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OZET

Bu calismada gama 1smmma maruz  birakilmis  (2-Hydroxyethyl)
triphenylphosphonium chloride (HETPPC) tek kristali, oda sicakliginda Elektron
Paramanyetik Rezonanas (EPR) teknigi ile incelenmistir. HETPPC molekiiliiniin
kimyasal yapisini ve deneysel spektrumlari géz oniine alinarak, HETPPC tek kristalinin
1sinlanmasi sonucu yapisinda, ¢iftlenmemis elektronun Fosfor (*'P) ve birka¢ Hidrojen
('"H) cekirdegi tizerinde delokalize oldugu, paramagnetik bir yapmin olustugu
diisiiniilmistiir. Deneysel spektrumlardan ilk asamada sadece radikale ait g-tensorii ve

Fosfor (*'P) cekidegine ait A tensorii belirlenebilmistir.

Radikale ait Hidrojen yarilmalarin1 ve radikalin kimligini belirleyebilmek i¢in
B3LYP/6-31+G (d) DFT metodunu kullanarak onbes olast radikal modellenmistir. Bu
model radikallere ait EPR parametreleri B3LYP/TZVP method/baz seti
kombinasyonunda hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan asir1 ince yapi sabitlerinin
degerleri kullanilarak Hidrojen c¢ekirdeklerine ait yarilmalar deneysel olarak
belirlenmistir. R15 model radikaline ait teorik olarak hesaplanan parametreler

kullanilarak ¢izilen simiilasyon spektrumlari ile deneysel spektrumlar Srtlismiistiir.




Boylece 1sinlanmis HETPPC tek kristalinin yapisinda olusan paramanyetik

yapmnin kimligi, R15 (é H,CH,P(C,H,),Cl) model radikal olarak tanimlanmistir.
é H,CH,P(C H,),Clradikalinin asir1 ince yapr sabitleri ve g-faktorii anizotropik

rad

olarak bulunmustur ve izotropik degerleri g,,=2.00372, a,,=117.22 G, agy, =433 G,

H2-3

agy =18.48 G, and ag, =30.21 G dir.

Anahtar Kelimeler: ESR, EPR, Serbest Radikal, g-faktorii, A sabiti, Ab-
initio, Hydroxyethyl) triphenylphosphonium chloride
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SUMMARY

In this study, single crystal of (2-Hydroxyethyl) triphenylphosphonium
chloride (HETPPC) were investigated using an Electron Paramagnetic Resonance
(EPR) technique at room temperature, with gamma irradiation of the crystals at different
orientations in the magnetic field. Taking into consideration the chemical structure and
the experimental spectra of the irradiated single crystal HETPPC, we assumed that one
paramagnetic species were produced, it having an unpaired electron delocalized among
Phosphorus (*'P) and several Hydrogen (‘H) nucleus. Firstly only the hfcc tensor of
Phosphorus (*'P) nucleus and g-tensor of possible radical were measured experimental

Spectra.

Pursuant to above assumptions and assignment of Hydrogen splitting, fifteen
possible radicals were modeled using the B3LYP/6-31+G (d) level of DFT. EPR
parameters were calculated for these modeled radicals using the B3LYP/TZVP
method/basis set combination. The calculated A constants were used as supporter to

assignment of Hydrogen splitting.

The experimental and theoretically simulated spectra for each of the three

crystallographic axes were well matched for the modeled radical R15. We thus



vil

identified the R15 ((.',‘ H,CH,P(C.H,),Cl) radical as a paramagnetic species produced

in single crystal of HETPPC. The experimental g-factor and A constants of the

CH,CH,P(C H;),ClI radical were found to be anisotropic, with the isotropic values

€,,=2.00372, a’,=117.22 G, a/fy =4.33 G, a7 =18.48 G, and al} =30.21 G.

