4.6 den de goriilecegi iizere O15 ile H27 arasinda molekiiller aras1 bir
hidrojen baginin olustugu sOylenebilir. Bu optimize edilmis ve bir lokal minumuma
karsilik gelen yapidaki hidrojen baginin (O15-H27) uzunlugu 1.57 A° olup bu uzunluk
hidrojen bag1 mertebesindedir (Borisenko et al., 1993). M2 modelinde toplam yiik -1 ve
spin ¢okkathilig1 2 olup yap1 dublettir. Bu modelde geometri optimizasyonu ve EPR
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parametre hesaplamalar1 B3LYP/6-31+G(d,p) metot baz seti kombinasyonunda
gerceklestirilmistir. Bu modellemedeki teorik olarak hesaplanan asir1 ince yapi
parametrelerine ait sonuglar Ozellikle Azot cekirde§inin asir1 ince yapi sabitinin
degerinde dikkate deger bir iyilesme saglanmistir. Bu modelde H7 (orto), H8 (meta), H9
(para), H10 (meta) ve H12 (OH) c¢ekirdeklerine ait asir1 ince yapi sabitlerinin degerleri
Tablo 4.4 de verildigi gibi sirastyla -4.29 G, 0.74 G, -4.12 G, 1.47 G ve -0.74 G olarak
hesaplanmistir. Hidrojen cekirdekleri icin hesaplanan bu degerler deneysel degerlerle iyi
uyum i¢indedir. Bununla birlikte meta ve OH grubuna ait Hidrojen cekirdeklerine ait
asir1 ince yapi sabiti degerleri bu modelde M1 modeline gore daha iyidir. Yine bu
modelde meta hidrojenleri magnetik olarak 6zdes davranmislar sergilememektedir. Bu
modelde (M2) Azot c¢ekirdeginin asir1 ince yapi sabitinin degeri 9.48 G olarak
bulunmustur ki bu deger M1 modelinde hesaplanan degerden yaklasik olarak 5 G daha
fazla olup deneysel degerle (12.41 G) daha iyi uyum icindedir. M2 modelinde
hesaplanan Azot cekirdeginin asir1 ince yapr sabitinin degeri ile deneysel deger
arasindaki fark yaklasik 3 G olup bu fark % 25 lik hata sinirina yaklasmistir. Bu sonuca
gore O15 ile H27 arasinda uzunlugu 1.57 A° olan molekiiller aras1 bir hidrojen baginin
varligi Azot c¢ekirdegine ait asir1 ince yapr sabitinin degerini artirmistir yorumu
yapilabilir. Bu molekiiller aras1 Hidrojen bag1 oksijen atomundaki kismi negatif yiik ile
hidrojen atomundaki kismi pozitif yiikiin elektrostatik etkilesimi sonucu
gerceklesmektedir. Hatta bu modelde optimize edilmis kararli yapida O14 atomu ile
H20 atomu arasinda da digerine gore daha zayif olan (2.19 A°®) bir molekiiller arasi
hidrojen bagi mevcuttur. Ayrica tiim bunlardan baska O15 atomu ile HI2 atomu
arasinda literatiirde de bahsedilen (Konstantin B. Borisenko et al., 1993) kuvvetli bir
molekiil i¢i hidrojen bag1 (1.6 A°®) vardir. M1 tek-molekiil modelinde hesaplanan O15
ve H12 atomuna ait atomik yiikler sirasiyla -0.17 ve 0.30 iken M2 iki-molekiil (dimer)
modelinde hesaplanan O15 ve H12 atomuna ait atomik yiikler sirasiyla -0.22 ve 0.42
dir. M2 modelinde O15 oksijen atomundaki negatif atomik yiikiin ve H12 hidrojen
atomundaki pozitif atomik yiikiin artis1 orto-nitrofenol anyonik radikalindeki
ciftlenmemis elektronun nitro (NO,) grubuyla dolayisiyla da Azot cekirdegiyle
etkilesimini artirmistir. Bu durumda Azot ¢ekirdegine ait asir1 ince yap: sabitinin degeri

