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OZET

Bu c¢alismada Diaminoglyoxime (DAG) molekiiliiniin tek kristalinin 7y
isinlarina maruz kalmasiyla elde edilen radikaller, oda sicakliginda ve farkh
yonelimlerde Elekrron paramagnetic rezonans (EPR) teknigiyle incelenmigtir.
Spektrumlar incelendiginde, sadece g degeri deneysel olarak belirlenebilmistir. Bu
deger anizotropiktir ve ortalama degeri (,,=2,012017576 G dur. Diger EPR
parametreleri teorik hesaplamalardan elde edilmigtir. Literatiirdeki baska vik dioksim
molekiillerinden elde edilen radikallere uygun olarak ve UBILYP/6-31g(d,p) metod
ve baz setleriyle teorik bir radikal modellenmis ve EPR parametreleri de ayni metod ve
baz seti ile hesaplanmuistir. Hesaplanmis olan g degerleri deneyle olduk¢a iyi uyum
saglanusar. Iki farkli N atomunun izotropik asiri ince yapu sabitleri sirasiyla 1.56G ve
3.18G ve Iki farkli H atomunun ki ise sirasiyla 4.99 G ve 5.33 G dur. Elde edilen agirt
ince yapt sabitleri kullanilarak ii¢ kristalografik eksende yapilan similasyonlar

deneysel spektrumlarla olduk¢a iyi uyumaktadir.

Anahtar kelimeler: ESR, EPR, g-Faktorii (g), diaminoglyoxime (DAG).
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SUMMARY

Single crystals of Diaminoglyoxime (DAG) were investigated using an electron
paramagnetic resonance (EPR) technique, with y irradiation of the crystals at
different orientations in the magnetic field at room temperature, and the spectra were
found to be temperature dependent. Taking into consideration and the experimental
spectra of the irradiated single-crystal DGO, it was seen that only g-tensor of the
radical could be calculated experimentally. The experimental g-factor of the radical
were found to be anisotropic, with the average values, g,,=2,012017576 G. Other EPR
parameters obtained from theoretical calculations. Pursuant to obtained radicals of
other vic-dioksime ligands in the literature , a radicals was modeled using the
UBL1LYP/6-31g(d,p) level of density-functional theory. EPR parameters were
calculated by the same method and basis set. The Calculated g value was well matched
to the experimental value and the calculated hyperfine-coupling constants were used
as starting points for simulations. Isotropic values of hyperfine-coupling constants
are 1.56G 3.18G for two different N atoms, 4.99 G and 5.33G for two different H
atoms, respectively. The experimental and simulated spectra in for each of the three
crystallographic axes were well matched.
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1. GIRIS

Elektron Spin Rezonans (ESR) diger ismi ile Elektron Paramanyetik Rezonans
(EPR) ilk kez 1945 yilinda Rus fizik¢i Zavoisky tarafindan ileri siiriilmiistiir. ilk yillarda
ESR, yalnizca temel fizikteki bazi sorular1 ¢6zmede kullanilmistir. Manyetik rezonansin
calisma alan1 1946 dan sonra Purcel, Pound, Torrey, Bloch, Hansen ve Parkard'in
basarili deneyleri ile hizla gelisti. 1946’larin sonlarina dogru, degisik simetri gosteren
kristallerdeki paramanyetik iyonlarin elektronik yapilarmin ayrintili  bigimde
coztimlenmesinde kullanilmistir. 1950’lerde ise, paramanyetik maddelerin kimyasal ve
yapisal ozelliklerini anlamak iizere kimyada uygulama alani bulmustur. 1960 tan sonra
ise canli organlar {izerindeki incelemelerde kullanildi. ESR; elektromanyetik
radyasyonun organik, inorganik ve biyolojik yapilar iizerinde olusturdugu radikal
konsantrasyonunu tespit etmek i¢in cok dnemlidir. ESR sistemini ¢alisma alanlar1 olarak

asagidaki kategorilere gore siralamak miimkiindiir:
Fizik : Alinganlik,Yariiletkenler, kusur merkezleri.
Kimya :ET-Reaksiyon kinetigi, Kataliz, Molekiiler magnetler.

Iyonlastiricr Radyasyon: Alanin radyasyon dozimetrisi,Radyasyon zarari,Isinlanmis

Gidalar.
Malzeme Arastirmasi : Polimerler, Camlar, Siiperiletkenler, Korozyon, Yas tayini.
Biyoloji : Enzim Reaksiyonu, ET-Reaksiyonu, Folding&Dynamics, Metal merkezleri.

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

calisan herkesin yogun olarak kullandig1 bir yontemdir.



Cogunlukla atom veya molekiillerin radikal 6zelligi tasimalari istenen bir durum
degildir. Bu sebeple radikallerin olusma mekanizmalar1 ve radikal parametrelerinin
ortamlara gore degisiminin bilinmesi énemlidir. Bu ¢alismanin 6nemi ise radyasyona
maruz birakilarak elde edilen serbest radikaller hakkinda bilgi sahibi olmamizi
saglamasidir. Kati, s1vi ve gaz fazlarinin hepsinde de serbest radikaller {izerinde ¢alisma
yapilmasina ragmen daha ¢ok kati fazlarda calisilmaktadir. Ciinkii s1vi ve gaz halinde
molekiil ¢ok hizli hareket ettiginden asir1 ince yap1 ve g-faktorleri izotropik olarak
gozlenir. Katilardan elde edilen ESR spektrumu sivilardan elde edilen spektruma gore
daha karmasik olabilir. Fakat bunun analizi ile katilardaki komsu atomlarin yeri ve
yapisi kadar, molekiiler dagilim, molekiiller arasindaki etkilesme, yerel simetri vb. gibi

ozellikler hakkinda daha faydali bilgilere sahip oluruz.

Oksimler organik, analitik, anorganik, biyo ve endistriyel kimyada
kullanilmaktadir.(Karipcin ve Karatas, 2001). Oksim ve metal oksim kompleksleri son
yizyilin baslangicindan beri arastirilmaktadir.(Ziilfikaroglu ve arkadaslari, 2003).
Oksimlerin c¢alisilmasinin bir baska nedeni de metal koordinasyonunun etkilemeleri ve
degisebilen geometriye sahip olmalaridir (Lianguri ve ark., 2000). Oksim ligandlar
analitik kimyada ayira¢ olarak kullanilmakta ve bunun yani sira bazi kimyasal
uygulamalarda katalizor olarak kullanilmaktadir. Oksimler ¢ogunlukla renksiz olup,
eridikleri zaman bozunan kati maddelerdir. Sadece molekiil agirligi kiigiik olanlar
dikkate deger oranda ugucudurlar. Oksimler saglik alaninda da, agr1 kesici, lokal
anestezik etkileri nedeniyle kullanilmaktadir( DeHaven-Hudkins, D.L., Komer, 1993-
DeHaven-Hudkins, D.L., Brosrtom, P.A., 1990- Ranise,A., Bondavalli, F., Bruno,1990).
Oksimlerin ¢ogunun antimikrobiyal etkilere sahip olduklar1 belirlenerek antibiyotik
olarak kullanilmaya baslanmistir( Brain, E.G., Forrest, A.K., 1989- Gasc, J.C.,
d’Ambrieres, S.G., 1991- Cooper, C.S., Klock, P.L., Chu, D.T., 1992 ). Bazi oksim
tirevleri parazit o6ldiiriicii etkiye sahiptir( Tsukamoto, Y., Sato, K., Mio, S., 1991-
Bowman, D.D., Daringrand, R.A., 1993) Aritmi gibi bazi kalp rahatsizliklarinda, goz igi



tansiyonunu diisiirmekte, bazi psikiyatri hastaliklarinin tedavisinde oksimlerden
faydalanilmaktadir( Abdalla, S., Khalili, F., 1992- Ballantyne, B., 1991). Ayrica
sanayide yar1 iletken imalinde de oksimlerden faydalanilmaktadir.

Iminoksi radikalleri, RiR,(C=NO") veya R;C(=NO’)C(=NOH)R,, oksim veya
vic-dioksimlerden OH daki Hidrojen atomunun koparilmasi ile olusurlar. Iminoksi
radikalleri o radikali olarak karakterize edilirler. Iminoksi radikallerinde ¢iftlenmemis
elektron, Oksijen atomu tizerindeki p orbitali ile Azot atomu {izerindeki bag yapmayan
sp® orbitalinden olusan bir orbital i¢inde bulunur (R. O. C. Norman and B. C. Gilbert,
1967). Iminoksi radikallerinde genellikle toplam spin yogunlugu, Azot ve Oksijen
atomlar tarafinda yaklasik olarak %50-%350 oraninda paylasilir (R. O. C. Norman and
B. C. Gilbert, 1967). Iminoksi radikallerinin EPR calismalarinda Azot cekirdegine ait
izotropik asirt ince yapi sabiti 30 G civarinda bulunmustur (B.C. Gilbert, R.O.C.
Norman, 1966- B.C. Gilbert, R.O.C. Norman, 1967). Ayrica iminoksi radikallerinde
Hidrojen ¢ekirdegine ait izotropik asirt ince yapi sabitleri de 0.5-30 G arasinda degisen
degerler almaktadir (Ozmen A., 1994). Iminoksi radikalleri oksim bilesiklerinin
radyasyona maruz birakilmasi sonucunda olusturulabilirler (R. O. C. Norman and B. C.
Gilbert,c 1967- Ozmen A., 1994). Iminoksi radikallerinin yapisi, paramanyetik
ozellikleri ve EPR parametrelerinin belirlenmesi tizerindeki ilk onemli ve detayl
calismalar Gilbert ve Norman,(R. O. C. Norman and B. C. Gilbert,c 1967- Miyagawa 1.
1959- Symons M.C.R., 1963- Muto H., 1973- Kurita Y., 1966) tarafindan yapilmistir.
Ayrica Ozellikle son yillarda, ab-initio metotlar (Hartree-Fock (HF), Post Hartree-Fock
(PHF) ve Density Functional Theory (DFT)) EPR parametreleri hesaplanabilmekte,
hesapsal sonuglar deneysel EPR calismalari ile birlestirilerek radikalin yapisi, kimligi ve
manyetik 6zellikleri belirlenebilmektedir (A. Jezierski, E. Bylinska,1999-1997).

Bu c¢aligmada Cs—137 gama radyasyonuna maruz birakilan diaminoglioksim
bilesiginin (DAG) tek kristalinde olusan paramanyetik merkezler EPR teknigiyle
incelenmistir. Diaminoglioksim bilesigi (DAG) askeri endiistride 6zellikle roket yapimi
calismalarinda kullanilan 6nemli bir bilesiktir (LI Tongjin, T. B. Brill, 1998- M. B.
Talawar, 2005). Bu bilesigin teorik ve deneysel EPR calismalari literatiirde su ana kadar



mevcut degildir. Diaminoglioksim (DAG) tek kristalinin EPR parametreleri, bu ¢alismada
hem deneysel yontemler hem de DFT hesaplamalar1 birlikte kullanilarak ortaya
cikarilmis ve 1smlanmis DAG tek kristalin yapisinda olusan radikalin kimligi

belirlenmistir.



1. GENEL BiLGILER

1.1. Spektroskopi’nin Tanimi

Spektroskopi; ilke olarak, molekiillerin, iyonlarin ve c¢ekirdeklerin
kuantumlanmig enerji diizeylerini belirleyen bir yontemdir. Deneysel olarak yalnizca
frekans Ol¢timiinii igerir; ¢linkii olas1 gecislere kars1 gelen iki diizey arasindaki enerji
farki, incelenmekte olan atom ya da c¢ekirdek tarafindan sogurulan ya da salinan
1simanin frekansi ile orantilidir. Yani,
hv=E;1—-E; (1.1)
Burada; h = 6,626.10%* J.s degerindeki Planck degismezidir ve birim zamandaki
sogurulan ya da salinan enerjiyi belirler. v , 1simanin frekansidir. E; ve E; ise sozii
edilen iki diizeyin enerjileridir.

Deneysel olarak 6lciilen frekanslardan yararlanarak atomlar, molekiiller ya da
cekirdekler arasindaki kuvvetleri, etkilesmeleri ve hatta s6z konusu atom, molekiil ya da
cekirdeklerin yapilarini ortaya koyabilecek bilgiler toplanabilir.

(1.1) bagintis1 uyarinca, iki diizey arasindaki gecise karsi gelen sogurma
enerjisine bir ‘spektral ¢izgi’ ya da ‘spektrum’ denir. Spektroskopide, gecis frekanslarina
karst gelen spektrumlar gozlenir ve bu spektrumlarin yerleri frekans olarak belirlenir
(Apaydin, 1991).

Elektronlarin ya da ¢ekirdeklerin farkli elektronik yapilarina gore farkli uyarilmis
diizeyleri bulundugu i¢in bu diizeyler arasindaki gegislere kars1 gelen spektrum ¢izgileri,
elektromanyetik spektrumun oldukc¢a farkli araliklarina diiserler. Bu araligin biiyukligi
incelenmekte olan sistem ic¢indeki atom, cekirdek ya da iyonlar iizerinde etkin rol

oynayan etkilesmelere baglidir.



Spektroskopik tekniklerden biri olan Elektron Spin Rezonansi (ESR) diger bir
adiyla Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR); 10° hertz frekansma karsilik gelen

mikrodalga bélgesinde ¢alisilir.(Akpmar U., 2005)

Sekil-1.1 Tipik bir elektromanyetik spektrum gosterimi
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1.2 Acisal Momentum, Spin ve Manyetik Moment

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

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

4 manyetik momenti, A ilmegin ylizey alan1 olmak tizere

A=l (1.2)
olur. Goriildiigli gibi manyetik moment vektorii alanin normali dogrultusundadir. Diger
yandan r yaricaph bir daire ilizerinde v hiziyla hareket eden m kiitleli bir pargacigin
acisal momentumu

L=FXp=m.7 x? (1.3)
seklindedir.

Sekil-1.2. r yaricaph c¢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
diistintilebileceginden bu elektronlarin  bir yoriingesel magnetik momentleri ve

yoriingesel agisal momentumlart olmalidir. Akim, birim kesitten birim zamanda akan



yik miktar1 olduguna goére ve elektron yoriingede bir saniyede v / 2nr kez
dolanacagindan I = ev / 2ar olacaktir. Denklem (1.2) ‘ye gore yoriingesel manyetik

moment

i == (1.4)

olur. Denklem (1.3)’deki 7" X ¥ denklem (1.4)’ de yerine konursa elektronun yoriingesel
manyetik momenti ile yoriingesel agisal momentumunun birbiriyle orantili ve antiparalel

oldugu goriilebilir. g, orant1 katsayisi olmak {izere

e -

L (1.5)

ﬁL:_gL

2mc

Bi¢iminde yazilabilir. Saf yoriingesel hareketler i¢in g = 1 dir. Elektronun agisal

h C
momentumu L = /h ve Bohr magnetonunun f§ = % oldugu gdz Oniine alinirsa

H,=—g.BL (1.6)

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

acisal momentumuna ve spin manyetik momentine de sahiptir. Elektronun spin agisal

momentumu S olmak tlizere spin manyetik momenti

— h —_ -

Hs=-0e— S =-0epS (L.7)
olur. Benzer diisiinceyle spin hareketi yapan ¢ekirdek i¢in de manyetik moment

o T = g B T

A== O I=gnPn I (1.8)

biciminde yazilabilir. I ¢ekirdegin spin agisal momentumu ve By niikleer magnetonudur.
Bn elektron kiitlesinin proton kiitlesine oran1 kadar § dan kiigiiktiir.

Bn=5,05095 x 10 erg G ; p=9.27408 x 10* erg G™
Saf spin hareketi yapan serbest elektron i¢in ge= 2 dir. Fakat rolativistik etkilerden

dolay1r ge=2,002319288 olarak bulunmustur.(Harriman, 1978)



Kiigiik ve orta degerli atom numarasina sahip atomlarda iyi bir yaklasiklik olan
L-S ¢iftlenimini (veya Russell-Sounders ¢iftlenimi) kullanirsak atomun toplam agisal

momentumu
J=L+ S=3V] (1.9)
olur. Burada i atomun i inci elektronudur. L = Zifi elektronlarin toplam yoriingesel

- N .
acisal momentumunu, S = )}; S i ise elektronlarin spin agisal momentumlarinin toplamini

gostermek lizere

fi:Zi+§i (1.10)
dir. O zaman toplam manyetik moment igin
7i = -gp] = yhJ (1.11)

ifadesi elde edilir. Burada g, toplam manyetik dipol momentine hem ydriingesel hem de
spin agisal momentumundan gelen katkiy1 igeren bir katsayidir ve Lande g faktorii ya da

spektroskopik yarilma faktorii olarak isimlendirilir. y jiromanyetik oran olarak bilinir.

1.3 Bir Manyetik Alanda Serbest Elektronun Enerfjisi

Manyetik alan ile manyetik momentin etkilesimi enerjiyi olusturur. Klasik olarak

bir H alanindaki 4 manyetik momentinin enerjisi
=-7.H (1.12)

dir. Kuantum mekaniksel hamiltoniyan1 elde edebilmek i¢in 1 = —geB§ acilimi esitlik
(1.12)’da yerine yazilirsa;

= gefSH (1.13)
elde edilir.
Alan z — yoniinde alinir ise Hx=Hy= 0 olur. Bu durumda hamiltoniyan ,

H= gepS, H, (1.14)

sekline gelir. Bu esitligin 6zdegerleri S; 'nin 6zdegerlerinin katlaridir ve

E= (+5)0H, (L.15)
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seklindedir. Diisiik enerjili durum negatif isaretlidir ve alana paraleldir. Iki durum
arasindaki enerji farki Planc-Einstein formiilii ile verilir.

AE=hv (1.16)
Enerjinin bu degeri, seviyeler arasindaki gecisi igerir ve

hv =g.H, (1.17)
ile verilir. Fiziksel sabitler géz oniine alindiginda mikrodalga bolgesinde bir radyasyon

i¢cin gerekli manyetik alan degeri gauss basina 2.8 MHz dir (Atherton 1973).

1.4 Atomik Hamiltoniyen

Genel olarak paramanyetik rezonans spektrumu oldukc¢a komplekstir. Cilinkii
olas1 yarilmalar elektronun farkli gegislerinden kaynaklantyor olabilir. Bir atom i¢in en

genel spin hamiltonyen formu su sekildedir;

-

}[:-%VZ + U#) + goBS.B — gyPyl.B+&()S.L+aS.T (1.18)
Bu hamiltoniyende ilk ve ikinci terim; Kinetik ve potansiyel enerji terimleri olup
merkezcil alan probleminde tam c¢oziimleri bilinmektedir. Ugiincii terim; elektron
Zeeman. Dordiincii terim; ¢ekirdek Zeeman. Besinci terim; spin-ydriinge ve son terim;
asir1 ince yapi1 etkilesme terimidir (Aygiin ve Zengin 1998). Bunlara ek olarak, Stark
terimi, cekirdek-cekirdek etkilesme terimi, sicakliga bagli spin-donme ve kristal alan

etkileri yazilabilir. Fakat bunlarin degeri digerlerine gore ¢ok kiiciik oldugundan ihmal
edilebilir (Gordy, 1979).
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1.5 Elektron Zeeman Etkilesmesi

Bu etkilesme, elektron Zeeman ya da manyetik alan-elektron etkilesmesi olarak
bilinir. Elektronun spininden kaynaklanan manyetik moment ile manyetik alanin
etkilesmesidir. Bu etkilesim;

H=gBB.S (1.19)
Seklinde tanimlanabilir. Etkilesmede yonelimlerin 6nemli oldugu anizotropik
durumlarda genel olarak bu hamiltoniyeni,

H=pB(B.3.5) (1.20)
Seklinde tanimlayabilirz (Abragam ve Bleaney, 1970). Bu ifadeyi acik bir sekilde

yazarsak,

#=-pB, B, B, ), ©),ls, (1.21)

elde ederiz. Bu ifade de gosterilen g tensorii simetriktir. Yani; gij = 0, (1,j=X,y,z)’dir.
Herhangi bir koordinat sisteminde kurulan g;; bir benzerlik doniisiimii ile kdsegen
oldugu esas eksen sistemine doniistiiriilebilir (Aras E., 2004).

Sekil-1.3 Spin kuantum sayis1 %2 olan bir sistemde spinlerin manyetik alana gore

yonelmeleri
i:: :@ ‘ T |’5:}'":"'J-.-'-“'E
P Fu
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manyetik alan yok dis manyetik alan uygulandiginda
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1.6 Spektroskopik yarilma carpam (g faktorii)

g ye spektroskopik yarilma faktorii de denir ve enerji seviyeleri hakkinda, molekiiller
arasinda etkilesme, molekiiler dagilim, yerel simetri, komsu atomlarin yeri ve yapisi
hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimci olur. Ozellikle ESR igin, katida bulunan aktif ve
kararsiz radikalleri gosteren 6nemli kavramlardan biridir. Serbest elektron i¢in g=2,0023 tiir.