Key Words: ESR, EPR, Free Radical, g- Factor, A Constant, Ab-initio,
Hydroxyethyl) triphenylphosphonium chloride
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GIRIS

Atom ve Molekiil Fiziginde maddenin igyapisini aydinlatmak icin cesitli
spektroskopik yontemler kullanilir. Spektroskopi, ilke olarak, molekiillerin, iyonlarin ve
cekirdeklerin kuantumlanmig enerji diizeylerini belirleyen bir yontemdir. Deneysel
olarak yalnizca frekans ol¢limiinii icerir: Cilinkii olas1 gegislere kars1 gelen iki diizey
arasindaki enerji farki, incelenmekte olan atom ya da ¢ekirdek tarafindan sogurulan ya
da salinan 1s1manin frekansi ile orantilidir. Eger bu frekans deneysel olarak Olciiliirse,
elde edilen sonuca uygun bir hipotez olusturulabilir. Bu durumda da hipotezden

yararlanarak atom ya da molekiil hakkinda bilgiler elde edilebilir.

Genelde, bir atomu olusturan ¢ekirdek ve elektronlarin manyetik momentleri,
izerlerine uygulanan magnetik alanla etkilesmelerini inceleyen spektroskopi Elektron
Paramagnetik Rezonans (EPR) ya da Elektron Spin Rezonans (ESR)dir. Burada
rezonans deyimi dis bir etkenin, magnetik sistemin dogal frekansi ile uyum iginde
oldugunu belirlemek {izere kullanilmaktadir. Dogal frekans, magnetik alan i¢indeki
magnetik momentlerin Larmor donii hareketinin frekansidir. Dis etkende, Larmor donii
frekansi ile uyum icinde olacak sekilde bir frekansa sahip mikrodalga, radyo frekans
enerjisidir. EPR de sozii edilen magnetik moment ise elektronun magnetik momentidir.

O halde EPR, ciftlenimsiz elektronu bulunan magnetik sistemleri inceler.

Elektron Paramagnetik Rezonans ilk kez 1945 yilinda Zavoisky (Zavoisky,
1945) tarafindan gozlenmistir. Bilim diinyas1 bu gelismelere 10 yildan beri hazirdi.
Cinkii C.J. Gorter cok diisiik sicakliklarda basarili olan adiabatik miknatislanma
metoduyla baglantili bicimde katilarda spin davranislarini inceliyordu. II. diinya
savasindan sonra mikro dalga teknikleri gelistiginden deneysel ESR c¢alismalari

yapilmaya baglandi.

Ilk yillarinda, EPR yalnizca temel fizikteki bazi sorunlar1 ¢dzmede
kullanilmistir. 1940’larin  sonlarina dogru, degisik simetri gosteren kristallerdeki

paramagnetik iyonlarin elektronik yapilarinin ayrintili bigimde, ¢6ziimlenmesinde



kullanilmistir.  1950’lerde ise, paramagnetik maddelerin kimyasal ve yapisal

Ozelliklerini anlamak {izere kimyada uygulama alan1 bulmustur.

1950’lerden sonra Elektron Paramagnetik Rezonans, ya kimyasal tepkiler ya da
1sinlama yolu ile kimyasal bilesiklerde olusturulan ve aktif paramagnetik merkez rolii
oynayan serbest radikallerin tanimlanmasi, yogunluklarmin saptanmasi, yapilarinin
cOziimlenmesi gibi yapiya iliskin Ozellikleri incelemeye baslamistir. Bu inceleme
sonucu, molekiilsel hareketler, kimyasal bag yapilar1 ve kimyasal tepkime siirecleri

hakkinda bilgiler elde edilmistir.

1960’larda biiyiik molekiiller igeren biyolojik sistemleri 6rnek alarak inceleme
alanin1 genisleten elektron paramagnetik rezonans, daha sonralari, canli organlardan
alnan ornekleri inceleme yoluna gitmistir. Ozellikle normal ve kanserli dokulardan
alinan orneklerde g spektroskopik yarilma ¢arpani ve spin yogunlugu 6lglimleri {izerine

bircok calisma yapilmis ve nitel sonuglar alinmistir.

Ulkemizde manyetik rezonans tekniklerinin (ESR, NMR vs) iiretimi ve yeni
teknolojilerin ortaya ¢ikarilmasinda rolii ¢ok azdir halbuki kalkinmis iilkelerde
kurulmus olan arastirma laboratuarlar1 sayesinde yeni teknolojilere gecisin hizlanmasi
saglanmistir. Bu laboratuarlara 6rnek olarak JEOL (Japonya), BRUKER (Almanya),
Ilinois EPR Arastirma Merkezi (Amerika) ve Uluslararast Biyomedikal EPR Merkezi

(Amerika) verilebilir.