de artmistir. M2 iki-molekiil modelinde yiikii -1 yapmistik ve bu yiik dolayisiyla
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ciftlenmemis elektron Sekil 4.7 deki spin yogunluk haritasindan da goriilecegi gibi sol
taraftaki molekiil {lizerinde bulunmakta yani anyonik bir radikal olusturmakta,
dolayisiyla sag taraftaki molekiil notr bir molekiil olarak kalmaktadir. Boyle bir yiik
dagiliminin varhigi, Tablo 4.4 incelendiginde sag taraftaki molekiile ait Hidrojen ve
Azot c¢ekirdeklerinin asir1 ince yapi sabitlerinin degerlerinin sifir olmasindan da acik bir

sekilde goriilmektedir.

Teorik olarak iigiincii modelimiz M3 modelidir. Bu modelde gaz fazinda iki-
molekiil yaklasiminda toplam yiik -2 alinmig ve spin ¢ok katliligi ise triplet olarak
alinmistir. Bu modelde amag, orto-nitrofenol anyonik radikalinin ¢evresiyle etkilesimini
incelerken bu radikalin M2 modelindeki gibi notr bir orto-nitrofenol molekiilii ile mi
etkilesiyor? Yoksa M3 modelinde modelledigimiz gibi kendisi gibi bir anyonik radikal
ile mi etkilesiyor? Sorusuna cevap bulmaktir. Bu sekildeki cevresel etkilesimler sonucu
acaba Azot cekirdegine ait izotropik asir1 ince yapi sabitinin degerini daha da
tyilestirebilirmiyiz? Diye diisiindiik. Bu modelde geometri optimizasyonu ve EPR
parametre hesaplamalar1 B3LYP/6-31+G(d,p) metot baz seti kombinasyonunda
gerceklestirilmistir.

Ancak bu modelde sonuglar 6zellikle Azot c¢ekirdegine ait asir1 ince yapi
sabitinin degeri oldukca kotii ¢ikti. Bu modelde H7 (orto), H8 (meta), H9 (para), H10
(meta) ve H12 (OH) cekirdeklerine ait asir1 ince yap1 sabitlerinin degerleri Tablo 4.4 de
verildigi gibi swrasiyla -2.12 G, 047 G, -2.08 G, 0.72 G ve -042 G olarak
hesaplanmistir. Azot ¢ekirdegine ait asir1 ince yapi sabitinin degeri ise 5.01 G olarak
hesaplanmigtir. Yani bu sonuclar gaz-fazi tek molekiil modeli olan M1 modelindeki
sonuglarla hemen hemen ayni olup orto para Hidrojenlerine ait sonuglar M1 modelinden
daha kotiidiir. Ayrica bu modelde iki-molekiil i¢in verilen -2 yiikii molekiiller arasinda
paylasilmis ve iki tane anyonik radikalden olusan bir yap1 karsimiza ¢ikmistir. Bu
durum Tablo 4.4 de M3 modeline ait bu iki anyonik radikalin asir1 ince yap1
parametrelerinin degerlerinden (hem sagdaki hem de soldaki radikale ait degerlerden)
ve Sekil 4.7 deki spin yogunluklarimin dagilimindan acgik¢a goriilmektedir. M3
modelinin basarisizlig1 orto-nitrofenol anyonik radikalinin bir bagka anyonik radikalle

dimerlesemiyecegini gostermistir. Bu dimerlesme iki anyonik radikalin elektrostatik
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itismesi sonucu olusamamaktadir. O halde orto-nitrofenol anyonik radikalinin
cevresiyle etkilesmeleri dikkate alinirken bu radikalin ¢evresindeki nétr orto-nitrofenol
molekiilleriyle etkilestigi ve paramagnetik Ozelliklerinin bu etkilesmeye gore

diizenlendigi yorumu yapilabilir.