Farkli yapilarda bulunan ¢iftlenmemis elektronlar farkli g degerlerine sahiptir.

1.7 g faktoriiniin Bulunmasi ve spin-yoriinge Etkilesmesi

Serbest bir atomun spin manyetik momenti kullanilarak rezonans sarti
olusturulmustur. Bir elektronun serbest olmasi demek bir atomun ve atomun iginde
bulundugu molekiiller ya da kristal yapi tarafindan olusturulan alanlardan etkilenmemesi
demektir. Buna gore g degeri sadece spin hareketi i¢in 2, saf yoriinge i¢in 1 degerinde
olmalidir. Fakat gercekte bu deger goreceli hareketin etkisi ile g.=2.0023193 olarak
bulunmustur (Harriman, 1978).

Bu ifadeler g6z oniine alindiginda, bdyle bir ortamda spin-yoriinge etkilesmesinin
g faktoriine etkisi,

g, L1 SO+ +SES+D - L(L+1)

) 2J(J +1) (1.22)

(1.22) esitligi ile verilir. Buradaki g; spektroskopik yarilma ¢arpan1 ya da Lande faktorii
olarak bilinir (Atherton, 1973; Weil, Bolton and Wertz, 1972). g faktorii paramanyetik
sistemlerin agiklanmasinda ayirt edici bir 6zellige sahiptir. g faktoriiniin degeri, sadece
diisiik viskoziteli ¢ozeltilerdeki organik serbest radikaller gibi izotropik sistemlerde
manyetik alandan bagimsizdir ve diger sistemlerin ¢ogunda numunenin alan i¢indeki
yonelimine gore degismekte olup anizotropiktir. Anizotropik sistemlerde, g kristal
dogrultusuna bagli olarak farkli degerler alirken, izotropik sistemlerde tek bir deger alir

(Tabner, 1976).
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Spin-yoriinge etkilesmesi, paramanyetik iyonun olusturdugu merkezin ya da
radikalin g faktoriiniin manyetik alan icinde yoOnelimine neden olur. Bunun nedeni
yoriingelerin belirli geometrik yapilarda olmasidir. Bu geometrik yapilar disardan alan
uygulandigi zaman degisebilir. Bu yiizden paramanyetik merkezde eslenmemis bir
elektronun yoriingesi oldugundan g faktdriine hem spin hem de yoriingeden katki gelir.
Bu durumda g tensorii anizotropik (yonelime bagli) olacaktir. Bu durumda spin-
Hamiltoniyenine yalniz elektron Zeeman terimi degil, spin yoriinge ve manyetik alan

yoriinge terimleri de ilave edilirse,

H=g, A S-H-AS-L+BL-H (1.23)
(1.23) olacagmi yukarda gostermistik. Burada g serbest elektronun g faktorii, A spin
yorlinge etkilesme sabiti, li¢iincii terim de manyetik alan yoriinge etkilesme terimidir.
Russel-sunders etkilesmesi ile verilen hamiltoniyeni uygun molekiiler yoriingelerde

pertiirbasyon yaklagimi yapilarak bulunabilir. Sonugta, tiim bu etkilesmeler yonelime

bagli bir J tensorii i¢inde toplanir ve etkin spin-hamiltoniyeni terimi,

—_——

Hsu = BHQS (1.24)
seklinde olur ve Hamiltoniyen daha agik sekilde yazilirsa,
= _, (g )XX (g )Xy (g )xz

ﬁSH :ﬂHgS =ﬁ|:Hx Hy H z] (g)yx (g)yy (g)yz 1y (125)

(9). (9), (9).]S.

" 0O om

(1.25) bi¢imin de yazilir.
Het Ve ge, Serbest elektrona etkiyen manyetik alan ve etkin jiromanyetik oran

olmak tizere,

Hg, = A9, He S = SHYS (1.26)
(1.26) seklinde yazilabilir. Bu durumda,

== —_—

g, -Hy, =Hg (1.28)

ifade edilebilir. Bu ifadenin her iki tarafi da vektoreldir ve kareleri alindiginda,

=2 .y = _.

g.-He =H.g".H (1.29)

2
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bicimini alir.
Sekil-1.4. Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektorii ve yon

kosiniisleri

v
<

c, =sin@dcos¢ , c, =sind cos , C, =c0s@
X y z

Sekil 1.4 de gosterilen H manyetik alan ve yon kosintisleri yardimiyla,

(99), (99), (99). |[c,
92(0)=lc, ¢, c](99), (g9), (g9), |lc, (1.30)
(99),. (99), (g9).. |lc.

(2.30) bagintist elde edilir. H xy diizlemi i¢inde kalacak sekilde dondiirdiiglimiizde yon
kosintisleri ( cos6, sinf, 0) olur. Bdylece,

92(0) = (99),, cos® +(gg),, sin” 6 +(gg),, sindcos O (1.31)
olacaktir. Benzer islemler diger eksenler i¢in yapildiginda manyetik alan H’ nin i¢inde

kaldig1 diizlemlere bagl olarak g®(@) fonksiyonlar1 Tablo 1,1°de goriildiigii gibi elde

edilir. g* tensorii; gercek, simetrik ve ikinci dereceden bir tensordiir. (Tapramaz, 1991).
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Tablo-1.1 Segilen deneysel eksen sistemine gore ¢ 2 (6) fonksiyonlarimin yon Kkosiniislerine

gore ifadeleri.

Manyetik
Donme alan ile 92(0) Fonksiyonu
Ekseni paralel

diizlem
z xy 92 () = (99),, cos® 8 +(gg),, sin” 6+ (gg),, sinOcos &
Y 2 g5 () = (99),, cos® +(99),, sin® 0+ (gg),, Sinfcos &
X yz 95 () =(99),, cos” 0 +(9g),, sin” &+ (gg),, sin&cos &

Burada g,,9,ved,,d tensoriiniin esas eksen degerleridir. Elde edilen 0

tensOriiniin esas eksen degerlerinin ortalamasi g’nin izotropik degerini verir ve

- 1
g=§(9x+gy+gz) (132)

(1.32) olur. Biitiin yonelimlerde alinan spektrumlarda g, =g, =g, ise bu durum g
tensoriiniin izotropik durumu olarak bilinir ve tek kristalde tiim yonelimler i¢in ayni g
degeri dlciiliir.

Eger elde edilen g degerlerinden ikisi g, =g, =g, ve digeri g/ =g, ise burada

elde edilen g tensoriiniin eksensel simetrik oldugu anlamina gelir. Manyetik alan
simetri eksenine paralel oldugunda oSlgiilen esas eksen degerine g, ve simetri eksenine

dik oldugunda 6lgiilen esas eksen degerine g, denir ve

— 1
9=309,+29,) (1.33)

seklinde yazilir. Esas eksen degerleri arasindaki fark, spektrum ¢izgi genisliginden
biiyiik olmas1 durumunda toz ve polikristal spektrumlarda gozlenebilir.(Atherton, 1973).

Eger alinan spektrumlarda g, # g, # g, ise rombik simetridedir.
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-1
g=§(gx+gy+gz) (1.34)

(1.34) ifadesinden g, degeri bulunur.
1.8 Asir1 ince yap: etkilesmesi

Bir paramanyetik merkezde eslenmemis bir elektron, sadece disaridan uygulanan
bir manyetik alanla etkilestiginde, gozlenen EPR spektrumunda tek bir ¢izgi gézlenir.
Bu spektrumdan sadece radikalin g degeri hakkinda bilgi verebilir. Ama spektrum iginde
birden fazla ¢izgi varsa, bu spektrumun olugmasini saglayan farkli etkilerin oldugunu
sOyler. Bu etkilesmelerin varligini agiklayabilmek i¢in eslenmemis bir elektron iceren
molekiili géz Oniine alalim. Bdyle bir molekiildeki elektron i¢in ilk etkilesme
yakiindaki c¢ekirdeklerden kaynaklanir. Bu ¢ekirdekler i¢ acisal momentumuna sahip
olduklarindan g¢ekirdek spin kuantum sayilar1 1/2, 1, 3/2, 2....degerlerinden biri olacaktir.
Eslenmemis elektronun yakininda I # 0 olan bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdegin sahip oldugu
manyetik momentten dolayr molekiil i¢indeki elektron sadece disaridan uygulanan
manyetik alanin etkisinde degil, ayn1 zamanda ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alanin
etkisinde de kalacaktir. Boylece elektrona etki eden toplam manyetik alan,

Het= H+H¢ (1.35)
olur. Burada H, disardan uygulanan, Hc ise ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alandir.
Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye agsirr ince yapi etkilesmesi

(a.1.y) denir. Asirt ince yapi etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi anizotropik de olabilir.
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2.TEORIK TEMELLER

Kuantum mekaniginin birinci postiilasi bir sistemin durumunun ¥, dalga
fonksiyonu ile tanimlanabilecegini ifade eder. Ikinci postiilasma gore her fiziksel

nicelige karsilik gelen bir o) operatorii vardir. Ugiincii postiilasina gore ise bir
operatoriin 0z fonksiyonlar1 o operatoriin isleyecegi uzayr geren baz vektorlerini

olustururlar. Baz vektorleri yani ¥, dalga fonksiyonlar1 normalize degilse operatoriin
beklenen degeri

.[5”0*65”0 dx dy dz

w oy, )= _ 2.1

#o[Ol#o) IWO ¥, dxdydz 1)
ile tanimlanir. ¥ ’ler normalize fonksiyonlar iseler bu ifade

(7, |0]%,) = [#, O, dxdydz (2.2)

seklinde olur (Zengin M., Aygiin E., 1994). Molekiiler bir sistemde herhangi bir fiziksel
niceligi hesaplamak i¢in Oncelikle o fiziksel nicelige karsilik gelen operator belirlenir.
Daha sonra o molekiiler sisteme ait Schrodinger denkleminin ¢ézlimiinden elde edilen,
normalize edilmis dalga fonksiyonlar1 kullanilarak Denk.(2-2)’deki integraller
hesaplanir. Molekiiler sistemlerde bu tip hesaplamalar yapilmadan Once sistemi
tanimlayan dalga fonksiyonlarinin ¢ok iyi belirlenmesi gerekir. Bu ise sisteme ait
Schrodinger denkleminin yazilmasim1i  ve ¢06ziilmesini  gerektirir.  Schrodinger
denkleminin yazilmasinda ve ¢Oziilmesinde ise molekiiliin geometrisi Onem
tagimaktadir. Molekiiler geometriler deneysel olarak belirlenebilecegi gibi, teorik olarak
geometri optimizasyonu ile de belirlenebilir. Bu asamadan sonraki en biiyiik zorluk
molekiiler sisteme ait dalga fonksiyonlarini elde etmektir. Ciinkii molekiiller ¢ok atomlu
ve ¢ok elektronlu sistemlerdir. Cok elektronlu sistemlerde Schrédinger denkleminin tam
¢Oziimlerini elde etmek ¢ok zordur. Bu nedenle ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger

denkleminin ¢6ziimii i¢in yaklasik yontemler gelistirilmistir.
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2.1. Schriodinger Denklemi

Molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda 6ncelikle molekiile ait,

H Y, (r,R)=E ¥,(r,R) (2.3)
seklindeki zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢ozlimlerinin bilinmesi gerekir
( Schrodinger, E., 1926.). Burada r elektronlarin, R ¢ekirdeklerin konum vektorlerini

temsil etmektedir. 7 hamiltoniyen operatdrii, E sistemin enerjisi, #(r,R) ise sistemin

dalga fonksiyonlaridir. Hamiltoniyen operatdrii, sistemin toplam kinetik enerjisi,

T=-) n Vi (2.4

i 87T2mi

ile potansiyel enerjisi,

0;9;
V=Z . ! (2.5)
iCj i

ne karsilik gelen operatorlerinin toplami,

H=T+V

2
H==) h2 v$+zq‘q" (2.6)

T 8T m, ic; N

seklindedir. Buradaki toplamlar biitiin parcaciklar tizerindendir. m, pargaciklarin kiitlesi,

h Planck sabiti, r;

iki parcacik arasindaki mesafe, ¢; ve (q; sirasiyla parcaciklarin
yikleridir. Elektronlar i¢in @, = —e ¢ekirdekler ig¢inse q, =+Z, e dir.

N elektron ve M c¢ekirdekten olusan bir molekiilin Denklem (2.6)’daki

hamiltoniyeni atomik birimlerde yazarsak

N 1 ) M 1 ) N N 1 M
H==) V' =YV =3I AHYY =¥
2 o 2M - . el

i=1

(2.7)
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, lelektronla A. c¢ekirdek arasindaki mesafe,

seklinde olur. Burada T1;, =|I’i =T

I =‘ri —1,|, i. elektronla j. elektron arasindaki mesafe, R, =|RA —RB| , Aile B

cekirdegi arasindaki mesafe, M ,, A. ¢ekirdegin kiitlesi ile elektron kiitlesi arasindaki
oran ve Z,, A. cekirdegin atom numarasidir. Bu hamiltoniyendeki ilk terim

elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim atom ¢ekirdeklerinin kinetik enerjisini,
liclincii terim elektronla atom ¢ekirdekleri arasindaki Coulomb etkilesmesini, dordiincii
terim elektron-elektron etkilesmesini, besinci terim ise ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmesini

temsil eder.
2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Cok elektronlu atom ve molekiiller i¢in Denk.(2.3)’deki Schrodinger
denklemininin tam ¢ézlimleri yapilamaz. Problemi daha basit hale indirgemek amaciyla
Born ve Oppenheimer niikleer hareketlerle, elektron hareketlerini birbirinden ayiran bir
yaklagim 6nermislerdir( Born, M.; Oppenheimer, J. R.1926).

Born-Oppenhimer yaklagimina gore ¢ekirdegin kiitlesi elektronlarinkinden ¢ok
bliylik oldugundan c¢ekirdekler elektronlardan ¢ok daha yavas hareket ederler. Bu
nedenle elektronlar sabit bir ¢ekirdegin alaninda hareket eden parcaciklar olarak kabul
edilebilir. Bu durumda Denk.(2.7)’deki Hamiltoniyen igindeki g¢ekirdeklerin kinetik
enerjisi terimi thmal edilebilir. Cekirdekler arasindaki etkilesme ise bir sabit kabul edilir.
Hamiltoniyenin kalan terimleri elektronik hamiltoniyen olarak tanimlanir. Elektronik
hamiltoniyen M tane sabitlenmis ¢ekirdek yiikii etrafinda hareket eden N elektronu

tanimlar.

2

oo
2

N
H elekt — _Z
i=1

N
i =1

Z N N
IS I (28)
i=1 i L

M
A1 Fia i

Bu durumda elektronik Schrodinger denklemi,

H MYr,R)= E™™ ¥(r,R) (2.9)
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seklinde yazilir. Burada ¢ekirdeklerin koordinatlari olan R hesaplara parametrik olarak
katilir. E®* elektronik enerjidir. Sisteme ait toplam enerji ise,
E°P' (R)=E™™ +ii% (2.10)
A=1B)A RAB
seklinde yazilir. Denk.(2-10) daha sonra Boliim-2 de verilen farkli ¢ekirdek dizilislerine
karsilik gelen molekiiler potansiyel enerji yiizeylerini tanimlar.

Denk.(2-9)’daki elektronik Schrédinger denkleminin ¢0ziimii, Denk.(2-
3)’dekinden daha kolay gibi goriinse de ¢ok elektronlu sistemlerde denklemin ¢oziimii
hala imkansizdir. Denklemin ¢6ziimiinii imkansiz kilan, Hamiltoniyen i¢indeki elektron-
elektron Coulomb etkilesim operatoriidiir. Bu terim ¢ok elektronlu sistemlerde
elektronik Schrodinger denkleminin degiskenlerine ayrilmasini imkansiz kilmaktadir.
Cok elektronlu sistemlerin elektronik Schrodinger denklemine ancak bir takim
yaklagikliklar yapilarak ¢oziilebilir. Elektronik Schrodinger denkleminin yaklagik
¢oziimleri elektronik yapi teorisi hesaplamalari ile yapilir. Bu amagla Elektronik yapi
teorisi icerisinde pek cok farkli metod gelistirilmistir. Bu metodlar ya varyasyonel

metodlar ya da pertlirbasyon metodlaridir.

2.3. Cok Elektronlu Sistemlerde Elektronik Schriodinger Denkleminin Yaklasik

Coziimleri ve Elektronik Yapi Teorisi Metodlar:

Cok elektronlu sistemlerin elektronik Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii
yapilamamaktadir. Elektronik yapi teorisi ¢ok elektronlu sistemlerde bazi matematiksel
yaklasimlar kullanarak Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler saglamay: amaglayan
bir teoridir.

Elektronik yapi teorisinde hesaplama metodlari ikiye ayrilir;

e Yari deneysel metodlar

e Ab-initio metodlar:
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Yar1 deneysel metodlarda bilinen bazi deneysel Olglim sonuglart teorik
hesaplamalarda kullanilarak Schrodinger denklemine yaklagik ¢éziimler elde edilmeye
calisiilmaktadir.

Ab-initio metodlarinda ise hicbir deneysel veri kullanilmaksizin kuantum
mekaniginin kanunlart kullanilarak teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Ab-initio
metodlari, Ab-initio Molekiiler Orbital Teori (Ab-initio MO) ve (Density Functional
Theory) Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olmak {izere iki farkli teoriye
dayandirilarak tiiretilen metodlardan olusmaktadir. Her iki teorinin de temelinde
elektronik Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler saglamak vardir. Bu ¢alismada
yapilan hesaplamalar tamamen teorik oldugundan yar1 deneysel metodlardan
bahsedilmeyecektir.

Ab-initio metodlariyla hesaplama yapilirken oncelikle hesaplamanin yapilacagi
sisteme ve hesaplanacak Ozelliklere uygun olacak sekilde bir hesaplama yontemi
kurulmalidir. Hesaplama yontemi kurulurken dikkat edilmesi gereken iki énemli nokta
vardir.

e Hesaplamanin yapilacagi metodun se¢ilmesi

e Hesaplamada kullanilacak olan baz setinin se¢imi

Hesaplamanin yapilacagt metodun secilmesi

Daha sonraki boliimlerde c¢ok elektronlu sistemlerde Schrédinger denkleminin
yaklasik ¢ozlimlerini hesaplamaya yonelik olan Ab-initio metodlarinin teorik temelleri
ayritili olarak incelenecektir. Ab-initio metodlariyla hesaplama yapmak demek, bu
metodlardan herhangi birisinin kullanilmasi ile elde edilen dalga fonksiyonlarinin
hesaplamalarda kullanilmas1 demektir. Hesaplanacak olan fiziksel parametreye, istenilen
hassasiyet degerine ve hesaplamanin yapilacak oldugu bilgisayar sistemine bagl olarak
uygun olan metodlardan biri secilerek hesaplamada kullanilir. Burada metod se¢imi
tamamiyla arastirmacinin konu hakkindaki bilgi ve deneyimine baglidir. Ab-initio
hesaplamalarinda kullanilacak olan bir metodun asagida belirtilen 6zelliklere sahip

olmasi istenir.
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o Biiyiikliik uyumlu: Birbirinden bagimsiz olarak parcalara ayrilabilen herhangi bir
molekiiler sistem diisiinelim. Oyle ki pargalardan her biri yine bir molekiil olsun.
Boyle bir sistemin herhangi bir 6zelligi bir metodla hesaplanmak istendiginde;
ayr1 ayr1 pargalar i¢in yapilan hesaplama sonuglarinin toplami, toplam sistem igin
parcalar arasindaki mesafe sonsuza gittigi zaman yapilan hesaplamanin sonucuna
esitse hesaplamada kullanilan metod, biiytliklilk uyumludur. Bagka bir ifade ile
bir dizi molekiil i¢in yapilan hesaplamalarda ortaya c¢ikan hatalar molekiil
biiyiikliigii ile orantili olarak artiyorsa hesaplamada kullanilan metodun biiyiikliik
uyumlu oldugu sdylenebilir.

e Schridinger denkleminin tam ¢oziimiine uygun: Hesaplamalarda kullanilan
metodun teorik alt yapisi ¢ok elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denkleminin
tam ¢dziimiine miimkiin oldugu kadar yakin sonuglar verecek sekilde olmalidir.

e Varyasyonel: Hesaplamalarda kullanilacak olan metod varyasyonel olmalidir.
Metodla hesaplanan enerji gergek enerji degerinin bir tist sinirt olmalidir.

e Verimli: Atomik ve molekiiler sistemlerde yapilan ab-initio hesaplamalari
oldukca fazla sayida integral hesaplamasi gerektirmekte ve hesaplamalarda
varyasyonel bir dongii kurulmaktadir. Bu nedenle bu hesaplamalar ancak
bilgisayarda yapilabilmektedir. Hesaplamalarda kullanilacak olan metod
bilgisayar i¢in verimli olmalidir. Yani metodun ¢ok fazla hafiza gereksinimi
olmamal1 ve hesaplamalar makul bir siire igerisinde yapilabilmelidir.

e Tam sonuglar veren: Hesaplamalarda kullanilacak olan metod hesaplanacak olan
0zelligi miimkiin oldugunca dogru hesaplamalidir.