Fizikte FElektron Paramanyetik Rezonans (EPR=ESR) serbest radikal
konsantrasyonlarinin dlciilmesinde ve manyetik merkezler ile manyetik alanlarin
etkilesme enerjilerinin 6l¢limiinde kullanilir. Kimyada madde analizi yapilir. Biyolojide
DNA ve RNA’daki genetik bilgilerin ortaya ¢ikarilmasinda ve biyoteknolojik tirtinlerin
iiretilmesinde kullanilir. Iyonlastirici radyasyonda alanin radyasyon dozimetrisi,
radyasyon zarar1 ve 1sinlanmis gidalarda kullanilir. Tipta antioksidan ve oksidanlarin
radikalik 6zelliklerinin tespitinde 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica; EPR’ nin manyetik
rezonansin mikrodalga ve radyo frekansi bolgesindeki rezonans gegislerinde yapilacak
bilimsel ¢alismalarda teshis ve tedavide ve ileri teknoloji iirlinlerinin standart

uygunlugunun tespitinde kullanilan etkin bir yontem oldugu bilinmektedir.



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

alaninda ¢alisan herkesin yogun olarak kullandig1 bir yontemdir.

ESR’nin ¢alisma konular kati, sivi ve gaz fazindaki serbest radikaller, gecis
metal iyonu igeren yapilar, katilardaki degisik nokta kusurlari, yiiksek enerjili
radyasyona maruz kalmig yapilar ve birden fazla eslenmemis elektrona sahip sistemler
olabilir. EPR spektroskopisinde incelenen maddeler paramanyetik maddeler olabilecegi
gibi, ¢esitli kimyasal veya fiziksel yontemlerle paramanyetik hale getirilen diamanyetik
Ozellige sahip olan kimyasal bilesikler de olabilir. Bu kimyasal ve fiziksel yontemler,
gama ve x-1s1nlari ile 1sinlama (radyoliz), mor-6tesi 1sinlama (fotoliz), yliksek enerjili

parcaciklara tutma, degisik sicaklik ve basing gibi yontemler kullanilmaktadir.

Bu calismada Cs—137 gama radyasyonuna maruz birakilan (2-Hydroxyethyl)
triphenylphosphonium chloride (HETPPC) tek kristalinde olusan paramanyetik
merkezler EPR teknigiyle incelenmistir. Bu tuzlar madde sentezlerinde ve Wittig
Reaksiyonlarinda  tepkimenin hizin1  azaltan inhibitér (engelleyici) olarak
kullanilmaktadir. Wittig Reaksiyonlar1 Georg Wittig tarafindan 1954 de kesfedilmis ve
1979 da kendisine Nobel Kimya Odiiliinii kazandirmistir. Bu fosfonyum merkezli tuzun
ve tlirevlerinin teorik ve deneysel EPR caligmalar literatiirde su ana kadar mevcut
degildir. Fosfonyum merkezli HETPPC tuzunun EPR parametreleri, bu ¢alismada hem
deneysel yontemler hem de DFT hesaplamalar1 birlikte kullanilarak ortaya ¢ikarilmis ve

1sinlanmis HETPPC tek kristalin yapisinda olusan radikalin kimligi belirlenmistir.



1. ELEKTRON PARAMAGNETIK REZONANS
1.1. Acisal Momentum

Elektronun toplam enerjisi, potansiyel enerji (¢ekirdege olan uzaklik) ve bu
enerjiye elektronun hareketinden gelen katki cinsinden ifade edilir. Bu katki elektronun

hareketinden ileri gelen magnetik alan ile dig alan arasindaki etkilesimden ileri gelir.

Elektronun hem ¢ekirdegin ¢evresinde, hem de kendi ekseni etrafinda
dondiigiinii varsaydigimiza gore, bu hareketlerden ileri gelen iki ¢esit agisal momentum

vardir.
e Orbital agisal momentum
e Spin agisal momentum

1.1.1. Orbital A¢isal Momentum

Klasik mekanikte hareket eden m kiitleli bir tanecigin L acisal momentum yer

vektorii cinsinden su baginti ile ifade edilir.