M1, M2 ve M3 modellemelerine ait hesaplamalar gaz-fazinda
gerceklestirilmistir. Deney ise DMF c¢ozeltisi icinde gerceklestirilmistir. Deneysel
ortama yakin bir ortami teorik modellemelerimizin igine yerlestirmek igin orto-
nitrofenol anyonik radikalinin DMF ¢6zeltisi i¢indeki hesaplamalarini detaylarini boliim
2 ve boliim 3 verdigimiz M4 ve M5 modellerinde gerceklestirdik. M4 modeli sivi-fazi
(DMF) tek-molekiil modellemesidir ve bu modellemeyi M5 modeline bir baz
olusturmasi icin gerceklestirdik. M4 modelinde orto-nitrofenol anyonik radikalini, DMF
cozeltisi icinde (SCRF siv1 fazi hesaplama metoduna gore) -1 yiiklii dublet bir radikal
olarak modelledik. Geometri optimizasyonu ve EPR parametre hesaplamalarini sivi-
fazinda (DMF) B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde yaptik. M4 modelinde H7 (orto),
H8 (meta), H9 (para), H10 (meta) ve HI12 (OH) cekirdeklerine ait asir1 ince yapi
sabitlerinin degerleri Tablo 4.4 de verildigi gibi sirasiyla -3.70 G, 0.87 G, -3.72 G, 1.28
G ve -0.71 G olarak hesaplanmistir. Azot ¢ekirdegine ait asir1 ince yap1 sabitinin degeri
ise 7.23 G olarak hesaplanmistir. Hidrojen cekirdeklerine ait degerler deneysel
degerlerle M1 modelindeki gibi uyum igindedir. Azot cekirdegine ait deger M1
modeline gore yaklasik 2 G daha fazla olup deneysel degerden yaklasik 5 G farklidir.

Son olarak M5 modelini DMF c¢ozeltisi i¢inde (SCRF sivi fazi hesaplama
metoduna gore) iki-molekiil yaklasiminda toplam yiikii -1 yiiklii dublet bir yap1 olarak
modelledik. Yani bu modelde sivi fazinda anyonik orto-nitrofenol radikalinin yanina
notr orto-nitrofenol molekiilii hidrojen bagi yapacak sekilde yerlestirilmis ve yapi
optimize edilmistir. M5 modelinin B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde optimize edilmis
geometrisinin sematik gosterimi Sekil 4.6 de verilmistir. Sekil 4.6 den de goriilecegi
tizere O15 ile H27 arasinda molekiiller arasi bir hidrojen baginin olustugu sdylenebilir.

Bu hidrojen bagi uzunlugu 1.53 A°® olarak hesaplanmustir.