Fakat heniiz biitiin bu kriterlerin hepsini birlikte saglayan ideal bir metod yoktur.

Hesaplamada kullanilacak olan baz setinin secimi

Baz setleri hesaplamalarda atomik veya molekiiler orbitalleri temsil etmek {izere

tasarlanmig matematiksel fonksiyonlar kiimesidir. Baz setlerinin boyutu biiyiidiik¢e
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atomik ve molekiiler orbitaller daha iyi temsil edilebilmekte fakat buna bagh olarak

hesaplamalarda metodun verimini diistirmektedir.

2.4 Yar1 Deneysel Metodlar(Semi-Empirical)

Yar1 deneysel metodlarda kuantum mekaniginin kanunlar1 kullanilir. Bu
yontemlerde, molekiil 6zelliklerinin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi bir
takim parametreler mevcuttur. Yar1 deneysel metodlarda bilinen bazi deneysel 6l¢iim
sonugclar teorik hesaplamalarda kullanilarak Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler
elde edilmeye calisilir. Bu da o sisteme uygun parametrelerin kullanilmasiyla
miimkiindiir. Yar1 deneysel metodlar 6zellikle organik molekiiller i¢in faydali olabilecek
yeterli hassasiyete sahip sonuglar verir.

Bu metodlar molekiiler geometri ve enerjilerin tahmini i¢in genellikle iyidir. Yar
deneysel metodlar titresim modlarinin ve gegis yapilarinin tahmini i¢in kullanilabilir,
fakat ab-initio metodlarina nazaran daha az giivenilirlige sahiptir. Hesaplama siireleri
bakimindan yar1 deneysel metodlarla yapilan hesaplamalar ab initio metodlariyla yapilan
hesaplamalar gore ¢ok daha kisa siirede sonuglanmaktadir. Hesaplamalarda kullanilan
yar1t deneysel metodlart arasinda AM1, MNDO, CNDO ve PM3’ii ornek olarak

verebiliriz.

2.5. Ab Initio Molekiiler Orbital Teori Metodlar1

Higbir deneysel veri kullanmaksizin atomik ve molekiiler sistemlere ait fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerin teorik olarak hesaplanmasinda Ab-initio hesaplama teknikleri
kullanilir. Hesaplamalarda deneysel verilere ihtiya¢c duyulmamasi ve tamamiyla teorik
olmas1 deneycilerin ¢aligmalarint mukayese etme olanagi saglamaktadir.

Biitiin ab-initio hesaplamalar1 temelde zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemlerini yaklasik yontemlerle ¢6zmeyi amaglamaktadir. Cok parcacikli sistemlerde

parcaciklar arasindaki etkilesimleri tanimlamakta karsilasilan zorluklar nedeniyle
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Schrodinger denkleminin ¢oziimii imkansiz hale gelmektedir. Bu nedenle ¢ok pargacikli
sistemleri kuantum mekaniksel olarak incelerken bir dizi yaklasik metodlar kullanilir.
Hartree-Fock (HF) metodu, (Configuration Interaction) Konfigurasyon Etkilesmeleri
(Cl) metodu, Moller-Plessent Perturbasyon Teorisi metodu(MP), ab-initio MO

metodlaridir.

2.5.1. Hartree-Fock Metodu

Hartree-Fock metodu c¢ok elektronlu sistemlerde elektronik Schrédinger
denkleminin yaklasik ¢oziimlerinin hesaplanmasinda kullanilir. Elde edilen dalga
fonksiyonlar1 anti simetriktir ve Pauli disarlama ilkesine uygundur. Metodun en énemli

ozelligi varyasyonel mantiga uygun bir formalizme sahip olmasidir.

2.5.1.1. Hartree Denklemleri

1928’de Hartree cok elektronlu atomlar i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimii
hakkinda, (Self Consistent Field) Oz Uyumlu Alan (SCF) adi verilen basarili bir
varyasyonel yontem gelistirmistir( Hartree D R Proc.1928). Bu yonteme gore her
elektron ¢ekirdegin ¢ekim alanmi ile diger elektronlardan kaynaklanan itme
etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket
etmektedir. Bu nedenle c¢ok elektronlu sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu
ile tanimlanir. Yani ¢ok elektronlu bir sistem i¢in yazilan Denk.(2-9) Schrodinger
denklemi tek elektron dalga denklemine doniistiiriiliir.

Hartree’ye gore atom veya molekiildeki elektronlarin birbiri ile etkilesmedigi
kabul edildiginde her bir elektronu bagimsiz olarak tanimlayan dalga fonksiyonuna
orbital denir. Sayet atomlarla ilgileniliyorsa atom igindeki bir elektronu tanimlayan
dalga fonksiyonuna atomik orbital, molekiillerle ilgileniliyorsa molekiil i¢erisindeki bir

elektronu tanimlayan dalga fonksiyonuna da molekiiler orbital denir. Sadece radyal
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kisimlart ile belirlenen w('r) seklindeki atomik ya da molekiiler orbitallere uzaysal
orbitaller ad1 verilir.

Atom veya molekiildeki bir elektronu tam olarak tanimlayabilmek i¢in dalga
fonksiyonuna o elektronun spinini tanimlayan bir spin fonksiyonun da ilave edilmesi
gerekmektedir. Elektron spinini belirleyen a(w) ve p(w) seklinde ortonormal iki spin
fonksiyonu vardir. Bunlardan birincisi elektron spininin yukar1 yonlii, ikincisi de asagi
yonli oldugunu ifade eder. Bir elektronun hem wuzaysal hem de spin dalga
fonksiyonlarmi ayni anda tanimlayan dalga fonksiyonuna da y(x) spin orbitali adi
verilir.

Boylece her bir w (r) uzaysal orbitalinin a ve S spin fonksiyonu ile

carpilmasindan iki tane spin orbitali olusmaktadir.

w(r)o(w) =y(r)
(x) = - (2.11)
. {w(r )B(we= y(r)
Bu spin orbitalleri, N elektronlu bir sistem igin,
Xaia(¥) =y (o) —12 N 2.12)

22X =y (r)p(w)

seklinde olup ortonormaldirler. Spin fonksiyonlar1 da ortonormal oldugundan spin
orbitalleri de ortonormal olacaktir. Hartree N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu

tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢carpimi seklinde ifade etmistir.

VA P P ry )= Xa(r ) o (F )i, S(ry) (2.13)

Hartree sezgi yoluyla bireysel elektron dalga fonksiyonlarimin denklemlerini
yazmis ve 6z uyum gerekliligini temel alan bir tekrarlama siireciyle (Self Consistent
Field SCF) bu denklemleri ¢ozmiistiir. Fakat Hartree’nin Denk.(2.13)’deki dalga

fonksiyonlar1 Pauli ilkesine uygun degildir.
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2.5.1.2. Slater Determinantlar:

1930 yilinda Slater N elektronlu bir sistem i¢in Hartree tarafindan tanimlanmais
olan dalga fonksiyonlarinin yerine Slater determinant dalga fonksiyonlarini
gelistirmistir( Slater J.C., 1930). Slater tarafindan gelistirilen dalga fonksiyonlar1 Pauli
ilkesine uygundur.

Slater determinantlarinda, Pauli'nin disarlama ilkesini saglamak iizere, herhangi
iki elektronun uzay ve spin koordinatlarina gore antisimetrik olan toplam N elektron

dalga fonksiyonu ¥(x,Xx,....... Xy ) tek elektron spin orbitallerinden olusturulur. Burada

bahsedilen N elektronlu sistem atom veya molekiil olabilir. Atomda bagimsiz

pargaciklarin durumlarina karsilik gelen (n,l,m,,m,) dort kuantum sayisini X, 'lerle

gosterebiliriz.

N elektronlu bir sistem i¢in en genel Slater determinant dalga fonksiyonu;

1i (%) Xj(xl) ----- (%)
l)(i(xz) Xj(xz) ----- X (%)

W (X, Xy e Xy )= (ND) 2| ' ' (2.14)
100 2060) e 206

dir. Slater determinantlarinin sadece kdsegen elemanlari alinarak,

Vo (X4 Xg venees Xy ) = 20 (X0 )12 0 Dot O D) = [ i et ) (2.15)

seklinde kisa bir gosterim kullanilir. Determinantin agik ifadesi;

Hiot et ) = (N 2 30700 (0, D ()] (2.16)

1
seklindedir. Burada g, permiitasyon operatorii, (N!') 2 normalizasyon faktoriidiir. N

tane elektron ve N tane spin orbitali vardir. Hangi elektronun hangi spin orbitalinde

bulundugu kesin olarak belli degildir. Bu durum elektronlarin fark edilmezligi ilkesini
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karsilar. Determinantin = satirlarin1  elektronlar, siitunlarin1 da spin orbitalleri
etiketlemistir. 1ki elektronun koordinatlarinin yer degistirmesi, Slater determinantinda
iki satirin yer degistirmesi anlamina gelir ve bu da determinantin isaret degistirmesine
sebep olur. Bdylece Slater determinant dalga fonksiyonlar1 antisimetrikligi de saglar. ki
elektronun ayni spin orbitalini iggal etmesi determinantin iki siitununun ayni olmasi
anlamina gelir ve bu da determinantin degerini sifir yapar. Bu ise Slater determinant
dalga fonksiyonlarinin Pauli ilkesine uygun oldugunu gdosterir.

Ab-initio hesaplamalarinda spin orbitalleri tam set olan bazi temel fonksiyonlar
cinsinden yazilabilmektedir. Boylelikle dalga fonksiyonlari spin orbitallerinin yerine

kullanilan temel setlerin agilim katsayilari cinsinden ifade edilebilecektir.

2.5.1.3. Fock Denklemleri ve Ozuyumlu Alan Yaklasim

Fock Slater’in Pauli ilkesine uygun olan Slater determinant dalga fonksiyonlarin
kullanarak, Hartree’nin sezgi yoluyla yazdigi denklemlerin yerine literatiirde Hartree-
Fock denklemleri olarak bilinen denklemleri yazmistir( Fock V., 1930). Hartree-Fock
denklemleri niimerik metodlarla ¢oziilebilmekte ve bu yolla ¢ok elektronlu sistemlerin
dalga fonksiyonlar1 elde edilebilmektedir. Fakat niimerik metodlarla yapilan ¢oziimler
varyasyonel olmadigi gibi pratik de degildir. Roothaan ve Hall HF denklemlerinin
¢Oziimiinli basitlestirmek amaciyla molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlart (MO-LCAO) seklinde yazmislardir(Roothaan, 1951, Hall, G. G,
1951). Boylece HF denklemlerinin ¢6ziimii basit bir dizi matris denkleminin ¢6ziimiine
indirgenmistir. Bu nedenle HF metodu bazi kaynaklarda Hartree-Fock-Roothaan metodu
olarak da isimlendirilmektedir. MO-LCAO yaklagim: yapildiginda Fock denklemleri,
Hartree tarafindan ileri siiriilen ve varyasyonel bir yontem olan SCF yontemiyle
coziilebilmektedir. Cok elektronlu sistemler i¢in Fock denklemlerinin SCF yontemi ile
¢Oziilmesi islemine HF metodu denilmektedir.

Fock, denklemlerini kurarken sisteme ait Denk.(2.15)’deki Slater determinant

dalga fonksiyonunu yazmustir. y;(X) spin orbitallerinin uzaysal kisimlart ;(r)
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molekiiler orbitalleridir. Bu molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlarindan, atomik orbitaller ise Boliim-2.7 de anlatilan baz setleri cinsinden

yazilmis fonksiyonlardir. Fock daha sonra molekiiler orbitallerini normalize etmis,
j‘/’: Vi dr =<‘//i ‘l//j>=5ij (2.17)

ortonormallik sartin1 saglatmistir. Bu sekilde sistemi temsil eden determinant dalga
fonksiyonlar1 ile Denk(2.8)’deki elektronik Hamiltoniyeninin beklenen degeri atomik
birimlerde,
_ N, N ZA
E:<5U0 |j{|y/o>:<'//1’l//1’ ------ W |(_Z_Vi _ZZ_ +ZZ_|W11‘//1’ ------ ’WN> (2.18)
i1 2 ictat fia TGy

seklinde yazilmistir. Denk.(2.18)’deki enerji ifadesi bir elektron ve iki elektron
integralleri cinsinden yazildiginda,

= (¥, |#|¥,) = ZZH +ZZ(2J (2.19)

i=1l j=1

seklinde olmaktadir. Burada 7, tek elektron integralleri olup elektronun kinetik enerjisi

ile ¢cekirdeklerle etkilesim potansiyel enerjisinin toplamini temsil eder ve

Z
= (@)~ Vi = 2 ) 2.20)

1u

seklindedir. J; ve K; iki elektron integralleridir. J; elektronlar arasindaki etkilesimi

temsil eden
=iy, (2)\ ;@) (2.21)

bicimindeki Coulomb integrali dir. K; dalga fonksiyonunun antisimetrik olma

sartindan kaynaklanan degistokus (exchange) integrali dir ve

Ky = (v (D, (2)\ |y (@) (2.22)
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seklinde tanimlanir. Denk.(2-18) Lagrange belirsiz ¢arpanlar metoduna gore agildiginda,

If(l)Wi D =&wi (D) (2.23)
seklindeki Fock denklemleri elde edilir. Burada &, ’ler Lagrange ¢arpanlari, F ise Fock

operatoriidiir. Fock operatorti,

. Z N .
F(1)=(—%vf—z L) +D(23,(1)-K; (1) (2.24)

o Tlu j=1

seklindedir. J ;(1) Coulomb operatéri,
o * 1
30 =[vi@ v, @0 (2.25)
12

Ve K; (1) exchange operatorii,
f * 1
i =[vi@=w @or (2.26)
12

seklinde verilmektedir. Denk.(2.23)’iin ¢oziimiinde Roothaan ve Hall tarafindan ileri
stirilen MO-LCAOQO yaklasimi1 yapildiginda Fock denklemlerinin ¢éziimii basit bir
matris denkleminin ¢ozlimiine indirgenenebilmektedir. MO-LCAOQO yaklasimina gore

Slater determinant dalga fonksiyonlar igerisindeki y; molekiiler orbitalleri ¢, atomik

orbitallerinin lineer kombinasyonu seklinde yazilabilmektedir.
l)”i = ZCyiqo,u (227)
n=1

Burada ¢, sabit katsayilardir. Benzer sekilde ¢, atomik orbitalleri de tam set olan G

baz fonksiyonlari cinsinden yazilabilmektedir. Atomik orbitaller d; ’ler sabit katsayilar

olmak tizere,
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Q, = dein (2.28)
k=1
seklinde baz fonksiyonlar1 cinsinden yazildiginda y; molekiiler orbitalinin uzaysal

kismu,
n m
Wi = zémzdkiek = chiGy (2.29)
n=1 k=1 y=1
seklinde yazilabilir. Baz fonksiyonlarinin molekiiler orbitali tam olarak temsil
edebilmeleri i¢in m degeri sonsuza gitmelidir. Denk.(2.29) orbitalleri, Denk.(2.23)’ deki

Fock operatoriinde yerine yazilirsa,

icyi If(l)Gy=Z|:cyi (—%vf—zﬁ) +i(zjj(1)—lij(1)) G,=¢>.c,6,  (2.30)

y=1 rl,u

denklemi elde edilir. Denk.(2.30) soldan herhangi bir v, orbitali ile ¢arpilip biitiin uzay

izerinden integrali alindiginda,

lecyi <WZ ||£(1)‘WY> =& Ichi <l//z

y=1

w,) (2.31)

elde edilir. Burada,

(v, [F@|w,)=F, (2.32)
Fock integrali,
!//y> =S, (2.33)

overlap integralidir. Denk.(2.31) tiim i orbitalleri izerinden yazildiginda N tane denklem

(v,

sistemi elde edilir. Bu denklem sistemleri matris bigiminde yazildiginda
FC=ESC (2.34)
seklinde bir ifade elde edilir. Burada F Fock matrisi, S overlap matrisi, E’ler 6zdegerler,

C’ler katsayilardir. Bu denklem HF denklemi olarak bilinir. HF matris denkleminin

¢Ozlimii i¢in dncelikle,
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|
D c,(F, —£S,)=0 (2.35)
y=1

seklindeki sekiiler denklem diye adlandirilan denklemler olusturulur. Bu denklem
takiminin asikar olmayan ¢oziimlerinin bulunmasi i¢in parantez i¢inde verilen terimlerin

sifira esit olmasi gerekmektedir. Bu durum

(Fii—&Sy Fio — &S5, |
For —&Sy e Fap — &S5
det (F, —¢;S,, )= : . =0 (2.36)
L Fo—&Sy e Fi— &Sy ]

seklindeki sekiiler determinantlar ile ifade edilir. Sekiiler determinantin ¢oziimiinden

elde edilen ¢, enerjisi Denk.(2.35) de yerine konularak c; katsayilari elde edilir. Artik

enerjiyl minimum yapan molekiiler orbitaller buradan bulunabilir. Bunun i¢in 6ncelikle
hesaplamada atomik orbitallerin, dolayis1 ile molekiiler orbitallerin yerine kullanilacak

olan baz setleri secilir. Baslangicta secilen baz setlerinin G, baz fonksiyonlar

kullanilarak Coulomb ve Exchange operatérleri ve sonra Denk.(2.30) daki Fock

operatdrii hesaplanir. Sonra Denk.(2.35)’deki sekiiler denklemindeki F, ve S, ’ler
hesaplanir ve Denk.(2.36) sekiiler determinanti ¢oziilerek &, ’ler bulunur. Bu ¢;’ler
tekrar Denk.(2.35) sekiiler denkleminde yerine yazilarak bu defa yeni c,katsayilar1 elde
edilir. Bu yeni katsayilar kullanilarak Denk.(2.30) yeniden kurulur. Sonra tekrar F, ve
S, ler hesaplanir ve sekiiler determinant ¢dziilir ve yeni ¢;’ler bulunur. Bu ¢&;’ler
sekiiler denklemde yerine yazilip tekrar yeni c,; katsayilar1 elde edilir. Ard arda gelen iki

dongiide elde edilen enerji farki istenilen degere ulasincaya kadar bu iteratif dongii

devam eder. Iki iterasyon arasindaki enerji farki ¢ok kiiciik degisimler gdstermeye
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basladiginda yakinsama saglanmis olur. Yakinsama saglandiginda elde edilen c,

katsayilar1 sistemin enerjisini minimum yapan baz fonksiyonlarmi, yani atomik
orbitalleri ve dolayis1 ile molekiiler orbitalleri vermektedir. Bu yontem SCF yontemi
olarak bilinir. Cok elektronlu sistemler i¢in yazilan Hartree-Fock denklemlerinin SCF
yontemi ile ¢oziilmesi ile Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimleri elde edilmis olur.
Buna literatiirde Hartree-Fock metodu denir.

Buraya kadar anlatilan HF metodu kapali kabuklu sistemler i¢in gegerlidir.
Kapal1 kabuklu sistemler i¢in yapilan HF hesaplamalarina literatiirde (Restricted HF)
spin sinirlh HF (RHF) denir. Bu c¢alismada radikallere ait hesaplamalar yapilmistir.
Radikaller en az bir tane eslesmemis elektron bulunduran molekiillerdir. Dolayisiyla
radikaller acik kabuklu sistemlerdir. A¢ik kabuklu sistemlerin Hartree-Fock metoduyla
calisilabilmesi i¢in iki farkli yontem gelistirilmistir. Bunlardan bir tanesi (Restricted
Open Shell Hartree-Fock) spin sinirli agik kabuk Hartree-Fock metodu (ROHF) dur.
Diger metod ise (Unrestricted Hartree-Fock) spin sinirsiz Hartree-Fock metodu (UHF)
dur. RHF metodunda herhangi bir spin orbitalinde bulunan o ve g spinli elektronlarin
uzaysal orbitalleri Denk.(2.12) de verildigi gibi aynidirr ROHF metodunda ise
eslesmemis elektronlarin bulundugu orbitalin disinda kalan spin orbitallerinin uzaysal
kisimlar1 ayni olmaktadir. UHF metodunda ise o ve £ spinli elektronlarin uzaysal
kisimlar1 da birbirinden farklidir. Sekil-2.1’de RHF, ROHF ve UHF metodlarinda
elektronlarin orbitallere diziligleri sematik olarak gdsterilmistir.