Sekil-1.1 Hareket eden m Kkiitleli parcacigin agisal momentumu

Z=;x?=m(;x7) (1.1)

Burada P: tanecigin ¢izgisel momentumu, 7: yer vektdrii ve V : tanecigin

hizidir.



Acisal momentum » ve P vektorlerinin ¢arpimi oldugundan, bu iki vektoriin

olusturdugu diizleme dik olan {igiincii bir vektordiir. L acisal momentum vektoriiniin

uzunlugu

in (0+1) £=0,1,2, ... (1.2)
27

(1.2) bagitisi ile hesaplanir. Bu denklem bize, agisal momentum vektoriiniin

uzunlugunun da kuantumlu oldugunu gostermektedir.

Atom herhangi bir dis etki yokken, /¢ sayilar1 ayn1 olan elektronlar ayni enerji
seviyesindedirler, yani dejeneredirler. Fakat atom z ekseni dogrultusunda yonlenmis bir
magnetik alanin etkisinde kalirsa bu dejenerasyon bozulur. Elektronun hareketi aninda,
acisal momentum vektoriiniin x ve y eksenleri tizerindeki iz diistim uzunluklar1 devaml
degistigi halde, z ekseni iizerindeki iz diisim uzunlugu sabit kalir, yani kuantumludur.
Ancak elektronun c¢ekirdek etrafindaki yoriinge diizlemi sabit olmadigindan, acisal
momentum vektoriiniin, z ekseni etrafinda donmesi bir koni meydana getirir. Buna

‘Presesyon hareketi’ denir.

Orbital acisal momentum vektorleri toplanirken, bu vektorlerin z ekseni
tizerindeki iz diistimlerinin alinmasi, vektor toplama islemini bir cebirsel toplama iglemi

haline getirir.

L=/ 1+ fz, 14 1+ fz-l, f]"‘ f2-2, vees

0, =1, (1.3)

Bu baginti, ancak momentum toplami alinan orbitallerin birincil kuantum
sayilar1 (n), ve orbital acisal kuantum sayilarinin ( /), her ikisinin veya birinin farkl

olmasi halinde uygulanir.
1.1.2. Spin Ac¢isal Momentum

1925°de Pauli alkali metal spektrumlarinin verdigi ve o zamanki Bohr
teorisinin agiklayamadigi dubletlerin neden ileri geldigini ‘Spin Kuantum Sayist’
kavrami ile agikladi. Ayni siralarda Gouldsmit ve Uhlenbeck elektronun ¢ekirdek

etrafinda dondiiglinii ve bu nedenle de ayrica bir agisal momentuma sahip olmasi



gerektigini ortaya attilar. Buna spin acisal momentum veya kisaca SPIN denir. Spin

acisal momentum ile spin kuantum sayisi arasinda su bagint1 vardir.

sz(z—}; L/(s(s+1)) s=0,1/2,1,3/2,2, ... (1.4)

Sekil-1.2 Spin a¢isal momentum vektoriiniin z ekseni iizerindeki iz diisiimii

& -
mg=1/2

Biitiin spin vektdrlerinin biiyiikliikleri birbirine esittir ve bu vektorler

h |1(1 3 h
Si=s=— =~ 41| =2 2 1.5

T o (2 j 227 (15)
degerindedir.

Spin agisal momentum vektorlerinin toplanmasi ise,
S=(s,+8,+.cc.+s,), (s, +s, +.....+s,-1),...,0 veya %

1.2. Toplam Acisal Momentum

Elektronlarin enerji diizeylerine bu iki momentumun da katkisi vardir. Bu
nedenle ¢ok elektronlu atomlarda enerji diizeyleri belirlenirken orbital ve spin agisal

momentumlar1 arasindaki etkilesim diistintilmelidir.