87

Bu modelde EPR parametre hesaplamalart B3LYP/6-31+G(d,p) metot baz seti
kombinasyonunda gerceklestirilmistir. Bu modellemedeki teorik olarak hesaplanan asiri
ince yap1 parametrelerine ait sonuclar Ozellikle Azot cekirdeginin asir1 ince yapi
sabitinin degerinde M2 gaz fazi iki molekiil modeline gore yaklasik olarak 0.5 G daha
1yi bir sonu¢ elde edilmistir. Bu modelde H7 (orto), H8 (meta), H9 (para), HI0 (meta)
ve H12 (OH) cekirdeklerine ait asir1 ince yapi sabitlerinin degerleri Tablo 4.4 de
verildigi gibi swrasiyla -4.24 G, 1.09 G, -4.17 G, 1.54 G ve -0.69 G olarak
hesaplanmistir. Hidrojen cekirdekleri icin hesaplanan bu degerler deneysel degerlerle iyi
uyum i¢indedir. Bununla birlikte meta ve OH grubuna ait Hidrojen cekirdeklerine ait
asir1 ince yapi sabiti degerleri bu modelde M2 modeline gore daha iyidir. Yine bu
modelde meta hidrojenleri artik hemen hemen magnetik olarak 6zdes davranislar
sergilemektedir. Bu modelde (M5) Azot cekirdeginin asir1 ince yapi sabitinin degeri
9.91 G olarak bulunmustur ki bu deger M2 modelinde hesaplanan degerden yaklasik
olarak 0.5 G daha fazla olup deneysel degerle (12.41 G) daha 1yi uyum i¢indedir. M5
modelinde hesaplanan Azot ¢ekirdeginin asir1 ince yapi sabitinin degeri ile deneysel
deger arasindaki fark yaklasik 2.5 G olup bu fark % 25 lik hata sinir1 icine girmistir. Bu
sonuca gore O15 ile H27 arasinda uzunlugu 1.57 A° olan molekiiller arasi bir hidrojen
baginin varlig1 Azot cekirdegine ait asir1 ince yapi sabitinin degerini artirmistir yorumu
bu modelde de yapilabilir. Ayrica O15 atomu ile H12 atomu arasinda kuvvetli bir
molekiil i¢i hidrojen bagi (1.6 A°) vardir. M4 sivi fazi tek-molekiil modelinde
hesaplanan O15 ve H12 atomuna ait atomik yiikler sirasiyla -0.31 ve 0.32 iken M5 s1vi-
faz1 iki-molekiil (dimer) modelinde hesaplanan O15 ve H12 atomuna ait atomik yiikler
sirastyla -0.64 ve 0.36 dir. M5 modelinde O15 oksijen atomundaki negatif atomik yiik
ve H12 hidrojen atomundaki pozitif atomik yiik sivi-fazi tek molekiil modeline gore
(M4) artis gostermistir. Bunun yaninda O14 atomundaki atomik yiik M4 modelindeki -
0.34 degerinden M5 modelinde -0.56 ya c¢cikmistir. Bu yiikdegisimleri orto-nitrofenol
anyonik radikalindeki ciftlenmemis elektronun nitro (NO,) grubuyla dolayisiyla da Azot
cekirdegiyle etkilesimini artirmistir. Bu atomik yiiklerdeki artislar gaz fazi iki-molekiil
modeli olan M2 modelinkinden de fazladir. Bu durumda Azot ¢ekirdegine ait asir1 ince

yapi sabitinin degeri M2 modelinde hesaplanan degerden de fazla olmustur.
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Genel bir degerlendirme yapildiginda orto-nitrofenol anyonik radikalinin EPR
parametrelerinin hesaplanmasinda yapilan modellemeler i¢inde deneysel sonuglarla en
iyl uyum icinde olan model M5 sivi-faz1 iki-molekiill modelidir. Bu sonuca gore bu
sekildeki s1vi faz1 anyonik radikallere ait EPR parametrelerinin teorik hesaplamalarinda
en azindan sivi-fazi iki-molekiil (dimer) modellemesi kullanilmalidir. Bu sonugtan ayri
olarak bu calisma neticesinde orto-nitrofenol anyonik radikalinin izotropik g-degeri M5
stvi-fazi iki-molekiill modelinde 2.00491 olarak belirlenmistir. Radikalin deneysel ve
teorik g-degerine literatiir arastirmasi sonucu ulasilamamistir. Dolayisiyla orto-
nitrofenol anyonik radikaline ait teorik olarak hesapladigimiz izotropik g-degeri bu

anlamda literatiire sunulan ilk ¢aligmadir.

Bu calisma bundan sonra yapilan calismalara 1sik tutacaktir. Daha farkli iki-
molekiil (dimer) modelleme c¢alismalari, farkli metot-baz seti kombinasyonu

hesaplamalar teorik sonuglar1 daha da iyilestirmek i¢in gerceklestirilebilir.
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