Sekil-2. 1. a) Kapali kabuklu sistemlerde spin sinirlt b) agik kabuklu sistemlerde
spin sinirlt ¢) Kapali kabuklu sistemlerde spin sinirsiz durumlarda orbitallerdeki elektron

yerlesimi ve enerji seviyelerinin sematik gosterimi.
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a) RHF b)) ROHF c) UHF

ROHF metoduyla magnetik 0Ozellikleri hesaplamak icin spin polarizasyon
etkilerinin ayrica incelenmesi gerekmektedir. Ayrica ROHF metodunda hesaplanan
varyasyonel enerji degerleri gergek degerinden olduk¢a yiiksek c¢ikmaktadir ve
hesaplamalar igin pratik bir metod degildir. Bu nedenle hesaplamalarda pek tercih

edilmez.
2.5.2. Spin Sinirsiz Hartee-Fock Metodu

Kapal1 kabuklu sistemler i¢in Hartree-Fock metodu ve formalizmi yukarida verilmistir.
Acik kabuklu sistemlerle yapilan ¢alismalarda kullanilan UHF metoduna ait formalizm
bundan biraz farklidir. UHF metodunda HF denklemleri iki farkli spin durumu i¢in ayr1
ayr1 yazilmalidir. Bu durumda Denk.(2-34) ‘deki HF denklemleri,

Faca :8(1 SaCa

(2.36a)

Frch =g Shc?
bi¢ciminde olur. Burada

Z,

Fr=(-—,Vi-%

mo T lu

) + Z(zj [()-K*i(2)) (2.37)
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. 4 N X
Fr)=(-3Vi-325) + 2@, K1) (238)

T
olup K ile temsil edilen exchange terimi sadece paralel spinli durumlarda ortaya
¢ikmaktadir(Szabo, A., 1996). A¢ik kabuklu bir sistemde eslesmemis elektronun alfa
spinli oldugunu diisiinelim. Boyle bir sistemde alfa spinli elektronlar i¢in yazilan Fock
denklemindeki exchange etkilesmelerinin degeride biiyiiyecektir. Bu deger enerjiye
negatif katki sagladigindan alfa spinli elektronlarin isgal ettigi orbitallerin enerjileri, beta
spinli elektronlarin isgal ettikleri orbitallerin enerjilerinden biraz daha diisiik olacaktir.
Bu durum eslesmemis elektronlarin kendisi ile zit spinli olan diger elektronlar1 polarize
etmesi seklinde de yorumlanabilmektedir.  UHF metoduyla elde edilen dalga
fonksiyonlar1 agik kabuklu sistemlerin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin
incelenmesinde kullanigli olmasina ragmen, metod az da olsa spin kirlenmelerine yol

acmakta drnegin doublet bir sistem bir miktar quadret 6zellik gosterebilmektedir.
2.6. Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi

Hartree-Fock metodu, ¢ok elektronlu sistemlerin taban durumlarinin enerjilerini
hesaplanmasinda ve sisteme ait dalga fonksiyonlarmin belirlenmesinde basarili bir
metod olmasina ragmen bir takim eksiklikleri de vardir. Hartree-Fock metodunda N
elektronlu bir sistemde herhangi bir elektronun kendisi disindaki N-1 tane elektrondan
kaynaklanan ortalama bir potansiyelle etkilestii diisiiniilerek elektronik potansiyel
enerji yazilmaktadir. Bu durumda elektronlarin anlik pozisyonlar1 dikkate alinmaktadir.
Gergek durumda elektronlar birbirini itmekte ve birbirinden uzaklagsmak istemektedir.
Dolayisiyla bir elektronun uzayda diger elektronlara yakin oldugu noktalardaki bulunma
olasiliklar1 daha kiiclik olacaktir. Bu etki Coulomb korelasyonu seklinde ifade
edilmektedir. Bu etki Pauli’nin disarilama ilkesiyle karistirilmamalidir. Pauli’nin
disarilama ilkesinde spinleri zit oldugu siirece iki elektron uzayda ayni noktada
bulunabilir. Halbuki Coulomb itismesi geregince iki elektronun ayni uzaysal konumda

bulunma olasilig1 sifirdir. HF metodunda elektron-elektron etkilesmelerinde korelasyon
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etkileri dikkate alinmadig i¢in elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi gergek
enerjiden bir miktar fazla olmakta HF enerjisi ger¢ek toplam enerjiye bir dist limit

olusturmaktadir. Bir sistemin goreli olmayan tam enerjisi (&,) ile Hartree-Fock

metoduyla elde edilen ( E, ) arasindaki farka korelasyon enerjisi ( E,,,, ) denir.

Eor =6 — E (2.39)
HF metodunda dikkate alinan elektronlar arasindaki ortalama etkilesmeler, elektron-
elektron etkilesmesinde en baskin etkilesme oldugundan enerji hesaplamalarinda
korelasyon enerjisinin degeri ¢ok fazla degildir. Hatta HF enerjisine katkisinin ¢ok
kiigiik oldugu da sdylenebilir. Elektron korelasyon etkilerinin enerjiye katkisi ¢ok az
olmakla birlikte diger molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda ¢ok biiyiik bir 6neme
sahiptirler.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory (DFT)), elektron
korelasyon problemine alternatif bir yaklasim sunar. HF metoduyla DFT metodlarinin
¢ok eclektronlu sistemlere bakis agilar1 arasinda farkliliklar vardir. N elektronlu bir
sistemde DFT, HF metodunda oldugu gibi bireysel olarak elektronlarin hareketleriyle
ilgilenmez. DFT uzaymn herhangi bir noktasinda yerellesmis elektron
yogunlugunluklariyla ilgilenir. HF metodunda sisteme ait dalga fonksiyonlarinin yerini,
DFT de sistemin elektron yogunluk fonksiyonelleri almaktadir( Parr, R. G.; Yang, 1998,
Parr, R. G., 1996). DFT gectigimiz otuz yil igerisinde oldukga biiyiikk gelismeler
katetmistir ve ¢caligmalar halen devam etmektedir.

DFT’nin temelinde 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn (HK) tarafindan ortaya
konmus olan iki ana teorem vardir(Slater, J. C., 1974):

e Duragan bir kuantum mekaniksel sistemin her gozlenebiliri, 6rnegin enerji,
prensipte tam olarak sadece taban durum yogunlugundan hareketle
hesaplanabilir. Yani her gozlenebilir taban durum yogunlugunun bir
fonksiyoneli olarak yazilabilir.

e Taban durum yogunlugu, varyasyonel metod kullanarak tam olarak

hesaplanabilir.
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Bu teoremler c¢ok orijinal bir mantik ile tiiretilmistir. Born-Oppenheimer
yaklasimina gore, elektronlardan olusmus sistemde ¢ekirdeklerin konumlar1 sabit kabul
edilir. Taban durumunda sistemin toplam enerjisini minimum yapan c¢ekirdek
koordinatlar1 segilir. Dolayisiyla boyle bir ¢ekirdek alaninda elektron yogunlugu dahil
her sey sistemin toplam enerjisini en diisiik yapacak sekilde kendilerini ayarlarlar.

HK 1ilging bir soru sormustur. Cekirdeklerin olusturdugu dis potansiyel tek
olarak elektron yogunlugundan hesaplanabilir mi? Taban durumundaki elektron
yogunlugunu biliyorsak ¢ekirdeklerin yerini bulabilir miyiz? Evet ger¢ekte bu doniisiim
vardir. Bunun oOnemi yogunlugu bildigimizde sistemle ilgili tiim bilgiye sahip
olacagimizdir.

Birinci teorem N elektronlu bir sistemin V(r) dis potansiyelinin bagimsiz olarak

p(r) elektron yogunluklariyla belirlenebilecegini ifade eder. Sisteme ait hamiltoniyen ve

taban durumu dalga fonksiyonlar1 sadece elektron yogunluguna baglidir. Boylece

sistemin enerjisi elektron yogunluklarinin bir fonksiyoneli olarak

E[p]=[p)Vndr +T[p]+V,[p] (2.40)
seklinde yazilabilir. Burada T[ p] kinetik enerji, Vee[ p] ise elektron-elektron etkilesme
enerjisidir.

HK tarafindan ortaya konan ikinci teorem ise varyasyon prensibine
benzemektedir. Herhangi bir sisteme ait p'(r) elektron yogunluguna karsilik gelen
E [ p'] enerjisi, sistemin taban durumuna karsilik gelen gercek enerji degerine bir {ist
siirdir.

E [p’] > E [p] (2.41)
Burada E [p] sistemin taban durumuna karsilik gelen gercek enerjiyi temsil eder.

1965 yilinda Kohn ve Sham (KS) teoriyi biraz gelistirerek DFT nin pratik bazi
uygulamalarini yapmiglardir (Vosko, S. H.; Wilk, L., 1980). KS birbiriyle etkilesen N
elektronlu bir sistemin Schrodinger denklemini, sistemin elekron yogunlugunu veren bir

dizi tek parcacik denklemi cinsinden yazdi.
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Baslangicta birbiriyle etkilesmeyen N elektronlu bir referans sistem olsun. KS

tarafindan bu N elektrona ait N tane orbitali elde etmek i¢in dnce,

9 = i—%vf V(1) (2.42)

hamiltoniyen ifadesi yazilmistir. Sistemin taban durumuna ait gergek dalga

fonksiyonu

Yo=—=ly, y,.... (2.43)

dir. Burada w,’ler tek elektron Hamiltoniyeninin en diisik enerjili 6z

fonksiyonlaridir. Yani

hg :-%v? +Vy () (2.44)

h,w,=¢ vy, (2.45)
seklindedir. V (r) dis potansiyeli icinde, birbiriyle etkilesmeyen sistemin toplam
enerjisi

Efp]=T.p ]+ Vi) p(r)ar (2.46)

dir. Burada T[ o] referans olarak alinan sistemin kinetik enerjisidir ve

N

o= |5 vw) @47)

seklinde verilir.

Gergek bir sistemde N elektron birbiriyle etkilesmekte ve enerji ifadesi, J[p]
Coulomb etkilesim enerjisini ve E,. [p] exchange-korelasyon terimlerini de igermelidir.

Boylece gergek bir sistemin toplam enerjisi

ELp]=T.[p ]+ [V pdr+ 3[p]+Ey [o] (2.48)

seklinde yazilmalidir. Burada T[ p] gercek sistemin kinetik enerji fonksiyoneli olmak

iizere E . [p] terimi,
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Exe [p]=Tlp]-Tp]+Valp]-3[r] (2.49)

seklinde yazilir. Sistemin efektif potansiyeli ise,

Ve (0 =V, (0)+

pf?, dr' +V,(r) (2.50)

r

dir. Burada V, (r)exchange-korelasyon potansiyelidir ve
oE
Vie(r)=—"-= ] (2.51)
op(r)
seklindedir. Denk.(2.44) Hamiltoniyeni, referans sistemine ait kinetik enerji ile ger¢ek
sisteme ait efektif potansiyel terimlerini icermektedir. Buraya kadar yapilan islemlerin

1s1g¢inda KS tek elektron denklemleri igin

(—%V2 +Vo I = g,y 1=123,...N (2.52)

seklinde bir ifade tiiretmistir. Buradaki y*° 6zfonksiyonlar1 Kohn-Sham orbitalleridir.

Bu orbitaller kullanilarak,
ks

p(r)=3 || (2.53)
seklinde sistemin elektron yogunlugu yazilabilir. Denk.(2.52) ile verilen KS denklemleri
Denk.(2.23) ile verilen HF denklemlerine benzemektedir. KS orbitalleri LCAO

yaklagimina gore yazildiginda ancak E,. [p] terimi bilinirse KS denklemleri, HF
denklemlerinin ¢6ziildiigii gibi ¢oziilebilir. Ne yazik ki E,. [p] fonksiyoneli tam olarak
yazilamamaktadir. Bu terimi yazabilmek i¢in yerel yogunluk yaklagimi (Local Density
Approximation LDA) ( Parr, R. G.; Yang, 1989- Modern Density Functional Theory,
1995 - Vosko, S. H.; Wilk, L., 1980 - Ziegler, T. Chem. Rev., 91, 651, 1991) ve
genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) ( Lee, C.; Yang, W.; Parr, R. G. Phys. Rev.
B, 37, 785, 1998 - Becke, A. D. Phys. Rev. A, 38, 3098, 1998) gibi yaklasimlar
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yapilmaktadir. Bu yaklasimlar yapildiginda E,. terimi, exchange fonksiyonelleri E, ve

korelasyon fonksiyonelleri E. seklinde iki pargaya ayrilmaktadir:

Exe [P]=Ex[p]+Ec[p] (2.54)

KS tarafindan gelistirilen DFT teorisinin molekiiler sistemlere uygulanabilmesi
icin yapilan ilk yaklasim yerel spin yogunluklar1 yaklasimi (Local Spin Density
Approximation,LSDA) ( Parr, R. G.; Yang, 1989- Modern Density Functional Theory,
1995- Slater, 1974)dir. Bu yaklasimda Exchange-korelasyon enerjisi,

ELP = [ p@) e [p"(r).p” (n)]dr (2.55)

seklinde tanimlanir. Burada &£.2>", pargacik basina exchange-korelasyon enerjisidir. Bu

yaklasim dahilinde exchange fonksiyonelleri Slater tarafindan, korelasyon terimleri de
Vasko, Wilk ve Nusair tarafindan gelistirilmis ve SVWN fonksiyonelleri
olusturulmustur (Ziegler, 1991). LSDA fonksiyonelleri molekiiler hesaplamalarda
kullanisli olmakla birlikte molekiiler bag enerjilerinin hesaplanmasinda gercek
degerlerden ¢ok biiyiik sapmalar tespit edilmistir ( Labanowski, J. K.; Andzelm, J.
W.,1991).

GGA yaklagimi LSDA yaklagimi ile elde edilen exchange-korelasyon
fonksiyonellerine yerel spin gradyentlerini de ilave eden diizeltmeler getirerek

ESS = [[p"(n).0" (0.0 (0).9p" (n)] r (2.56)
seklinde yazilmaktadir. Korelasyon fonksiyonellerine GGA diizeltmelerini yaparak
Perdew literatiirde (P86) (Perdew,1986), Lee, Yang ve Parr literatiirde (LYP) ( Vosko,
S. H.; Wilk, L., 1980) , Perdew ve Wang literatiirde (PW91) (Weniger E.J., 1983)
olarak bilinen korelasyon diizeltmeleri yapmuslardir. Bunlar ig¢inde o6zellikle LYP
fonksiyonelleri korelasyon enerjilerini oldukga 1yi hesaplamaktadir.

Exchange fonksiyonellerine GGA diizeltmelerini yaparak Perdew ve Yang
literatiirde (PW86)  (Perdew,1986), Becke (B88) (Becke, 1988) olarak bilinen

fonksiyonelleri tiiretmislerdir.
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LSDA yaklasimina GGA diizeltmeleri yapildiginda pek cok hesaplamada daha
1yi sonuglar elde edilmesine ragmen termokimyasal hesaplamalarda ve reaksiyon bariyer
yiiksekliklerinin hesaplanmasinda bir takim sikintilarla karsilasilmistir. Bu sikintilari
gidermek amaciyla Becke tarafindan adyabatik uyum formiilii tiiretilmis ve yarim-yarim
fonksiyonelleri ad1 verilen fonksiyoneller elde edilmistir (Becke, 1993).

DFT’ye en biiyiik katkilardan bir tanesi 1993 yilinda Becke tarafindan exchange
teriminin hibrit fonksiyonelleri adi verilen fonksiyonellerle ifade edilmesi ile
olmustur(Becke, 1993).Becke’nin ii¢ parametreli hibrit fonksiyoneli B3LYP olarak
bilinen bu fonksiyonel HF exchange, LSDA exchange-korelasyon, ve gradyent diizeltme
terimlerini icermektedir. Becke’ nin elde ettigi hibrit exchange fonksiyonelleri ile farkli
korelasyon fonksiyonelleri birlestirerek amaca gore farkli DFT metodlar
olusturulabilmektedir. Ornegin B3LYP metodunda Exchange fonksiyoneli Becke’nin
hibrit fonksiyonelleri ile LYP korelasyon fonksiyonellerinin birlesimi ile

olusturulmustur.

2.7.Baz Setleri

Buraya kadar ¢ok elektronlu sistemlere ait elektronik Schrédinger denkleminin
yaklagik ¢ozlimlerini bulmak amaciyla tasarlanmig Ab-initio metodlarinin teorik
temelleri verilmistir. Ab-initio metodlarinin tamaminda hesaplamalara Denk.(2.14)’de
verilen baslangic dalga fonksiyonlar1 segilerek baslanir. Bu dalga fonksiyonuna deneme
dalga fonksiyonu adi verilir. Burada akla ‘sisteme ait Schrodinger denkleminin ¢oziimii
bilinmiyorsa deneme dalga fonsiyonlarindaki molekiiler orbitaller nasil yaziliyor?’
seklinde bir soru gelmektedir. Bilindigi gibi Ab-initio metodlarinda molekiiler orbitaller,
Denk.(2.27) de verildigi gibi atomik orbitallerin lineer kombinasyonlari seklinde
yazilmaktadir. Benzer sekilde atomik orbitaller de Denk.(2.28)’de oldugu gibi tam set
olan baz1 fonksiyonlar cinsinden yazilabilir. Boylece molekiiler orbitaller Denk.(2.29)
ifadesinde oldugu gibi baz fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilebilmektedir. Bu sekilde

yalniz bir orbitali temsil eden fonksiyonlara baz fonksiyonu, atomun biitiin orbitallerini
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temsil eden baz fonksiyonlar1 kiimesine de baz seti denir. Molekiiler hesaplamalarda
atomik orbitalleri temsil eden baz fonksiyonlar1 iki grup altinda toplanabilir. Bunlardan
birincisi (Exponential Type Orbitals) Ustel Tipte Orbitaller (ETO), ikincisi ise (Gaussian
Type Orbitals) Gaussiyen Tipi Orbitaller (GTO) den olusur.

ETO’leri ii¢ gurupta inceleyebiliriz. Bunlardan birincisi Hidrojen' e benzer
atomlar i¢in Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde ortaya c¢ikarlar. Schrédinger
denkleminin ¢oziimleri, genellikle, dogru degerlere en yakin olarak kabul edildiginden
atomlar i¢in uygun baz olurlar. Bu dalga fonksiyonlarma Hidrojenik dalga
fonksiyonlar: denir. Bu fonksiyonlar igerisindeki Associated Legendre ve Associated
Laguerre polinomlar: tam bir settir. Ancak bunlar, atomik ve molekiiler hesaplamalar
icin kullanigh degildirler.

ETO'lerin ikinci gurubunda Weniger ve Steinborn'un B fonksiyonlarini
sOyleyebiliriz (Pauling L., Wilson E.B., 1935). Bu fonksiyonlarin asimptotik durumlari,
Bessel polinomlarinin bazi 6zellikleri {izerine dayanmaktadir. Bessel polinomlari ise
indirgenmis Bessel fonksiyonlari ile yakindan iligkilidir. Ancak indirgenmis bessel
fonksiyonlarmin asimptotik ac¢ilimlarinda yer alan, yliksek mertebeli terimlerin
tiiretilmesi icin uygun hizlandirict metodlara ihtiyag vardir. Indirgenmis Bessel
fonksiyonlar1 lineer ve logaritmik yakinsak seriler i¢in kullanilan bagintilarla
hizlandirilmadikga kullanisl sayilmazlar(Pauling L., Wilson E.B., 1935).

ETO'lerin t¢iinciisii Slater Tipi Orbital (STO)'lerdir. Molekiiler hesaplamalarda
en ¢ok kullanilan orbital tipi, bir elektron Slater fonksiyonlaridir. Isgal edilmis her bir
orbital icin, bir veya daha fazla STO'in goz 6niine alindig1 ¢ok elektronlu bir atoma ait
temel bir set olusturulabilir(Pauling L., Wilson E.B., 1935). Isgal edilmis her bir orbital
icin siklikla tistel terimleri ayni olan bir temel minimum set tanimlanabilir. Slater tipi

orbitaller,

Yo =NT"" e "Y,"(0p) (2.57)
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seklindeki fonksiyonlardan olusur. Burada N normalizasyon sabiti, n orbitalin bas
kuantum sayisi, ¢ orbital issii, ve Y,"(68p) kiiresel harmoniklerdir. Slater buradaki ¢’

y1, Z atom numarasi ve S ekranlagma sabiti olmak {izere,

r=2=8 (2.58)
n

seklinde tanimlamuistir.