Bir dis magnetik alan ve spin-yoriinge etkilesmesi yoksa, L orbital acisal

momentum vektorii ile S spin acisal momentum vektoriiniin biiyiikliikleri ile bunlarin z

bilesenlerinin biiytikliikleri sabit kalir. Bu biiytikliikler sirastyla I, m, s ve mg kuantum
sayilarina baglidir. Bu durumda atomun kuantum hali n, I, m, mg kuantum sayilarryla

belirtilir; yani sistemin dalga fonksiyonu v , ; ,, . E seklindedir.



Elektronun yoriinge hareketinden, yoriinge diizlemine dik L orbital acisal

momentum vektériiniin kendi merkezi etrafindaki donme hareketinden de S spin acisal
momentum vektoriiniin  olustugunu biliyoruz. Bu vektorlerin zit yonlerinde, birer

magnetik moment (magnetik dipol) vardir. Cekirdegin goriinen (zahiri) hareketinden
(elektrondan c¢ekirdege bakildiginda), elektronun bulundugu noktada bir B magnetik
alan1 olustugunu biliyoruz. B vektort, L ile aynit yondedir, bu ylizden yoriinge
diizlemine dik olur; yani bu i¢ magnetik alanin dogrultusu L ye baglhdir. Mademki
elektron spini daha dogrusu Z spin magnetik momenti kendisini bir magnetik alanda
bulmaktadir, bu alanin etrafinda, LARMOR presesyonuna ugrayacak demektir. Bu

presesyon (donme) hareketi, elektron spinine (/,TS yliziinden) etki eden bir déonme
momentinden (torktan) ileri gelmektedir. L vektorii ile zit yondeki ,171 orbital magnetik
momenti kendisini, Z dipoliinden ileri gelen bir magnetik alanda bulacagindan L

vektoriine de, bir reaksiyon (tepki) donme momenti etki eder. Bu donme momenti L ve

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

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

J=L+S (1.6)

—

Bilegkeleri etrafinda presesyon hareketi yapar. Sekil 1.3 de gortildigi gibi. J
ye toplam acisal momentum vektorii denir. Bu ifade, spin-yoriinge etkilesmesinin
varhiginm gosterir. Bu formiil; hafif atomlar i¢in gegerli olmakla beraber, agir atomlarda

meydana gelen jj eslesmesinin ilk evresinde de gegerlidir.



Sekil-1.3 Toplam acisal momentum vektorii ve bilesenleri ( J=L+ §)

Biitlin acisal momentum vektorleri gibi, J toplam agisal momentum vektorii

ile bunun z bileseni kuantumludur:

J=4j(j+1) n, h:i (1.7)
27

J.=m, h (1.8)

z

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

sayist m; (2j+1) deger alir.
m;=j,j=1..—j+l—j (1.9)
Eger simdi de J nin maksimum ve minimum degerlerini diisiiniirsek. J toplam
agisal momentum vektoriidiir. L ve S vektrlerinin toplamindan olusur. Bu nedenle J;
IL+58|2J=|L-S5]| (1.10)
(1.10) degerlerini alir.
Genellikle agisal momentumlarin eslesmesinde iki sinir durum ortaya ¢ikar.

1. J-J eslenmesi

2. L-S eslenmesi (Russell-Saunders Eslesmesi)



1.2.1. J-J Eslenmesi

Bir elektronun spin ve orbital agisal momentumlar1 toplanir ve o elektron igin

bir toplam acisal momentum J=s+0 elde edilir. Islem biitiin elektronlar igin

tekrarlanir ve daha sonra biitiin toplam agisal momentumlar toplanarak atomun toplam

acisal momentumu J hesaplanir.
V=J,+ 1,40, +..0, (1.11)

Bu yontemi izlemekle, elektronun kendi spin ve orbital acisal momentumlari
arasindaki etkilesimin, diger elektronlarla orbital-orbital ve spin-spin etkilesmesinden
daha kuvvetli oldugu diisiiniiliir. Boyle hallerde elektronlar arasi etkilesimin zayif
olmas1 nedeniyle, elektronlarin daha bagimsiz davranmakta olduklarini sdyleyebiliriz.
Bu nedenle yontem, c¢ekirdekten wuzakta -elektronu olan biiyiikk atomlar ig¢in

uygulanmalidir.
1.2.2. L-S Eslenmesi (Russell-Saunders Eslesmesi)

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

etkilesmesindeki magnetik kuvvetlerden daha iistiindiir.