Denk.(2.57)’de verilen fonksiyonlar ya da bu fonksiyonlarin lineer
kombinasyonlar1 atomik orbitalleri ¢ok iyi bir sekilde temsil edebilmektedir. Atomlarda
bu fonksiyonlar kullanilarak yapilan ab-initio ¢alismalarinda c¢ok iyi sonuglar elde
edilmektedir. Fakat molekiiler hesaplamalarda karsilasilan ¢ok merkezli integrallerin
hesaplamalarinda sikintilar ortaya c¢ikmaktadir. Cok merkezli integraller STO’lar
kullanildiginda hesaplanamamaktadir. Bu nedenle STO’lar molekiiler hesaplamalarda
verimli bir sekilde kullanilamamaktadir.

[lk olarak S.F. Boys 1950 yilinda yaptigi bir calismada molekiiler
hesaplamalarda ~ STO’lara  alternatif  olarak  GTO’larn  kullanilabilecegini
gostermistir(Boys S.F., 1950). Bu ¢alisma molekiiler ab-initio hesaplamalarinda devrim
niteligindedir. Cilinki o zamanlarda tikanmis olan molekiiler hesaplamalarin Oniinii
agmis ve bu alanda ¢ok biiyiik gelismelere yol a¢mistir. Giiniimiizde ab-initio
hesaplamalarinin hemen hemen hepsi GTO’lar kullanilarak yapilmakta, bu alanda
hazirlanan paket programlarin hepsi GTO’lara uygun olarak diizenlenmektedir. Bu

nedenle bu ¢alismada GTO’lar kullanilmustir.
2.7.1. Gaussiyen Tipi Orbitaller

Gaussiyen tipi orbitaller

m

glad,m,n,x y,z) = Ne ™ x'y"z" (2.59)
seklindeki fonksiyonlar veya bu fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan
olusturulurlar. Bu fonksiyonlara Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 denir. Burada N

normalizasyon sabiti, I, m,n  pozitif tam sayillar (Kuantum sayilariyla
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karistirilmamalidir!), o orbital issii, X, Y, Z kartezyen koordinatlardir. Gaussiyen ilkel

fonksiyonlarindaki |, m,n tam sayilarinin toplami tanimladigi atomik orbitalin agisal

momentum kuantum sayisina esittir (L =1+ m+n). Eger [+ m+ n =0 ise g fonksiyonu,
S tipi bir Gaussiyen ilkel fonksiyon, I+ m+ n =1 ise g, p tipi bir Gaussiyen ilkel
fonksiyon, I+ m+ n =2 ise g, d tipi bir Gaussiyen ilkel fonksiyondur. Gaussiyen
ilkellerinin STO'lardan farki r"" g¢arpanmin olmamasidir ve agisal momentuma bagl
kisim kartezyen koordinatlarin bir fonksiyonu olarak yazilmasidir. Ayrica iistel ifadenin
{issii ise r yeriner?olarak yazilir. Gaussiyen fonksiyonlarda veya Gaussiyen ilkellerinde
r"*teriminin yoklugu nedeni ile sadece 1s, 2p, 3d, 4f tipi orbitaller belirlenebilir. Diger
orbitaller ise bu temel ilkel fonksiyonlarin linecer kombinasyonu seklinde yazilabilir.
Ornegin 2s, 1s’lerin lineer kombinasyonu, 3p, 2p’lerin lineer kombinasyonu seklinde
yazilabilir. Bu durum ise integral hesaplamalarinda bize kolaylik saglamakta ve
integrallerin hesaplanmasi1 daha az zaman almaktadir. Gaussiyen ilkel fonksiyonlar ile
cok merkezli integrallerin hesaplanmasi oldukg¢a kolaydir(Dereli O., 2002). Fakat bu
fonksiyonlar atomik orbitalleri istenildigi gibi temsil edemezler. Gaussiyen ilkel
fonksiyonlar1 her ne kadar ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasinda kolayliklar
saglasa ve ayrica bu integrallerin hesaplanmasi bilgisayar teknigi agisindan az zaman
alsa da, bu fonksiyonlar molekiiler orbitallere pek benzemezler. Yani Gaussiyen ilkel

fonksiyonlarmin fonksiyonel davraniglar1 ger¢ek molekiiler orbitallere uymaz.

Sekil-2.2. Hidrojen atomunun 1s orbitali icin STO (diiz cizgili) ile Gaussiyen ilkel

fonksiyonlarin (kesik ¢izgili) karsilastirilmasi.
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r(a.u.)

Sekil-2.2’de de gortildiigii gibi Gaussiyen ilkel fonksiyonlar bilhassa ¢ekirdekten ¢ok
uzak ve cekirdege cok yakin bolgelerde gercek atomik orbitalleri iyi tanimlayamazlar.
Bu nedenle ¢ok sayida ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonlar1 kullanilarak olusturulan
baz fonksiyonlarinin fonksiyonel davranislart gercek molekiiler orbitallere uydurulmaya
calisgilir. Bu sekilde Gaussiyen ilkel fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu ile

olusturulan baz fonksiyonlarina,

(2.60)
G,u = Zc/zigi(ai ’r)

(Contracted Gaussian Functions) daraltilmis veya gruplanmis Gaussiyen baz

fonksiyonlar1 (CGF) denir. Burada ¢, ac¢ilim katsayilarini, g;(e;,r) Gaussiyen ilkel

i

fonksiyonlarini  gostermektedir. Bir orbitali temsil eden baz fonksiyonu G,, £,

katsayilar1 ve o Usleri ile tanimlanir. Baz setleri ise bir atom igin ¢ ,; ve «; lerin temsil

ettigi baz fonksiyonlarindan olusan bir kiime ile tanimlanir. CGF’ler STO lara
uydurularak (fit edilerek) ya da atomik SCF hesaplamalariyla elde edilir. Mesela bir
STO iki, li¢ veya daha fazla ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonu ile temsil edilebilir
Sekil-2.3 de Hidrojen atomunun 1s orbitali i¢in tanimlanan STO, iki Gaussiyen ilkel

fonksiyon ile temsil edilmektedir. Sekilden de goriilecegi gibi ¢ekirdege ¢ok yakin
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bolgelerde iki egrinin uyumu iyi degildir. Bu uyum daha fazla ilkel fonksiyon segilerek
saglanmaya calisilmaktadir ya da herhangi bir atomik orbitali temsil etmek {izere ¢ok
sayida gaussiyen ilkel fonksiyon segilerek atomik SCF hesaplamasi yapilir. Hesaplama
sonucunda elde edilen katsayilar veya iisler molekiiler hesaplamalarda kullanilir. Fakat
atomik SCF hesaplamalariyla elde edilen bu baz fonksiyonlar1 ve baz setleri molekiiler

hesaplamalar i¢in kullanigh olmayabilir. m baz fonksiyonundan olusan bir baz seti i¢in

hesaplanacak olan %m(m +1)tane bir elektron integrali ve %(m4 +2m® +3m?® +2m)

tane iki elektron integrali vardir(Pauling L., Wilson E.B., 1935). m oldukga kiigiik olsa
bile hesaplanacak integrallerin sayisinin oldukca ¢ok olacagi goriilmektedir. Bu durum
bilgisayar teknigi acgisindan biiyiikk bir hesaplama zamanimi gerektirir. Bu durumda
atomik veya molekiiler orbitalleri temsil edecek olan temel setlerin miimkiin oldugunca
az sayida fonksiyonlardan olusan bir set olmasi istenir. Bu nedenle hesaplama sonunda

elde edilen Gaussiyen ilkel fonksiyonlari gruplandirilarak CGF’ler olusturulur.

Sekil-2.3. Hidrojen atomunun 1s orbitali icin farkl iislere sahip iki GTO (kesik
cizgili, altta) nun lineer kombinasyonunun (kesik c¢izgili, iistte) bir STO’ya (diiz
cizgili, iistte) uydurulmasi
0.6 -
0.5 —
0.4 —
0.3 -

0.2

2.7.2. Gaussiyen Baz Setleri
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Gaussiyen baz setleri bu sekilde daraltilmis Gaussiyen fonksiyonlardan
olusturulur. CGF’lerin daraltma katsayilari, iisleri ve daraltmanin boyutu uygun bir
sekilde segilerek istenilen herhangi bir fonksiyona veya atomik orbitale uydurulabilir.
Bu sekilde elde edilen fonksiyonlar molekiiler hesaplamalarda kullanilabilir. Baz
setlerini olusturmakta kullanilan daraltilmis fonksiyonlari olustururken atomik SCF
hesaplamalarinin sonuglar1 kullanilmaktadir. Bu hesaplamalara baglarken oldukca fazla
sayida Gaussiyen ilkel fonksiyonu kullanilir. Sonra bu Gaussiyen ilkellerinin tsleri ve
katsayilar1 SCF hesaplamalar1 ile bulunur. Bulunan bu iisler ve katsayilar daha sonra
yapilacak olan molekiiler hesaplamalar igin gerekli olan CGF’leri olusturmakta
kullanilir.

Literatiirde Gaussiyen baz setleri verilirken daraltmadan onceki ve sonraki baz
fonksiyonlarini ifade etmek i¢in sirasiyla normal parantez ( ) ve koseli parantez [ ]
kullanilmaktadir. a, b, ¢ ve x, y, z pozitif tam sayilar olmak {izere (as,bp,cd)
notasyonuyla verilen bir baz setinde a tane s tipi, b tane p tipi, ¢ tane d tipi Gaussiyen
ilkel fonksiyonlarinin atomik SCF hesaplamalarinda kullanildigini gosterir. Ayni baz
sett molekiiler hesaplamalarda kullanilmak tizere guruplandirildiginda olusturulan
CGF’ler ise [xs,yp,zd] notasyonuyla verilmektedir. Bunun anlami ise a tane s tipi ilkel
fonksiyon farkl sekillerde guruplandirilarak x tane s tipi CGF’nin olustulmus, b tane p
tipi ilkel fonksiyon farkli sekillerde guruplandirilarak y tane p tipi CGF’nin olustulmus,
¢ tane d tipi ilkel fonksiyon farkli sekillerde gurunlandirilarak z tane d tipi CGF’nin
olusturulmus oldugudur. Bu (as,bp,cd)/ [xs,yp,zd] seklinde veya (a,b,c)/ [X,y,z] seklinde
gosterilir.

Baz setleri iki ana grupta incelenmektedir. Bunlardan ilki literatiirde kullanilan
kiigiik Olcekli baz setleri (Minimal Basis Sets), digeri ise genisletilmis baz setleri
(Extended Basis Sets) dir. Kii¢iik 6l¢ekli baz setlerinde her bir atomik orbital yalnizca
bir baz fonksiyonuyla temsil edilirken, genisletilmis baz setlerinde ise bir orbital birden

fazla baz fonksiyonla temsil edilmektedir.
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Kiiciik 6lgekli baz setleri literatiirde STO-NG’ler olarak bilinir. Genigletilmis baz
setleri ise biitiin orbitalleri ¢ok zetali olan baz setleri (Double-Zeta, Triple-Zeta,
Quadrupole-Zeta Basis Sets), degerlik orbitalleri ¢ok zetali olan baz setleri (Split-
Valence Basis Sets), polarizasyon fonksiyonu igeren baz setleri (Polarised Basis Sets),
difiizyon fonksiyonu igeren baz setleri (Diffuse Basis Sets) seklinde pek ¢ok farkli baz

setinden olusmaktadir.

2.7.2.1. Kiiciik Olcekli Baz Setleri (STO-NG)

STO-NG baz setlerinde atomik orbitali temsil eden bir STO, N tane Gaussiyen
ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonundan olusturulmaktadir. Dolayisiyla her orbital
bir baz fonksiyonu ile temsil edildiginden orbitallerin toplam sayis1 ile baz
fonksiyonlarin sayist birbirine esittir. Bu tip temel setlere bir tek STO’ya karsilik
geldiginden tek zetali temel setler de denir. Bu tir temel setler kiiresel simetrik
dagilimlar1 ¢ok iyi tamimlayabilirken, atom merkezli olduklar1 i¢in molekiildeki
cekirdekler arasindaki farkli elektron dagilimlarimi ¢ok iyi temsil edememektedirler.
Ayrica STO-NG’ler varyasyonel esnekligi de oldukg¢a sinirlandirmaktadirlar. Ciinki
atomik orbitaller bir tek STO’nun tek zeta degeri ile temsil edildiginden molekiil
icerisindeki atomlarda cesitli etkilerle olusan genisleme ve daralmalar ifade

edememektedirler.
2.7.2.2.Genisletilmis Baz Setleri
2.7.2.2.1. Biitiin Orbitalleri Cok Zetahh Olan Baz Setleri
Kiiciik 6lcekli baz setlerinin, hesaplamalarda karsilasilan eksikliklerini gidermek
amaciyla gelistirilmis olan baz setleridir. Bu baz setlerinde farkli zetali STO’larin lineer

kombinasyonu ile temsil edilen herhangi bir atomik orbital GTO’lar cinsinden ifade

edilmektedir. Sayet atomik orbital iki farkli zetali STO’nun lineer kombinasyonu ile
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temsil edilmekte ise iki zetali (Double-Zeta Basis Set), ii¢ farkli zetali STO’nun lineer
kombinasyonu ile temsil edilmekte ise ti¢ zetali (Triplet-Zeta Basis Set) baz setleri vb.
sekilde ifade edilmektedir. Bu tip baz setlerinde s,p,d tipi atomik orbitaller ayn tipte
cok sayida Gaussiyen ilkel fonksiyonun lineer konbinasyonu kullanilarak SCF
hesaplamalariyla belirlenir ve daha sonra molekiiler hesaplamalarda kullanilmak {izere
CGF’ler olusturulur. Bu tip baz setleri hesaplamalarda hassasiyeti artirirken, daha fazla

hesaplama siiresi ve hafiza gerektirir.

2.7.2.2.2. Degerlik Orbitalleri Cok Zetali Olan Baz Setleri

Biitiin orbitalleri ¢cok zetali olan baz setlerinde karsilagilan hesaplama siiresi ve
hafiza ile ilgili sikintilar1 azaltmak amaciyla gelistirilmis olan baz setleridir. Pek ¢ok
fiziksel ve kimyasal 6zelligin incelenmesinde atomlarin degerlik orbitalleri, i¢ kabuk
orbitallerinden daha fazla 6neme sahiptir. Atomlar molekiilleri olusturmak iizere bir
araya geldiklerinde molekiiler orbital teoriye goére i¢ kabuk orbitallerinde ¢ok fazla
degisiklik olmamaktadir. Bu nedenle degerlik orbitallerini temsil eden fonksiyonlar i¢
kabuk orbitallerini temsil eden fonksiyonlara gére daha esnek olmalidir. Bu nedenle
degerlik orbitalleri ¢cok zetali olan baz setlerinde i¢ kabuk orbitalleri tek zetali Gaussiyen
baz fonksiyonlariyla ifade edilirken, degerlik orbitallerini temsil eden baz fonksiyonlari
iki veya daha fazla zetali olmaktadir. Bu baz setleri literatiirde n-ijG veya n-ijkG
seklindeki bir notasyonlarla verilmektedir. Burada n, 1, j, k pozitif tam sayilardir. n i¢
kabuk orbitallerini temsil eden baz fonksiyonundaki Gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin
sayisini  vermektedir. Ilk notasyondaki ij degerlik orbitallerinin iki zetali, ikinci
notasyondaki ijk ise degerlik orbitallerinin {i¢ zetali oldugunu gostermektedir. Her iki
notasyondaki 1j ve 1ijk’ lar degerlik orbitallerindeki CGF’lerin igerdigi ilkel

fonksiyonlarin sayisin1 gostermektedir.

2.7.2.2.3. Polarizasyon Fonksiyonu iceren Baz Setleri
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Buraya kadar anlatilmis olan baz setleri bazi hesaplamalarda istenilen
hassasiyette sonuglar verse de bazi eksiklikleri de vardir. Bu baz setlerinde atomik
orbitaller s, p, d, f seklinde bagimsiz olarak diisiiniilmektedir. Molekiilde atomlar ve
atomik orbitaller birbirinden tam olarak ayrik bir sekilde diisiiniilemez. Atomlar
birbirine yaklastik¢a yiik dagilimlar1 bir polarizasyon etkisine sebep olmaktadir. Yani
pozitif yiikler bir tarafta negatif yiiklerde baska bir tarafta yogunlagmaktadir. Bu durum
atomik orbitallerin seklini bozmaktadir. S orbitallerine bir miktar p, p orbitallerine de bir
miktar d karakteri karisir. Bu durum hibrit orbitallerinin olusmasi: seklinde de
disiiniilebilir. Molekiiler sistemlerde gozlenen atomik orbitallerin bu sekildeki
bozulmalari, hafif atomlarda baz setlerine d tipi ilkel fonksiyonlar, sadece 1s atomik
orbitaline sahip olan hidrojen atomuna ise p tipi ilkel fonksiyonlar ilave edilerek
saglanir. Hesaplamalarda kullanilan baz seti tek zetali, cok zetali veya degerlik
orbitalleri ¢ok zetali olabilir. Bu baz setlerine polarizasyon fonksiyonlar1 ilave edilerek
polarizasyon etkileri de hesaplamalara katilmis olur. Degerlik orbitalleri ¢ok zetali olan
baz setlerine polarizasyon fonksiyonlar ilave edildiginde, n-ijG™ [n-ijG(d)] veya n-ijG ™~
[n-ijG(d,p)] seklinde 6zel bir notasyon kullanilir. Burada ( ~ ) hafif atomlara d tipi
polarizasyon fonksiyonlarimin () ise hafif atomlara d tipi, hidrojen atomuna ise p tipi

poarizasyon fonksiyonlarinin ilave edildigini gostermektedir.

2.7.2.2.4. Difiizyon Fonksiyonlar iceren Baz Setleri

Bazi1 hesaplamalarda ¢ekirdekten cok uzak bdlgelerin hassas bir sekilde temsil
edilmesi gerekebilir. Ornegin anyonlardaki hesaplamalarda, molekiillerdeki zayif
baglarin dogru bir sekilde tanimlanmasinda, dipol momentlerinin ve sistemlerin
kutuplanabilirlik 6zelliklerinin hesaplanmasinda dalga fonksiyonlarinin ¢ekirdekten
uzak bolgeleri 1y1 tanimlamas1 gerekmektedir. Boyle durumlarda baz setlerine diflizyon
fonksiyonlart denen ilave fonksiyonlar eklenir. Bu fonksiyonlarin iisleri kullanilan baz
setindeki ilkel fonksiyonlarin {islerine gore ¢ok kiiciiktiir ve c¢ekirdekten uzaklastikca

dalga fonksiyonuna kasilik gelen enerji degerleri yavas azalir. Diflizyon fonksiyonlari
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cogunlukla s ve p tipi Gaussiyen ilkel fonksiyonlarindan olusur. Degerlik orbitalleri cok
zetali olan baz setlerine difiizyon fonksiyonlar1 ilave edildiginde n-ij+G veya n-ij++G
seklinde 6zel bir notasyon kullanilir. n-ij+G notasyonu hafif atomlar i¢in baz setine ayni
islii bir s ve bir p tipi ilkel fonksiyonun ilave edildigini, n-ij++G notasyonu da hafif
atomlar icin baz setine ayni iislii bir s ve bir p tipi ilkel fonksiyonun, hidrojen atomuna

ise bir s tipi Gaussiyen ilkel fonksiyonun ilave edildigini gosterir.

2.8. Hesaplama Metodlar1 ve Karsilastirlmasi

Hesaplamalarda kullanilabilecek olan metod ve baz setlerinin avantaj ve
dezavantajlar1 agsagidaki Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo-2.1.Hesaplama metodlarinin karsilastiriimasi
Metod Avantajlari Dezavantajlari

o Bilgisayar1 zorlamaz

* Kilasik Fizigi kullamir e Enzimler kadar biiyiik
Molekiiler e Igerisinde depeysel molekuller i¢in
Mekanik parametreleri barindiran kullanilabilir
kuvvet alanina baglidir o Hassasiyeti ¢cok yiiksek
degildir
e Ab-initio metodlarina
. Kuantum Fizigini l((}lyagla dalia az talep edilir
' Geonmplon
o Deneysel olarak ol 3 yap
. hesaplamaya yatkindir
tiiretilmis deneysel o .
Yari-deneysel . e Bilgisayar1 Ab initio
parametreleri kullanir o
. metodlarina gore daha az,
e Yaklasimlari genis N .
Sleiide kullanilir molekiiler mekanik
¢ metodlara gore daha fazla
zorlar
e Kuantum Fizigini o Genis ¢apli sistemler icin
Ab-initio kullanir kullanighidir
e Matematiksel agidan o Deneysel verilerden

baskin olup deneysel bagimsizdir
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parametreleri kullanmaz e Gegis yapilarini ve
e Yaklagimlar1 genis uyarilmis yapilari
Olctide kullanilir hesaplamaya yatkindir
o Bilgisayar1 zorlar.
o Hassasiyeti yiiksektir.

Ab Initio Molekiiler Orbital Teori Metodlariyla yapilan hesaplamalarda molekiil
blyiikligli ve baz seti biiylkliigliyle artan birtakim sikintilar vardir. Kullanilan baz
setleri ve molekiil biiylidikkge hesaplamalar igin bilgisayarda daha fazla hafiza
gereksinimi olmakta ve hesaplama siiresi de artmaktadir. Bilgisayar teknolojisinin bu
giinkii geldigi noktada hesaplamalarin yapilabilecegi molekiiller ve kullanilacak olan baz
setleri sinirlidir. Bilgisayar teknolojilerindeki gelismelerle birlikte bu sinirlarin ¢ergevesi
genisleyecektir. Ortaya ¢ikan bu sikintilar bilim adamlarini yeni metodlart aramaya itmis
ve DFT gelismeye baslamistir. DFT hesaplamalarinda hesaplamanin hassasiyeti
kullanilan fonksiyonellere ve baz setine baglhidir. B3LYP fonksiyonelleri pek cok
hesaplamada istenilen hassasiyet degerini yakalayabilmektedir.

Teorik konformasyon analizi ¢aligmalarinda iki farkli yontem goze ¢arpmaktadir.
Bunlardan bir tanesi manuel hesaplama yontemidir. Bu yontemle biitiin tekli baglari ayri
ayr1 dondiirlip minimum enerjili pozisyonlar1 tespit etmek ki bu ¢ok fazla tekli bag
iceren molekiiller icin olduk¢a zahmetli bir istir. Fakat yapisi bilinen iki gurubun birbiri
ile tekli bag yaptigi durumlarda kullamisli bir yontem olabilir. Diger yontem ise
molekiile ait potansiyel enerji yiizeylerini taraylp minimumlar: tespit ettikten sonra bu
minimumlara karsilik gelen geometrileri kullanarak geometri optimizasyonu ve frekans
hesaplamalarin1 yapmaktir. Bu sekilde gercek konformasyonlar gegis yapilarindan ayirt
edilecektir. Bu calismada ikinci yontem secilmistir ve oOncelikle Spartan 06 paket
programin1  kullanarak, yari-deneysel PM3 metoduyla konformasyon taramasi
yapilmistir. Bu asamada ab-initio metodlarin1  kullanmak olduk¢a wuzun ve
bilgisayarlarimizin kapasitesini zorlayan bir tercih olacagindan yar1 deneysel
tetkiklerden PM3 metodunu kullanilmistir. PM3 metodu molekiiler enerji ve bag
uzunluklarinin hesaplanmasinda diger yar1 deneysel metodlarla kiyaslandiginda daha

verimlidir(David C. Young, 2001). Daha sonra buradan elde edilen konformasyonlara
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Gaussian 03 paket programini kullanarak DFT/B3LYP metodu ve 6-311++g(d,p)
standart baz setleri ile geometri optimizasyonu ve frekans hesaplamalari

yaptirilmistir(Cavusoglu, 2009).

2.9 Geometri Optimizasyonu

Molekiiler kuantum mekaniginin en basarili uygulamalarindan biri molekiiler
geometrinin teorik olarak belirlenebilmesidir. Bir ¢ok durumda ab-initio metotlari
kullanilarak, bag uzunluklar1 deneysel degerlere +0.02 Angstrom ve bag agilari
deneysel degerlere + 5° yaklagiklikla hesaplanabilmektedir (Szabo ve Ostlund,1982).

Molekiil i¢indeki elektronlarin koordinatlari, atomlarin dizilislerine, atomlarin
dizilisleri de molekiill geometrisine baghdir. Bu nedenle molekiil enerjisinin
hesaplanmasinda molekiil geometrisinin 6nemi biiylktir. Molekiil geometrisindeki
kiiglik degisiklikler bile, molekiiliin enerjisini etkiler. Geometri optimizasyonun amaci
molekiiliin en kararli oldugu yani enerjinin minumum oldugu durumlar1 belirlemektir.
Geometri optimizasyonu sonucunda, molekiiliin enerjisinin minimum oldugu atomik
dizilisler elde edilir.

Farkli molekiil geometrilerinin, molekiil enerjisi tizerindeki etkisi molekiile ait
potansiyel enerji yiizeylerinin incelenmesi ile anlasilir. Denk.(.210)’da verildigi gibi
molekiil enerjisi ¢ekirdeklerin konumlarinin bir fonksiyonudur. Boyle bir fonksiyon
molekiil i¢indeki atomlarin biitiin olas1 dizilislerine karsilik gelen sekildeki gibi bir

potansiyel enerji ylizeyi tanimlar.

Sekil-2.4 Geometri Optimizasyonuna ait noktalarin gosterimi
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enel maxirmum
g semer nokta

yerel maximurm

yerel minimum genel minimum

/ yerel minimura

Potansiyel enerji yiizeyi molekiil geometrisi ile enerjisi arasinda matematiksel bir
iliski kurmaktadir. Potansiyel enerji yiizeyi iizerindeki her bir nokta, farkli bir
geometriyi tanimlar.

Potansiyel enerji yiizeylerinde 6zel onemi olan bazi noktalar sekil 2.4 de
gosterilmistir.

Genel Maksimum: Potansiyel enerji yiizeyinin en yiiksek noktasidir.

Yerel Maksimum: Potansiyel enerji yiizeyinin belli bir bolgesindeki en yiiksek
noktadir.

Genel Minimum: Potansiyel enerji yiizeyinin en yiiksek noktasidir.

Yerel Minimum: Potansiyel enerji yiizeyinin belli bir bolgesindeki en diisiik
noktadir.

Semer Nokta: Potansiyel enerji yiizeyi tizerinde bir yonde maksimum iken diger
yonde minimum olan noktadir.

Yerel ve genel maksimumlar reaksiyon mekanizmasi ¢aligmalarinda kullanilir.
Bu ¢alismada bizim i¢in bir onem tasimamaktadirlar.

Yerel ve genel minimumlar ise molekiiliin farki konformasyonlarmin veya
yapisal izomerlerinin kararli durumlarii ifade etmektedir. Genel minimum en diisiik
enerjili konformasyonu belirlerken, yerel minimumlar molekiiliin diger kararh
konformasyonlarint belirler. Molekiil eger farkli konformasyonlara sahip degilse,
potansiyel enerji ylizeyi bir tek minimuma sahip olacaktir.

Saddle point iki kararli yapi1 arasindaki gecis durumlarint ve reaksiyonlarda

olusan ara triinleri temsil eder. Ara {iriinlerde kararl1 yapilardir.
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Geometri optimizasyonunda ama¢ minimumlar1 belirlemektir. Bir baslangi¢
geometrisi ile hesaplamaya baslanir. Daha sonra bu geometriye karsilik gelen enerji
hesaplanir. Bu enerji potansiyel enerji ylizeyi lizerinde bir noktaya karsilik gelir. Sonra
enerji gardyenti hesaplanarak enerjinin artis hizinin minimum oldugu yonde potansiyel
enerji ylizeyinde gidilecek yonelim belirlenir. Enerji gardyentinin biiyiikliigline bagh

olarak geometri degistirilir. Bu isleme

oE :
6_F\’i =0 1=123,....... 3N -6 (2.61)
enerji gradyenti sifir oluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sifir oldugu nokta
molekiilin kararli durumlarindan birine karsilik gelir. Optimizasyon sonucunda
geldigimiz nokta molekiile ait kararli durumu temsil eden minimumlar olabilecegi gibi,
ara Urlinleri temsil eden saddle pointler de olabilir. Bu ikisini ayirt edebilmek igin
harmonik titresim frekanslarinin analizi yapilir. Molekiiliin kararli durumlarinda yani
potansiyel enerji ylizeylerinin minimum noktalarina karsilik gelen durumlarda biitiin
frekanslar reel iken, saddle point noktalaria karsilik gelen durumlarda bir tane imajiner
frekans vardir(Bohr,1913).

Eger iizerinde calisilan molekiiliin birden c¢ok yapisal izomeri veya
konformasyonu yoksa geometri optimizasyonu ile molekiiliin en kararli durumuna
karsilik gelen atomik dizilisler kolaylikla belirlenecektir. Molekiiliin birden ¢ok
konformasyonu olmas1 durumunda, konformasyonlara ait acik formiillerin bilinmesi
gerekir. Agik formiiller potansiyel enerji yiizeyleri iizerinde, ilgili konformasyonun
minimumuna en yakin bolgeden optimizasyona baslamamizi saglarlar. Ayrica literatiirde
kimyacilar tarafindan kullanilan ve belli bazi atomlar arasindaki bag agilarini, bag
uzunluklarin1 ve dihedral acgilart veren referans kartlarin kullanimi1 da optimizasyon
baslangicinda uygun bir geometrinin belirlenmesinde yararli olmaktadir.

Molekiillerin geometri optimizasyonlar: ab-initio metotlariyla yapilmaktadir.

Geometri optimizasyonunda ard arda yapilan SCF hesaplamalari iceren bir dongi
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kurulmaktadir. Bazi durumlarda bu dongiilerin sayis1 oldukga fazladir. Bu ise hesaplama
siiresini olduk¢a artirmaktadir. Bu sikintiy1 ortadan kaldirmak igin optimizasyonda
genellikle kii¢iik ve orta dlgekte baz setleri tercih edilmektedir.

Optimize edilmis molekiil geometrisi kullanilarak yapilan ab-initio enerji
hesaplamalariyla sistemin enerjisini minimum yapan dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu
dalga fonksiyonlar1 ile sisteme ait fiziksel oOzelliklerin beklenen degerleri

hesaplanabilir.(Tasdemir,2010)

3. MATERYAL METOD
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3.1 ESR Spektrometresi

ESR spektrometresi; hv = gBB rezonans kosulunu saglayacak bigimde
tasarlanmis ve yapilmis olmalidir. Bu ifadede manyetik alan (B) ve mikrodalga frekansi
(v) olmak iizere iki degisken vardir. B ve v yukaridaki rezonans kosulu saglanacak
sekilde degistirilebilir. Ancak teknik olarak ikisini birlikte degistirmek oldukca giictiir.
Bu nedenle deneylerde yalnizca biri degistirilir. Teknik nedenlerden dolayr siirekli dalga
ESR spektrometrelinde v sabit tutulur B degistirilerek rezonans kosulu saglanir ve
gecisler gozlenir. Manyetik alani degistirmek daha kolay oldugundan bu segim
yapilmistir. Bir ESR spektrometresi belirli mikrodalga frekanslarinda ya da mikrodalga
bantlarinda yapilir. ( Tapramaz 1991) ESR gec isleri 340 GHz arazs1 mikrodalga
frekanslarinda oldugundan bu spektrometrelerin frekansi buna gore tasarimlanmak
zorundadir. Cizelge 3.1 de bu spektrometrelerin bandi, mikrodalga frekansi, rezonans
alan1 ve bu bantlarda uygulanan islemler verilmistir.

Cizelge 3.1 ESR spektrometrelerinin calisma bantlart ve mikrodalga

frekanslari

Frekans Manyetik Alan
Operasyonun sekli
Arahk/GHz g=2 icin

1-2 500 G CwW
2-4 1000 G Cw
9-10 3400 G CW, Trans., Pulse
24 8500 G Cw

34 12100 G CW, Trans.

B
L
S
X
K
Q
L

94 33500 G CW, Pulse
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Giliniimiizde ¢ok degisik cesitte ve bant araliginda ¢alisan ESR spektrometreleri
mevcuttur. Sekil 3.1 de bir spektrometrenin basitlestirilmis semas1 ve sekil 3.2 da ESR

spektrometresinin blok diyagrami goriilmektedir.

Sekil 3.1 Bir spektrometrenin basitlestirilmis semasi

B S
=07 = R — G
KAYNAK NUMUNE DEDEKTOR

ESR ol¢lim spektrometresi; Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK) ESR laboratuarinda
bulunan X-band mikrodalga frekans araligi 9,2-9,9 GHz olan Bruker marka EPR-

EMXO081 spektrometresidir. Bu spektrometrenin en genele devre elemanlart Sekil 3.2 ve

3.3 de goriilmektedir.

Sekil 3.2 ESR spektrometresinin blok diyagramm



FsD

Dialga klavmen
D Dedelctonr
Hurmine
Kavite
Iviodidlassyon
kangallari

100 kH=

Sekil 3.3 Ol¢iimlerin alindig1 Bruker EPR-EM X081 spektrometresi

Bir spektrometrede;

e Kaynak sistemi

58
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e Kilavuz-kavite sistemi
e Modiilasyon-algilama sistemi
e Miknatis sistemi

e (Cikis birimleri

yer alir. Bir ESR spektrumu elde edebilmek icin, elektromanyetik dalganin frekansi
degistirilir ve spektroskopik sogurulmayr gézlemleyen algilayici ile 6rnek iizerinden
gecen 1g1nin miktari Slgiliir.

Elektromanyetik dalga kaynagi ve algilayici; mikrodalga kopriisii adi verilen
kutu igindedir. Incelenecek 6rnek mikrodalga kavitesine uzun bir porselen cubuga
yapistirilmak suretiyle yerlestirilir. Kavitenin i¢inde manyetik alan en bliylik degerini
alir. Miknatis, enerji seviyeleri ile uyumu saglamaktadir. Bunlara ilaveten, bir de kasa
vardir. Kasada; spektrum islemleri yapilir, elektronik kontrol saglayan parcalar ve
bilgisayar1 vardir.

Bilgisayar, verilerin analizi i¢in de kullanilir. Simdi bu devre elemanlarindan en

onemli olanlarini ele alarak gorevlerini kisaca belirtelim.

3.1.1 Elektromiknatis

Kutuplar arasinda diizgiin, ¢izgisel ve kararli bir manyetik alan {ireten bir cift
bobinden olugmustur. Bu bobinlere bir akim kaynagindan akim gonderilir. Akimla
orantili olarak manyetik alan tretilir. Rezonans olayinin gozlenmesi ic¢in gerekli olan
manyetik alan bu sistem sayesinde elde edilir. Genellikle demir ¢ekirdekli ve su

sogutmali olanlar kullanilir.

3.1.2 Mikrodalga Kopriisii

Mikrodalga kopriisii; mikrodalga kaynagi ve dedektorii biinyesinde barindirir.
Sekil 3.3 de gosterildigi gibidir ama daha fazla pargasi vardir. Fakat onlarin ¢ogu
kontrol, giic kaynagi ve elektronik giivenlik ile ilgilidir ve kopriiniin temel islemlerinin

anlasilmasi icin gerekli degildir.
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3.1.3 Mikrodalga Kaynak

Mikrodalga kaynagi olarak klystron kullanilir. Klystron; diisiik giligte ve dar
bantta kararli bir mikrodalga tireten elektron tiiptidiir.

Sekil 3.4 Mikrodalga Kaynak Klystron

el Varsiiicl
sidis woha Dot ElekiTot
Eatot "
Flamasi /f
| \- - 3
N

Calisma ilkesi, hizlandirilan elektronlarin mikrodalga bolgesinde modiilasyonuna
dayamir. Ivmeli hareket yapan elektronlar bu frekansta bir mikrodalga yayarlar. Bu
frekans klystronun kavitesi ile belirlenir. Klystron MD enerjisi lireten elektronik bir
tiiptlir ve genelde 1sitici, katot, yansitict ve elektrik titresimlerinin olustugu bir rezonans
oyugundan olusmaktadir. Klystrondan iiretilen mikrodalga enerji bakir ya da piringten
dikdortgen bigiminde yapilmis dalga kilavuzu yardimi ile incelenecek drnege yollanir.
MD enerjisinin giicii, evresi ve dogrultusu degisik rezonans voltajinin ayarlanmasi ile
yapilir.

Klystron frekansinin ¢ok kararli olmasi arzu edilir. Cilinkii rezonans kavitesi
frekansa kars1 ¢ok hassastir. Frekanstaki farklilik, spektrum ¢izgilerinin kalinliklarinda
farkliliklara sebep olur. Kararlilik otomatik frekans kontrol sistemi ile saglanabilir.

3.1.4 Dalga Kilavuzu
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Mikrodalga iletim elemanidir. Dalga kilavuzu kullanim amacina bagli olarak
degisik geometrik sekillerde ve iyi iletken metal ya da alasimlardan yapilirlar. X-bandi
spektroskopilerde kullanilan dalga kilavuzlarinin i¢ boyutlar1 2,286 X 1,016 cm dir. En
cok kullanilanlar1 dikdortgen seklindedir.

3.1.5 ESR Kavitesi

Spektrometrenin en onemli boliimii, drnegin konuldugu dikdortgen prizmasi
bicimindeki rezonans kaviteleridir. Sekil-3.5 de standart bir ESR kavitesindeki elektrik
ve manyetik alanlar gosterilmektedir. Rezonans kavitesi dalga kilavuzu boyunca tagian
mikrodalga enerjisini incelenecek Ornek iizerinde yogunlastirir. Kaynagin frekansinin
kavitenin uygun frekansina ayarlar. Karsilikli gelen rezonans dalga boyalarini kavitenin

boyutlart ile iligkilendirir.

Sekil 3.5 Standart bir ESR kavitesindeki elektrik ve manyetik alanlar

Numune Ekseni

mikrodalga elektrik alam

Spektrometrenin duyarlhiligini belirlemede kavite se¢cimi dnemlidir. Degisik

amaglar i¢in kullanilan kavitenin boyutlari, sekli ve modlar1 da farkl segilebilir. Ayrica
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kavitede, 6rnek sogutulup 1sitilabilmeli ve bunlarla birlikte 1sinlama da yapilabilmelidir.
Bu nedenle kavitenin yapildigr maddenin sicaklik genlesme katsayisi kiiclik olmalidir.
X-band1 spektrumlarda kullanilan bir numune oyugunun boyutlar1 genel olarak
1x2x%3 cm ebadindadir. Kavitenin boyutlarina karsi gelen uzunlugun yar1 genisligindeki
frekansa temel rezonans frekansi denir. Bu frekans kavitenin boyutunun artmasi ile
azalir. Elektromanyetik dalga ayarlama deliginin bulundugu yiizeyden oyuk icine girer
ve karst yiizey kapali oldugu i¢in oyuk iginde yansiyarak bir kararli dalga deseni
olusturur. Buna bagli olarak elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseni oyugun
genis yiizeyine paralel ve oyugun ortasinda en biiyiik degerini alir. Incelenecek numune,
numune ekseninden oyugun igine manyetik alanin en biyik oldugu yere konur.

(www.bruker-biospin.com)

3.1.6 Koprii Diizenegi (Sihirli T)

Diger bir ismi ise dalga sondiiriiciidiir. Klystrondan gelen mikrodalganin
rezonans kavitesine yonelmesi ve kavitede drnekle etkilendikten sonra ayni yoldan geri

gelen mikrodalganin kristal dedektore yonelmesini saglayan elemandir.

3.1.7 Manyetik Alan Kontrol Edici

Manyetik alan kontrol edici, ESR spektrumu elde etmek i¢in kontrollii bir sekilde
manyetik alan taramasina olanak saglar. iki kistmdan olusur. Birinci kisim; alan
degerlerini ve alan taramasinin zamanlamasini kurar. Ikinci kisim ise; gerekli zaman
degerlerine ulasmak i¢in miknatistaki akimi ayarlar.

Manyetik alan degerlerinin ve manyetik alan taramasinin zamanlamasi, kontrol
edicideki mikroislemci ile saglanir. Alan taramasi, tarama adresleri olarak adlandirilan
4096 farkli adimlara boliinmiistiir. Her bir adimda manyetik alan degerine kars1 gelen
referans voltajini, manyetik alani ayarlayan kontrol edicinin par¢asina gonderir. Tarama

aralig1 birbirinden ayr1 adimlar arasinda degisken bekleme zamanlariyla kontrol edilir.


http://www.bruker-biospin.com/
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Sekil 3.6 Manyetik alan kontrol edici

W rmagZa
rmagnet

Manyetik alan diizenleyicisi miknatislarin arasinda Hall probunda bulunur. Proba
dik olan manyetik alana bagh voltaj tiretir. Aralarindaki iligki lineer degildir ve voltaj
sicaklikla degisir. Fakat bu oda sicakliginin biraz {izerindeki mikroislemcinin uygun

diizeltmeleri yapabilmesi i¢in lineer olmayan durumlar karakterize edilir.

3.1.8 Kristal Dedektor

Katkilandirilmis yari iletken kristalden yapilmis bir elemandir. Gorevi lizerine

diisen mikrodalgay1 akima ¢evirmektir.
3.1.9 Otomatik Frekans Kontrolii (OFK)

OFK sistemi kapali bir devredir ve klystronun sabit frekansli mikrodalga
tiretmesini saglar. Klystronun hizlandirma plakasma 70 kHz frekansl sinyal uygulanir

ve mikrodalganin bu frekansta modiileli olmasina yol acar.