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

L-S| (1.12)

Bu yontemde uygulanan kurallar sunlardir.

1.Toplama isleminde vektorlerin gercek degeri yerine z iz diisiimleri toplanir.

2.z iz disiimleri, ilgili kuantum sayilarinin 2i kat1 olduklarindan, toplama
V2
islemi kuantum sayilar1 toplanarak yapilir.

3.iki orbitalin a¢i1sal momentumlarinin toplanmasina

L= fﬁ' fz, V4 1+f 2-1, ceey

0, =1, (1.13)

bagintis1 uygulanir.
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4 Ikiden fazla elektrona ait orbital acisal momentum vektdrleri, elektronlar

arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri yliziinden vektorel olarak toplanir ve

_—  — — — —

Ly=ly +ly +ly ...l (1.14)
bagintis1 uygulanmalidir.

5. Spin agisal momentum vektorleri toplanir.
S =(8 5, oo t5,), (5,45, +.ots, 1), 0 veya V) (1.15)
6. Toplam agisal momentum vektoriiniin biytikligii

J

SRR N

L-5| (1.16)
bagintisi ile bulunur.

L ve S vektérlerinin etkileserek eslenip J vektoriinii vermesi sematik olarak

gosterilebilir.

Sekil-1.4 (a) /=2 i¢in L nin z eksenindeki bilesenleri (b) J nin dis alan etrafinda

yaptig1 konisel doniisiim

= 6
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Eger bir dis alan yoksa veya baska deyisle L ve Sin biiyiikliikleri zamanla
degismiyorsa bu vektorlerin eslenmesinde her iki vektdrde bileskeleri etrafinda konisel

doniis yapsa bile, sekilde gortildiigii gibi bileskeleri sabittir.
Eger bir dis alan varsa, bileske bu alanin yarattigi donme momentinin etkisi ile

konisel doniis yapar. Gergekte dis alan LveS yi de donme momenti ile etkiler.

Pek ¢ok halde L ve S’ nin ortalama degeri pek degismez. Eger degisirse L ve
S artik iyi bir kuantum sayist degildir vel ve S eslenmesinden bahsedilemez. Ilk

sekilde verildigi gibi L > Sise dis alan yokken J’nin alabilecegi degerler 2S+1 tanedir.
2S+1 terimine multiplisite veya spin ¢oklugu denir. Bir tayf terimini J, L ve 2S+I

degerleri ile sembolik olarak gdstermege baslanmistir. Bunlara Terim Sembolii denir.
1.3. Elektronun Spin ve Manyetik Momenti

EPR de sozii edilen magnetik moment ise elektronun magnetik momentidir. O

halde EPR, ciftlenimsiz elektronu bulunan magnetik sistemleri inceler.
Sekil-1.5 q yiiklii bir parcacigin r yaricaph cemberdeki dipol momenti

—_—

I"I".

Y
AN
:y
1
1

y-diizleminde yarigap1 » olan bir ydriingede sabit bir v hiziyla dolanan m

kiitleli, ¢ ytiklii bir parcacik 7 akimi olusturur.
Bu parcacigin agisal momentum (L)z yoniindedir ve biiyiiklig;

=mvr (1.17)

LZ

(6P

olur. Par¢acigin manyetik momenti ise;
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u=1-4 (1.18)

dir. Parcacigin kapali alanda olusturdugu akim,

j= (1.19)

9
T
ve dolandig1 kapali yoriingenin alan1 4 = 7 2 dir.

Parcacigin agisal momentumu ile dipol momenti birbirine paralel

olduklarindan, manyetik momentin biiyiikliigi;