3.1.10 Gonyonometre
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Kavitenin iizerinde bulunur. Kaviteye istendigi zaman montaj edilecek sekilde
tasarlanmistir. Bilgisayar tarafindan otomatik olarak ya da elle gevrilir. Ornek ile

manyetik alan arasindaki ac1 bu sistem sayesinde istenildigi degere getirilir.

Sekil 3.7 Tek kristal gonyonometresi

3.1.11 Bilgisayar Sistemi
Olgiimlerin alindigi Bruker EPR-EMXO081 spektrometresinde otomatik frekans
yiikseltme, ofset, diyot akimi, mikrodalga gii¢, sicaklik, a¢1 ve manyetik alan gibi

parametrelerin olusturulmasinda sonuglarin kayit altina alinmasinda kullanilir.

3.1.12 Algilama Sistemi

Ornek tarafindan sogurulan mikrodalga enerjisi bu sistemde algilanir statik
manyetik alan ve mikrodalga frekans1 degerleri rezonans bdlgesinin disindayken
mikrodalga giiciiniin karekokiiyle orantili olarak ¢ikis akimi verir. Rezonans durumunda
yansitilarak dedektore gelen giic azaldigindan ¢ikis akimi degisir ve bu degisimden
yararlanarak rezonans olay1r gozlenir. Spektrumlarin gozlendigi veya ¢izildigi bir
osiloskop, bir potansiyemetrik grafik c¢izici veya verilerin kayit edilip degisik ortamlara
aktaran bir bilgisayar1 igerir. Klystron etrafinda iiretilen mikrodalganin tek frekansta
olmamasi, incelenen sistemin enerjisindeki belirsizlik, uygulanan statik alanin tam

olarak homojen olmamasi ve benzeri faktorler nedeniyle rezonans gegisi yalnizca Ho
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manyetik alan degerinde degilde Ho’ 1n etrafinda A Hyg karakteristik genisliginde bir
bolgede olur. Sogurma egrisinin manyetik alana gore degisimi incelenen Ornegin
Ozelligine bagli olarak ya Gaussiyen tiiriinde, ya da Lorentziyen tiirlinde veya bu ikisinin
karigimi tilirtinde olabilir. Faz duyarli dedektoriin ¢alismasini matematiksel olarak su
sekilde ifade edebiliriz. Rezonans sirasinda 6rnek tizerindeki toplam manyetik alan,
H=Ho+ H;
=Ho + Hwmsin wt
Ho , durgun alan ve H; , modiilasyon alaninin toplamidir. Cizgi sekli fonksiyonu, Y (H);

sifir modiilasyon alani etrafinda seriye agilirsa,

dy (H)
dH

F(H)=Y(Ho)+

terimleri elde edilir. Faz duyarli dedektoriin ¢ikisi bu terimlerin toplamindan ibarettir.
Eger bir slizgecle sadece zamandan bagimsiz olan birinci terim ayrilarak ¢ikis birimine
verilirse elde edilen spektrum Y(Ho) fonksiyonunun kendisidir. Yani sogurma egrisidir.
Statik manyetik alana, genligi rezonans egri genisligi yaninda kiigiik olan bir siniizoidal
alan bindirilirse, yani rezonans sinyali modiile edilirse, kristal dedektoriin ¢ikis
modiilasyon alani ile ayni frekansli ve genligi rezonans egrisinin bulunan noktasindaki
egimi ile orantili siniizoidal bir sinyal olur. Kristal dedektoriin bu sinyali dar bantli bir
yiikseltgecten gectikten sonra faz duyarli bir dedektérde modiilasyon sinyali ile
karsilastirilir. Faz duyarli dedektoriin ¢ikis siddeti, rezonans egrisinin bulunulan
noktadaki egimi ile orantili bir dogru gerilimidir. Filtreden gecirildikten sonra bu dogru
gerilim iki eksenli kayit edicinin diisey ekseni siddet, yatay ekseni ise statik manyetik
alanin lineer degisimini saglayan sisteme mekanik olarak baglanmistir. Bu sekilde kayit
edicinin ¢izdigi egri sogurma egrisini birinci tiirevidir. Eger 2w frekansh ticiincii terim

ayrilip ¢ikis birimine verilirse spektrumun ikinci tiirev egrisi elde edilir.(Poole, 1967)

3.1.13 Sicaklik Unitesi
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Spektrometrenin higbir kismini etkilemeden sadece kavite i¢indeki Ornegin
sicakligini istenilen sicakliga getirmek igin gelistirilmis tinitedir. Sicaklik degisim
tinitesi diizgiin gaz akisi ilkesine gore calisir. Yiiksek safliktaki azot gazi, 1sica yalitilmis
bir kap igindeki siv1 azot i¢ine daldirilan iletken metal boru i¢inden gegirilerek sivi azot
sicakligina (77 K) kadar sogutulur. Sogutulan bu azot gaz1 kavite i¢ine gonderilmeden
once 1sitict dirence gelir burada gazin sicakligi istenilen sicakliga kadar isitilarak
kaviteye dolayisiyla 6rnege gonderilmis olur. Kavite i¢indeki maddeler 1sica yalitilmis
ve tamamen diyamanyetiktir. Ayrica goriiniir bolge ve iistii 1s1nlar i¢in tamamen saydam

olma 6zelligine sahiptir.

3.2 Kristallerin Elde Edilmesi

Kristallendirme erimis katinin sogutulmasiyla, siiblimlesmeyle ya da asir
doymus ¢ozeltiden olmak iizere ii¢ secenekten birisi ile gerceklestirilir. Asirt doymus
cozeltiden Kristallendirme organik kimya laboratuarlarinda en ¢ok kullanilan tekniktir.
ESR ile incelenecek maddelerin ¢ogu bu teknik kullanilarak kristallendirilir.

Kristallendirmeye baslamadan 6nce maddenin polar veya apolar olduguna karar
verilir. Bunun sebebi polar maddenin polar ¢oziiciide, apolar maddenin apolar ¢oziiciide
daha kolay ¢oziinmesidir. Kristallendirme islemi sirasinda bir¢ok c¢oziicli az miktar
madde kullanilarak denenir ve en uygun ¢oziicii saptanmaya calisilir. Coziicliniin
kristallendirme i¢in uygun olduguna karar vermek icin dnce maddenin kullanilan
¢oOziiciide sogukta (oda sicakliginda) ¢oziinlip ¢oziinmedigine bakmak gerekir. Eger
¢oziicii maddeyi sogukta ¢ozmiiyorsa sicakta ¢oziip ¢ozmedigine bakilir. Eger ¢oziiyorsa
cozelti berraklasir. Cozmiiyorsa farkli bir ¢oziicli ile ayni islemler tekrarlanir.
Berraklasan ¢ozelti oda sicakliginda buharlasmaya birakilir. Cozeltideki madde hemen
cOkiiyorsa kabin etrafi bir havluyla sarilarak veya agzina cam kapatilarak yavas
sogumas1 saglanir. Eger secilen ¢ozelti maddenin kristallenmesini saglayabiliyorsa
¢Oziiclinlin bir kism1 buharlastiktan sonra ¢dzeltinin bulundugu kabin dibinde kristaller

gozlenir. Yeterli biiyiikliikte kristaller elde edildikten sonra ¢oziicii siiziiliir ve kristaller
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kurumaya birakilir. Kristalleri kabin iginden alirken kirmamak igin ¢ok dikkatli olmak
gerekir. Kuruyan tek kristaller arasindan diizgiin yapili olanlar secilir ve kuru bir kap

icerisinde muhafaza edilir.

3.3 Deneysel Eksen Takiminin Sec¢imi

Paramanyetik iyon igeren veya c¢esitli etkenlerle paramanyetik merkez
olusturulan tek kristallerin ESR yontemi ile incelenmesinde temel amacimiz, ¢
(spektroskopik yarilma faktorii ) ve A (asir1 ince yapi) tensorlerini bularak tespit edilen
radikalin yapisini belirlemektir.

g ve A tensorlerini deneysel olarak incelerken laboratuar eksen sistemi segilir. Bu
sistem genellikle kristalin eksenlerine gore belirlenir. Kristalin igyapisini biliyorsak (
kiibik, tetragonal v.s ) tek kristali, igyapisin1 géz Oniine alarak laboratuar koordinat

sistemine yerlestiririz ve 6l¢iim aliriz.

Sekil 3.8 Kristalin xyz laboratuvar eksenleri etrafinda donmesi

oo LY

Bu sekilde uygun deneysel eksen takimi sectikten sonra, g ve A tensoriiniin incelenmesi

i¢in asagidaki islemler yapilir.
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a) Deneysel eksen takiminda g ve A tensor elemanlari bulunur.

b) Bu tensorler kdsegen yapilarak g ve A tensorlerinin asal degeri elde edilir.

€) Bu asal deger karsi gelen asal eksenlerin deneysel eksen takimi ile kristal
sistemine gore yon kosiniisleri bulunur.

Bu islemlerin yapilabilmesi i¢in ESR spektrum ¢izgilerinin rezonans alan
degerlerini bulmamiz gerekmektedir. Spektroskopik yarilma faktorii (g) ve asir1 ince
yap1 sabitinin izotropik veya anizotropik oldugu, kristalin manyetik alan igerisinde
incelenmesi ile anlasilir. Kristal eksenini x, y ve z olarak belirlersek dis manyetik alanla
sirayla Xy, yz, zx diizlemleri taranir. Ornegin z-cksenini secersek xy diizlemi x
ekseninden baglayarak belli a¢1 araliklariyla 0 dereceden 180 dereceye kadar dondiirtiliir.

Sonugta ESR spektrum c¢izgilerinin rezonans alan degeri elde edilmis olur (Asik B.,

2003).

3.4 Istnlanmanin madde iizerindeKki etKkileri

Bir kat1 veya sivi madde i1sinlandiginda olusan 1sinlama hasarmin tiirii gelen
foton veya pargaciklarin enerjisine baglidir. Maddenin fiziksel ve kimyasal yapisi,
basing ve sicaklik gibi ¢evre etkileri de bunda etkilidir.

Fotonlarin biiyiik bir kisminin enerjisi tipik bag enerjilerinde (50-100 kcal/mol)
cok biiytiktiir. Bu sebepten yiiksek enerjili 1sinlar veya parcaciklar madde iizerine
geldiklerinde enerji kaybederek baglar1 koparir ve hasarlar meydana getirirler.

Isinlama, kat1 maddelerdeki atom veya atom gruplarinin baglarini kopararak orgii
icinde baska bir yerde tuzaklanmalarina yol agabilir. Ayrica 1isinlama sonucunda atom
veya molekiiller iyonize olabilir ya da uyarilabilirler. Isinlamayla 6rgiide bozukluklar
olusturulabilir. Olusan bu bozukluklarda elektron veya atomlar tuzaklanabilir. Bu
tuzaklanan bozukluklar bastan paramanyetik olmayabilir. Bastan paramanyetik olan
bozukluklar bir siire sonra ya geri birleserek ya da bagka baglar olusturarak
diyamanyetik hale gelebilirler. Bu siire ¢cok kisa (ms) olabilecegi gibi ¢ok uzun (yil) da

olabilir. Yavag kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan radikaller bulunmuyorsa sivi ve



69

gaz ortamlarda isinlama ile olusan radikaller atom ve molekiillerin hizli, siirekli
hareketlerinden dolay1 ESR spektrometresiyle goriilmeyecek kadar kisa dmiirliidiirler.
Pargaciklar madde ylizeyinde ince tabakalarda durdurulduklarindan hasarlar
madde yiizeyinde olusur. Buna karsilik kiiclik dalga boylu gama ve X—isinlar1 madde
icinden 151k hizina yakin hizlarda gegerler. Bu 1sinlar maddeden gegerken sagilirlar,
siddetleri azalir ya da enerji kaybederler.
Gama 1sinlart niikleer gecisler sonucunda meydana gelen i1sinlardir. Gama

1s1n1n1n en yaygin kaynagi %0Co olup yar1 émrii 5,27 yildir. (Ozmen 1994)

Cizelge 3.2 Seckin baz1 baglarin bag enerjileri

Bag Bag Enerjisi Bag Bag Enerjisi Bag Bag Enerjisi
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

H-H 104.2 O-H 110.6 C=N 147

Cc-C 83.1 C-N 69.7 C=0 164-174

N-N 38.4 C-O 84.0 C=€ 194

O-O 33.2 C=C 147 N=N 226

C-H 98.8 N=N 100 C=N 207

N-H 93.4 O=0 96

3.5 ESR i¢in Numune Hazirlanmasi

Ciftlenmemis elektrona sahip paramagnetik 6zellik gdsteren numuneler; genelde
caplar1 3-5 mm olan kuartz veya payreks tiiplere konarak ESR spektrumlari alinir. Bazi
stvi ve biyolojik ornekler i¢in ise kuartz kilcal tiipler kullanilir. Eger numune
ciftlenmemis elektrona sahip degilse yani paramagnetik 6zellik géstermiyorsa; numune
bir radyasyon kaynaginda i1sinlanarak(érnegin 60 Co) veya numunenin yapisina gore;

spin etiketi yontemi (spin trapping,spin probe vs...) kullanilarak, numune

“paramagnetik” hale getirilir ve ESR spektrumu alinir.

3.6 Radikal
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Dolmamis yoriingelerinde ciftlenmemis bir elektron bulunduran atom veya
molekiillere radikal denir. Gaz fazinda tetrametilkursunun isitilmasiyla olusan metil
radikalinin 6mrii 10-3 s dir. Bunun gibi 6mri simirli olan radikaller gaz fazinda elde
edilemez; bunlar ancak radikal reaksiyonlarinda ara iiriin olarak meydana gelir ve ¢
kararsiz radikaller’’ olarak bilinirler. Azot atmosferinde hatta havada bile uzun siire
saklanabilen kristalik kat1 radikallerde elde edilmistir; bunlara da ¢’ kararh radikal’’ler

denir (TUZUN, 1999).

3.7 Serbest Radikallerin Ozellikleri

Serbest radikallerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sunlardir:
1. Halojenler, oksijen, NO, NO2 gibi radikal niteliginde olan bilesiklerle kolay reaksiyon
verirler.
2. Tek elektronun bir spin manyetik momenti vardir ve kiigiik bir miknatis gibidir;
bunun sonucu olarak a) gii¢lii miknatislarla ¢ekilir (paramanyetik 6zellik) ve b) yiiksek
frekanslt manyetik alanda enerji sogurarak ‘’elektron paramanyetik rezonans’’(EPR)
spektrumlari elde edilebilir,
3. Tek elektron, goriiniir bolge spektrumunda (A=400-700 nm) secimli olarak isik
sogurmast yapar ve renkli olmasini sonuglar. Bunun nedeni, EPR nin uyarilma
frekansinin mikrodalga bolgesinde bulunmasi ve bunun iist harmoniklerinin goriinen
bolgeye diismesidir. Harmonikler de 15181 sogurur ve buda renklilige neden olur. Klor,
brom ve iyodun renkli olmasi, oda sicakliginda bile serbest radikallerin bulundugunu
gosterir. NO2 renklidir, NO nun renksiz olmasinin nedeni sogurmanin UV bolgesinde

olmasmdandir (TUZUN, 1999).

3.8 Radikal Elde Etme Yontemleri
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Spin_trapping(kapan-_tuzak): Spini olan bir madde L 0,S 0,7 =0, =0

orgliye tuzaklanir. Ama uygun Orgii yapisi olmali ve de tuzaklamaya uygun olmali.

Spin labelling: Manyetik duyarlilig1 ¢ok zayif olan bir maddeye paramanyetik bir
zarf geciriyoruz. Distaki maddenin 6zelliklerini bildigimizden, bu maddeden yararlanip
icteki maddenin 6zelliklerini 6greniyoruz.

Dop yontemi: Elimizde diamanyetik bir yap1 olsun. Bu maddeyi kaviteye koyup
isinladiktan sonra elimizdeki madde yine diamanyetiktir. Bu maddeyi spekturumunu
almak istedigim yapinin icine koyup onun c¢evresiyle etkilesmesini incelersem.

Spektrumunu &grenmek istedigim yapinin dzelliklerini grenirim(Akpmar U., 2005)

3.9 Spektrumlarin Alinmasi, Ol¢ciimler ve Hesaplamalar

ESR spektrometresi ile deneyler yapilirken, ¢alisilan maddenin toz ya da tek
kristal olmasina bakilir. Toz numuneler 4-5 mm ¢aplh kuartz tiiplere konur. Tek kristal
numuneler ise 360° dénebilen, 1° bdlmeli bir gonyometrenin diamanyetik ¢ubugu ucuna
paramanyetik olmayan bir yapistirici ile tutturulur ve her ikisi de rezonans kavitesine
yerlestirilerek spektrumlar alinir. Spektrumlar, tek kristallerin birbirine dik {i¢ eksen
etrafinda 5° veya 10° lik adimlarla toplam 180° déndiiriilmesiyle, kaydedilir.

Calismalarda kullanilan biitiin 6rnekler i¢in ¢esitli mikrodalga giiglerinde (2—-200
mW) gii¢ taramasi yapilir. Uygun modiilasyon alan genligi, uygun tarama alani ve hizi
secilerek optimum sartlarda spektrumlar kaydedilir.

Bu calismada incelenen numunenin ESR spektrumlar1 Ondokuz Mayis
Universitesi Fen Fakiiltesinde kurulmus olan ESR labaratuarinda, Varian E-109 Line
Century Series E.P.R. Spektometresinde alinmistir. Spektrometre X bandindadir.
Spektrumlarin alinmasi i¢in tek kristal numune paramanyetik olmayan bir yapistiric ile
gonyometrenin diamagnetik cubugun ucuna yerlestirilmistir. Spektrumlar 10° lik acilarla
0-180° arasinda, tek kristalin birbirine dik olan ii¢ eksen etrafinda déndiiriilmesi yoluyla
alinmustir.

Spektrometrenin mikrodalga frekansindaki kaymalar DPPH (Difenil Pikril
Hidrazil) radikalinin bilinen g faktori degeri (g = 2.0036) referans alinarak
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diizeltilmigtir. Herhangi bir eksende gozlenen pikin diger bir eksende de belirlenmesi
onemlidir. Ozellikle anizotropik bir¢ok ¢izginin bulundugu durumlarda bu ¢izgileri
belirleyebilmek daha da ¢ok onem kazanmaktadir. Bu belirlemeyi yapabilmek i¢in her
ii¢ eksende gozlenen tiim ¢izgilerin DPHH diizeltmesi yapilmis g® degerlerinin donme
agisina gore grafiklerinin ¢izilmesi uygun bir yontemdir. Bu durumda her ¢izgiye ait g
degerlerinin agiya gore degisimi sinilissel oldugundan c¢oziimleme yapilabilir. Bir
eksendeki herhangi bir ¢izginin diger eksenlerdeki c¢izgilerden hangisi oldugunu

=2
belirleyebilmek i¢in Tablo 3.1 den gorildiigi gibi J tensoriiniin kdsegen elemanlari

g xz . 0 yzve g 22 nin her ii¢ eksende ikiser tane elde edilmesinden yararlanilir.

Tablo-3.1 Segilen deneysel eksen sistemine gore g°(¢) fonksiyonlarinin yén

kosiniislerine gore ifadeleri.
Manyetik

Dénme | alanile g°(#) Fonksiyonu
Ekseni paralel

diizlem
Z Xy 92 (0) = (99),, cos® 0+ (gg),, sin” 6+ (gg),, sinOcos O
Y x| g2(60) =(gg),, cos’ 0+(gg),, sin> 6+(gg),, sinOcos &
X yz 95 () =(99),, cos” 6 +(99),, sin” 8+ (gg),, sindcos &

3.10 Hesapsal Materyal ve Metot
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Bu boliimde teorik hesaplamalarin nasil gergeklestirildigine ait basamaklar
gosterecegiz. Teorik hesaplamalarda birinci basamak molekiili dogru bigimde
modellemektir. Bunun igin gerekli olan numuneye ait X-1sin1 yap1 analizi mevcutsa bu
analiz sonucu elde edilen molekiiler yap1 ele alinarak hesaplamalara baglanabilir. Sayet
yaptya ait X-1s1mn1 yapi analizi mevcut degil ise konformasyon analizi yaparak
hesaplamalar gerceklestirilebilir. Literatiirde diaminoglyoxime (DAG) bilesigine ait X-
1sin1 - ¢alismas:  bulunmaktadir (L. F. Chertanova, A. . Yanovskii, 1987). Teorik
hesaplamalarimizda kullanmak iizere DAG molekiiliiniin baslangi¢ geometrisi X-151n1
yapisindan alinmistir. X-1g1in1 ¢alismasindan alman DAG molekiiliiniin, molekiiler

geometrisi sematik olarak, atom numaralari ile birlikte Sekil-3.9 de verilmistir.