T A=L =21, (1.20)
2m 2m

Hy

bagintisi ile verilebilir. 1.20 denklemini (¢ =—e, m =m, ) elektron spini i¢in yeniden

olusturdugumuzda;
— g =
My =8-S, (1.21)
2m

seklinde yazilabilir. 1.21 denkleminde g elektron icin spektroskopik yarilma faktorii
olarak adlandirilir. g ¢arpani ¢evresiyle iligkili olmayan elektron i¢in yani sadece spin
acisal momentumu s6z konusu ise g; = 2, 0023193 ve sadece orbital agisal momentumu
s0z konusu ise g = 1 degerini alir. Fakat elektronun toplam manyetik momentine, hem
orbital hem de spin acisal momentumundan katki geleceginden g ¢arpani her ikisinden
gelen degerler igerir. 1.21 de elde edilen manyetik moment ifadesi elektron ve ¢ekirdek

spinleri i¢in vektorel olarak;

. eh — _

He=—8 S=-g.b. S (1.22)
2.m,

— eh - -

Hy = & I =gypPnl (1.23)
2.mp

seklinde yazilabilir. Cekirdek ve elektronun yiikleri zit isaretli oldugundan manyetik

momentleri de buna bagl olarak zit isaretlidir. Denklem 1.22 de #', elektronun spin
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acisal momentum vektoriinii, denklem 1.23 deki [ ise g¢ekirdegin spin agisal

momentum vektoriinii temsil etmektedir. g, ve gy sirasiyla elektron ve ¢ekirdek i¢in g-

carpanidir. 5, ve [, ise;

eh

B, = P 9,2741x10 ' erg.G™' =9,2741x10°** joule.T™ (1.24)
m,

By = Zeh =5,0509%10 2 erg.G™ =5,0509x107>7 joule.T ™ (1.25)
.mP

seklinde elektron ve ¢ekirdegin Bohr magnetonlarini ifade etmektedir.
1.4. ESR’de Rezonans Sarti

Maddenin manyetik 06zellikleri, maddeyi olusturan atomik birimlerin
manyetizmasina ve bu atomik birimlerin kendi aralarindaki etkilesmelerine baglidir.
Manyetik momentleri sifirdan farkli ve aralarindaki etkilesmenin zayif oldugu yapi
taglarinin meydana getirdigi maddelere paramanyetik madde denir. Atoma siirekli
manyetik momenti, ¢ekirdek ve elektronlar kazandirir. O halde atomun toplam manyetik
momenti elektron ve ¢ekirdek manyetik momentlerinin toplamidir. Manyetik rezonans,
statik manyetik alan uygulayarak bu manyetik momentlerle baglantili enerji diizeyleri
yaratip bunlar arasinda gecisler olusturma esasina dayanir. ESR, elektronik manyetik

momentlere iliskin enerji diizeyleri arasindaki gegisleri inceler.

H, manyetik alanina konmus ; manyetik momentine sahip bir dipoliin

enerjisi,
H=-u-H, (1.26)

(1.26) denklemine doniisiir. Bir hamiltoniyen ile ifade edilebilir. Biiyiikligi
Hp olan durgun manyetik alanmi i¢ine konmus bir serbest elektron i¢in bu ifadeyi, Z

kuantumlanma dogrultusu olarak alindiginda,

H=gpBH, (1.27)
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Denklem (1.27) ifadesine doniislir. Burada g spektroskopik yarilma c¢arpanidir
ve serbest elektron i¢in 2.0023193 degerindedir. B ise Bohr magnetonudur (=9.274x10

1T, Serbest elektron igin S==+1/2 degerlerini alir ve 6zvektorleri de |o> ve B>’

dir. “gBHy” skaler bir nicelik oldugundan, S nin bzvektorleri ayn1 zamanda H
hamiltoniyeninin de Ozvektorleri olurlar. Boylece serbest elektron i¢in 6z enerji

ifadeleri,
E.~=+1/2gBH,
Eg=-1/2gBH, (1.28)

(1.28) olarak bulunur. Baska bir deyimle, spini 1/2 olan bir elektron iizerine
uygulanan dis manyetik alan, Sekil 1.6 ¢ daki gibi aralarinda AE kadar enerji farki olan

enerji diizeyleri yaratir.