Sekil-3.9 diaminoglyoxime DAG moleKkiilii

‘9’
>0
2o’ 2.

Burada gri atomlar karbonlari, beyaz atomlar Hidrojenleri, kirmizi atomda
Oksijeni temsil etmektedir.

Literatiirdeki calismalar incelendiginde; radyasyona maruz birakilmis oksim tek
kristallerinin yapisinda, OH parcasindaki Hidrojen atomunun kopmasi ile iminoksi
radikalleri olusmaktadir (B.C. Gilbert, R.O.C. Norman, 1966- B.C. Gilbert, R.O.C.
Norman, 1967- A. Alberti, 1988). Bu bilgiler kullanilarak teorik olarak, radyasyona
maruz birakilan DAG tek kristalinin yapisinda da iminoksi radikalinin olusacagi
diisiintilerek molekiiliin X-ray yapisindaki OH parc¢asindaki Hidrojen atomu koparilarak

bir iminoksi radikali modellenmistir. Bu teorik olarak modelledigimiz iminoksi radikali
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R etiketi ile etiketlenmistir. Teorik hesaplamalarimizin ikinci adiminda model radikalin
geometri optimizasyonu UB1LYP/6-31g(d,p) metot/baz seti kombinasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Geometri optimizasyonu hesaplamalarinda hicbir  simirlama
yapilmamistir.  Yani Full optimizasyon gerceklestirilmistir. Ayrica geometri
optimizasyonu hesaplamasinda kullanilan metot/baz seti kombinasyonu ile radikalin
harmonik titresim frekanslar1 da hesaplanarak yapinin lokal minumuma karsilik gelip
gelmedigi test edilmistir. Frekans hesaplamasinda imajiner frekans goriilmemis
dolayisiyla yapmin bir lokal minumuma karsilik geldigi anlasilmigtir. Ugiincii adimda
sira optimize edilmis model radikalin, izotropik asir1 ince yapi tensorii (aiso) Ve izotropik
g-tensorii (giso) seklinde isimlendirilen EPR parametrelerinin beklenen degerlerinin
hesaplamasina gelmistir. Bu noktada ab-initio yontemleriyle EPR parametrelerinin nasil
hesaplandig1 noktasinda teorik aciklamalar yapmak yerinde olacaktir.

Asirt ince yapi parametresi, bir radikalde ¢iftlenmemis elektron ile manyetik bir

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

‘Fermi Contact’ terimi olarak da isimlendirilir ve manyetik bir ¢ekirdek tlizerindeki
elektron spin yogunlugunun bir dlgiisii olarak tamimlanir. Izotropik asir1 ince yapi

parametresinin beklenen degeri ab-initio metotlar1 kullanilarak;

200 (N) =2 5,4 8,00(S:) iy (310)

seklinde hesaplanabilir. Burada g, Bohr manyetonu, S, c¢ekirdek manyetonu, g,
serbest elektron g-degeri (g,=2.0023193), g, ¢ekirdek g-degeri, (S,) toplam elektron

sipin agisal momentumunun z-bileseninin beklenen degeri ve p2” ise N g¢ekirdegi

tizerindeki toplam elektron spin yogunlugudur (Munzarova, 2004).

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

formiilasyonu ile hesaplanmistir ve bu hesaplamada g-tensorii dort terimi igerir;
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0i = 0.5; +Ag™CS; + AgPC +Ag”°C (3.11)

Burada ilk terim, serbest elektron g degerini (ge) 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;

2

AgRMC — _%Z p:zv—ﬂ< ’
v

(3.12)

Burada «a ince yap1 sabitidir. S temel seviyedeki toplam spindir, P#“;ﬂ yogunluk

matrisidir, {¢} baz seti ve T kinetik enerji operatériidiir. Ugiincii terim Stone (Stone,

1963) tarafindan diizenlenmistir ve diamagnetik bir diizeltme olup temel seviye spin

yogunlugu kullanilarak;

4
oz

o _215 S \2{2“ "R |3}(FAF°‘F’“ ros)| 4.) (3.13)

—

Seklinde hesaplanir. Burada, ra A cekirdegine gore elektronun konum vektori, r,
gauge orijinine gore konum vektoriidiir, Z, efektif niikleer ytiktiir ve parantez igindeki

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

Bu agiklamalarin 15181 altinda yukarida bahsettigimiz model radikalin (R) optimize
edilmis geometrisi kullanilarak, model radikalin EPR parametreleri, UB1LYP/6-
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31g(d,p) metot / baz seti kombinasyonunda hesaplanmistir. Yukarida soziinii ettigimiz
geometri optimizasyonu ve EPR parametre hesaplamalart GAUSSIAN 03 (Frisch vd..,
2003) programu kullanilarak gerceklestirilmistir.

4. BULGULAR
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4.1 Deneysel Sonuclar ve Bulgular
4.1.1.DIAMINOGLYOXIME (DAG) Tek Kristalinin ESR ile incelenmesi

Diaminoglyoxime (C,H¢N,0,) slow evaporation (yavas buharlastirma)

methoduyla kristallendirilmistir. Kristallendirme oda sicakliginda etil alkol + etil asetat
¢ozeltisi  kullanilarak  ve  yavas  yavas  buharlastirilarak  kristallendirme
gerceklestirilmistir. Elde edilen kristaller arasindan diizgiin ve biiylik yapili olanlar
belirlenmistir. Secilen kristaller Tiirkiye Atom Enerjisi Niikleer Tarim ve Hayvancilik
Arastirma Merkezi (TAEK) Gida Isinlama ve Sterilizasyon Boliimiinde doz hizi 0,818
kGy/ saat olan Cs-137 -y gama Cell kaynaginda 37 saat boyunca isinlanmistir.
Isinlamadan once kristalin ¢ekilen resmi Sekil-4.1 deki gibi renksizdir. Isinlamadan

sonra Sekil-4.2 de goriildiigi gibi renk degistirmistir.

Sekil-4.1 DAG maddesinin 1s1nlamadan 6nceki resmi
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Sekil-4.2 DAG maddesinin 1sinladiktan sonraki resmi

Kaynaktan ¢ikarilan 1sinlanmig  numuneler Samsun Ondokuz Mayis
Universitesinde bulunan Varian E-109 Line Century Series E.P.R. Spektometresinde
alinmistir. Spektrometre X bandindadir. Spektrumlarin alinmasi igin tek kristal numune
paramanyetik olmayan bir yapistirici ile gonyometrenin diamagnetik ¢ubugunun ucuna

yerlestirilmistir. Numune Sekil-4.3 deki gibidir.

Sekil-4.3 DAG molekiilii
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Diaminoglioksim (DAG) tek kristalinin  Cs-137 y-gama 1sinlari ile
1sinlanmasindan sonra oda sicakliginda spektrumlar1 birbirine dik ti¢ kristolografik xy,
yz ve zx diizlemlerinde manyetik alanin ana eksen sistemi ile arasindaki ag¢1 10 ar derece
arttirtlarak alinmig ve toplam 57 spektrum elde edilmistir. Bu spektrumlardan manyetik
alan xy diizleminde ve x-ekseniyle 180° aci1 yaparken kaydedilen 6rnek bir EPR

spektrumu Sekil-4.4 de verilmistir;

Sekil-4.4 DAG tek kristalinin a ekseni 180° deki ESR spektrumu

Sekil-4.4 deki siyah renkteki spektrum DAG molekiiliine aittir, kirmizi renkteki
spektrum DPPH molekiiliine aittir. DPPH molekiiliiniin EPR spektrumu frekans
diizeltmesi yapilacagi ic¢in alinmistir. Okla gosterilen yer merkez alan olup ( _ )

gosterimdeki ifade 1cm=10 Gauss oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4 de verilen Ornek spektrum ve diger spektrumlar incelendiginde
eslesmemis elektronun hangi atomlar iizerinde lokalize oldugunu tahmin etmenin,
spektrumlardaki yarilmalari analiz etmenin oldukc¢a zor oldugu agikca goriilmektedir. Bu
spektrumlardan elde edilebilecek olan tek deneysel parametre g-tensorii diir.

DAG radikale ait g-tensorii bulmak igin; Oncelikle deneysel hesaplamalarda
kullanmak i¢in ESR spektrometrelerinin ¢alisma ilkesi olan sabit mikrodalga frekansi
hesaplanmistir. Bu hesabi yapmak icin her eksende 180° de DPHH maddesinin rezonans
manyetik alanini belirlenmistir. Sonra,;

g fH,=hv (4.1)
Burada DPHH i¢in g = 2,0036 ve % =714,4842 G/ MHz ’dir. Spektrumda merkez

alan 3350 G du. 180° de DPHH’ a ait yarilmanin merkez alana uzaklhig1 dliilmiistiir. X, y

ve z eksenleri i¢cin H, degeri 3360 G olarak bulunmustur. Bu veriler Denklem 4.1 de

yerine yazilarak denklem ¢oziildiigiinde

v =942 MHz (4.2)
olarak bulunmustur. Bu Frekans bizim hesaplarimizda diizeltme frekansi olarak
kullanilmistir. Sonra her bir spektrumdaki rezonans manyetik alanimin konumu
belirlenmistir. Bu konumdan merkez alana olan uzakliklar belirlendi. Daha sonra
Denklem 4.1 kullanilarak x, y ve z eksenlerindeki her bir ag1 i¢in g degeri hesaplanda.
Hesaplanan g degerlerinin her eksende anizotropik degistigi gozlendi. Bu degerler
radikale ait g spektroskopik yarilma ¢arpanini belirlemek i¢in HF FIT (Linear Curve
Fitting by Method of Least Squares) (Tapramaz, 1988) programina girildi. HF
programinda g(0) egrilerini en kiiciik kareler yontemini kullanarak ¢izdirildi.

Radikale ait g tensoriiniin agiya (%) gore x, y, z eksenlerindeki degisiminin

Ol¢iilen ve hesaplanan degerleri Tablo 4.1 de verilmistir.



Tablo-4.1 DAG radikaline ait g tensoriiniin aciya(0°) gore x, y, z eksenlerindeki
degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri
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Ac1 Olgiilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan
(0% Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 2,012996 2,013065 2,013036 2,012991 2,010762 2,010809
10 2,013598 2,013461 2,013369 2,013321 2,010462 2,010500
20 2,013899 2,013652 2,013454 2,013548 2,010262 2,010353
30 2,013598 2,013613 2,013563 2,013644 2,010463 2,010384
40 2,013021 2,013351 2,013555 2,013598 2,010764 2,010590
50 2,012695 2,012896 2,013354 2,013415 2,011063 2,010946
60 2,012394 2,012304 2,013054 2,013118 2,011363 2,011409
70 2,011794 2,011646 2,012805 2,012742 2,011664 2,011924
80 2,011192 2,011001 2,012304 2,012333 2,012565 2,012428
90 2,010592 2,010447 2,012104 2,011940 2,012866 2,012860
100 2,009992 2,010050 2,011757 2,011610 2,013003 2,013169
110 2,009692 2,009860 2,011366 2,011383 2,013408 2,013317
120 2,009692 2,009898 2,011213 2,011287 2,013290 2,013286
130 2,009992 2,010161 2,011223 2,011333 2,013167 2,013080
140 2,010840 2,010615 2,011369 2,011515 2,012670 2,012723
150 2,011492 2,011208 2,011686 2,011812 2,012265 2,012260
160 2,011792 2,011866 2,012304 2,012188 2,011964 2,011745
170 2,012394 2,012511 2,012805 2,012598 2,011063 2,011241
180 2,012995 2,013065 2,013036 2,012991 2,010762 2,010809

Radikalin g tensoriiniin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri HF programinda g 2(0)

egrileri en kiiclik kareler metodu kullanilarak ¢izdirilerek, Tablo 1.1 degerleri bulundu.

Bu degerlerle matris olusturuldu. Olusturulan bu matris HF Matrix Programina girildi.

Bu Matrix programi yardimiyla 6z degerler elde edildi. Bu degerler Tablo 4.2 de

verilmistir. Radikale ait g degerlerinin agiya (0% gore x, y, z eksenlerindeki degisimi

Sekil 4.5. de verilmistir.
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Tablo-4.2 DAG radikalinin g tensoriiniin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri

Asal eksen degerleri Dogrultu Kosiniisleri
0xx=2,013792765 0,761062846 -0,528663426 -0,375896696
Oyy=2,012959836 0,023380900 0,601460938 -0,798560000

g
02,=2,009300127 0,648256645 0,598965544 0,470110199

ga=2,012017576

Sekil-4.5 g tensoriiniin aciya (90) ore X, y, z eksenlerindeki degisimi
g y g g

2,015
g ® X ekseni

o :
2.014 o y eksen!

v cekseni
2,013 H
2,012 ~
2,011 ~
2,010 ~

0°
2,009 T T T T
0 50 100 150 200

Boylece 1sinlanmis DAG tek kristalinin yapisinda mevcut olan radikalin g-tensorii ve

izotropik g-faktorti belirlenmistir ki bu olduk¢a 6nemli bir bulgudur. Ciinkii g-faktori
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radikale 6zgii bir EPR parametresidir ve radikalin parmak izi gibidir. Deneysel olarak
Olclilen bu izotropik g-faktorii degeri, teorik olarak modellenen iminoksi radikalinin
dogru bir model olup olmadigini belirlememizde ¢cok énemli bir degerlendirme bulgusu

olarak kullanilacaktir.

4.2. Hesapsal Sonuglar ve Bulgular

Teorik olarak, 1smnlama sonucu olusabilecek radikali belirleyebilmek ig¢in
materyal metot kisminda ayrintilarini verdigimiz bir iminoksi radikali modellenmistir
(R). Bu radikal modellesi yapildiktan sonra radikal modeli UBI1LYP/6-31g(d,p)
metot/baz seti kombinasyonu kullanilarak optimize edilmistir. Radikal modellinin
optimize edilmis yapisina ait geometrisi, sematik olarak atom numaralari ile birlikte

Sekil-4.6 da verilmistir.

Sekil-4.6. Model Radikalin (R) optimize edilmis geometrisi.

Model Radikalin optimize edilmis geometrisi kullanilarak, izotropik g-faktorii (giso) Ve
izotropik asir1 ince yapr (ajs,) parametreleri, UBLLYP/6-31g(d,p) metot/baz seti

kombinasyonunda hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo-4.3 de verilmistir.
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Tablo-4.3 Model Radikalin UB1LYP/6-31g(d,p) metodu ile hesaplanmuis izotropik

asir1 ince yapi sabitleri (Gauss biriminde) ve izotropik g-faktorii degeri.

R
Atom a5
N3 044
N4  1.56
H7  -0.62
N8  3.18
H9  -4.99
H10 -5.33

glee 201225

Model radikalin hesaplanan spin yogunlugu kullanilarak, spin yogunluk haritasi
GaussWiew Programinda ¢izdirilmistir. Radikal modele ait spin yogunluk haritasi Sekil-
4.7 de verilmistir.

Sekil 4.7 Model radikale (R) ait spin yogunluk haritasi.
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Teorik olarak UB1LYP/6-31g(d,p) metot/baz seti kombinasyonunda hesapladigimiz
EPR parametrelerinin degerleri kullanilarak, EPRWIN simiilasyon programi ile model
radikale (R) ait similasyon spektrumlar1 ¢izdirilmis ve bu similasyon spektrumlari,

secilen deneysel spektrumlarla birlikte Sekil 4.8 , 4.9 ve 4.10 da verilmistir.

Sekil-4.8 DAG tek kristalinin x ekseni ve 60° ki ESR spektrumu ve bu spektrumun

simiilasyonu
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Sekil-4.9 DAG tek kristalinin y ekseni ve 130° ki ESR spektrumu ve bu spektrumun

simiilasyonu

s %
Sekil-4.10 DAG tek kristalinin z ekseni ve 120° ki ESR spektrumu ve bu spektrumun

simiilasyonu
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5. Tartisma ve Sonuc¢

Sekil 4.4 deki 6rnek spektrumda oldugu gibi, 1sinlanmig DAG tek kristalinin
her ii¢ eksendeki tim EPR spektrumlari oldukga ilgictir. Zira 1gsinlanmis DAG tek
kristalinin yapisinda bir iminoksi radikalinin olusacagi diisiiniilmiistiir. Buna bagh
olarak bu iminoksi radikalinin EPR spektrumlarinda, iminoksi radikalinin
karakteristiklerine uygun olarak yaklasik 30 G luk bir Azot ¢ekirdegi yarilmasi ve
degerleri yaklasik 0.5-30 civarinda degisen Hidrojen ¢ekirdegi yarilmalari beklenmistir.
Ancak higte oyle olmamistir. DAG tek kristalinin EPR spektrumlarinda agikga Azot
¢ekirdegi ve Hidrojen g¢ekirdegi yarilmalari gozlenememistir. Elbette ki bu noktada
deneysel olarak elde edilen bu EPR spektrumlarindan, olusan radikalin yapisinda
olmasimi bekledigimiz Azot ve Hidrojen ¢ekirdegi yarilmalarinin deneysel olarak
Olciilebilmesinin miimkiin olmadigi goriilmiistiir. Elde edilen EPR spektrumlarindan,
sadece radikale ait g-tensoriiniin deneysel olarak belirlenebilmesinin miimkiin oldugu
gOriilmiistiir.

Fakat bu durum spektrumlarin yorumlanamayacagi anlamina gelmez. Gamma
1sinlarina maruz kalmis diger vic-dioksim bilesiklerinde oksim kollarindaki bir oksijenin
kopmasiyla iminoksi radikallerinin olustugu goriilmiistir (Ozmen 1994). DAG
molekiilii i¢in de ayni durum olasidir. Bu bilgiler 1g1ginda teorik olarak radikali
modelledikten sonra, modellenen radikalin hesaplanmis olan g-tensorii degeri ile
deneysel spektrumlardan elde edilen deger karsilastirilmak sureti ile, modellenen
radikalin deneysel olarak go6zlenen radikal olup olmadig: belirlenebilir. Buna ilaveten
teorik degerler kullanilarak ¢izilen simiilasyon spektrumlari ile deneysel spektrumlar
karsilastirllarak da teorik olarak hesaplanan degerlerin deneysel olarak Olgiilen
degerlerle uyumu test edilebilir.

Deneysel spektrumlardan faydalanilarak radikalin g-tensorii hesaplanmis ve
sonuglar1 Tablo 4.2 ve Sekil-4.5 de verilmistir. Tablo 4.2 goriildiigii gibi radikalin g-
tensorli anizotropiktir ve ortalama degeri g,,=2,012017576 G dur. Bu deneysel deger

teorik olarak modellenecek olan radikal i¢in referans olarak kullanilacaktir.
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Radikal teorik olarak Sekil 4.6 de verilen sekilde modellenmistir. Molekiiliin
baslangic geometri parametreleri X-151m1  ¢alismasindan alindiktan sonra, oksim
kollarindaki H atomlarindan bir tanesi koparilarak geometri optimizasyonu yapilmistir.
Elde edilen radikal geometrisi kullanilarak radikalin g-tensérii ve asir1 ince yapi
sabitlerinin izotropik bilesenleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu parametreler Tablo 4.3
de verilmistir. Bu tablodan da goriildiigii gibi teorik modellenen radikalin g-tensoriiniin
izotropik degeri 2.01225 G dur ve bu deger deneysel degerden yaklasik olarak 200ppm
farklhidir. Literatiirde g-tensoriiniin deneysel olarak Olciilen degeri ile teorik olarak
modellenen radikalin hesaplanan g-tensorii degeri arasindaki farkin 500ppm e kadar
degistigi sonuglar miikemmel kabul edilmektedir(Neese, 2001). Buradan da anlasilacagi
tizere Sekil 4.6 de modellenen radikalin g-tensorii deneysel degerle oldukga iyi
uyusmaktadir. Ayrica Tablo 4.3 deki deneysel degerler kullanilarak yapilan Sekil 4.8-4.9
ve 4.10 daki simiilasyonlar da deneysel spektrumlarla oluk¢a iyi uyusmaktadir. Bu
nedenle Sekil 4.6 de modellenen radikal, radyasyona maruz kalan DAG molekiiliinden
elde edilen radikaldir diyebiliriz.

Bu c¢alismada elde edilen radikal literatiirdeki diger vic-dioksim ligantlarinin
1sinlanmas1 ile elde edilen iminoksi radikallerinden farklhidir. Sekil 4.7 deki spin
yogunluk haritasindan da goriildiigi gibi oksijen merkezli bir radikaldir. Vic-dioksim
molekiillerinin ESR c¢alismalar1 ig¢inde ilk defa bu ¢alismada karsilasilan bu sonuglar

literatiirde bir ilki temsil etmektedir.
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