Sekil-1.6 Spin kuantum sayis1 S=1/2 olan bir sistemde spinlerin manyetik alandaki

yonelimine karsi gelen enerji diizeyleri

=
Y Eo
4 E=gpHy
| ¥ B,
H=0 H=Hj
Bu enerji diizeyleri arasindaki fark,
AE=g S H, (1.29)

kadardir. Eger elektrona AE enerji farkina esit olacak sekilde bir mikrodalga (MD)

enerjisi verilirse, elektron bu enerjiyi sogurur. Sogurulan MD enerjisi ile AE arasinda,

hv, =AE (1.30)
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(1.30) esitligi ile verilen bagintiya rezonans kosulu denir. Burada h Planck
sabiti ve vp da MD’nin frekansidir. Manyetik alan sabit bir Hy degerinde iken diizeyler

arasindaki enerji farki,
AE=E,-E;=gpH, (1.31)

olur. Rezonans kosulu ise,
hv,=g B H, (1.32)

(1.32) esitligine dontigiir. Bu bagmtiya uyacak sekilde spin sisteminin
sogurdugu enerjinin gozlenmesi ESR spektrumu olarak nitelenir. Son bagintidaki
Hprezonans alan1 ve [y da rezonans frekansidir. Rezonans kosulu, manyetik alan ile
mikrodalga frekansini birbirine baglayan c¢izgisel bir bagintidir. Bu 6zellik nedeniyle
pratikte ya manyetik alan sabit alinarak frekans rezonans kosulunu saglayacak sekilde
degistirilir, ya da frekans degismez alinarak manyetik alan degistirilir. Cozlinlirliigiin
artirilmasi, giiriiltii diizeyinin diisiiriilmesi vb. nedenlerden dolayr ESR spektrumlari
pratikte genellikle MD frekansi sabit tutulup manyetik alan degistirilerek sogurma
egrisinin birinci tiirevi olarak cizilirler. Bu yolla ¢izdirilen spektrumlarin karakteristik
ozellikleri Sekil 1.7’ de verilmistir. Burada Hj rezonans alan degeri, [1H,, tepeden-
tepeye c¢izgi genisligi ve Yy, de sinyal siddeti olarak adlandirilir. Hy rezonans alan
degerinden yararlanilarak spektroskopik yarilma carpani g, ['Hy, ve Y, degerlerinden

ise sogurma egrilerinin altinda kalan alan hesaplanir.

Sekil-1.7 Tek ¢izgili bir ESR spektrumunun karakteristik 6zellikleri

a) Sogurma, b) Birinci tiirev
&Hpp
T
T P ! !
-'r illll"-, ";l I'-, i
I ' Hin
L I L l A L \ —
I h
}f 5},113}3\ V1
1 1/
_.__,j’f i \\Hr H\”I,r
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Genelde, bir atomu olusturan cekirdek ve elektronlarin, iizerine uygulanan
magnetik alanla etkilesmelerini inceleyen spektroskopi Elektron Paramagnetik
Rezonans (EPR) yada Elektron Spin Rezonans (ESR) dir. Burada rezonans kavrami dis
bir etkenin, magnetik sistemin dogal frekansi ile uyum i¢inde oldugunu belirlemek
tizere kullanilmaktadir. Dogal frekans, magnetik alan i¢indeki magnetik momentlerin
Larmor donii hareketinin frekansidir. Dis etkende, Larmor donii frekansi ile uyum
icinde olacak sekilde bir frekansa sahip mikrodalga, radyo frekans enerjisidir (Haken ve

Wolf, 2000).
1.5. ESR’de Spin Hamiltoniyeni
1.5.1. Spin-Yoriinge Etkilesmesi ve g¢ Carpaninin Bulunmasi

Serbest bir atomun spin manyetik momenti kullanilarak rezonans sarti
olusturulmustur. Bir elektronun serbest olmasi demek bir atomun ve atomun i¢inde
bulundugu molekiiller ya da kristal yapt tarafindan olusturulan alanlardan
etkilenmemesi demektir. Buna gore g degeri sadece spin hareketi i¢in 2, saf yoriinge
icin 1 degerinde olmalidir. Fakat gercekte bu deger goreceli hareketin etkisi ile

2:=2.0023193 olarak bulunmustur (Harriman, 1978).

Bu ifadeler goz oOniline alindiginda, boyle bir ortamda spin-yoriinge

etkilesmesinin g faktoriine etkisi,

U AD+SE+D - LL+])

1.33
/ 2J(J +1) (133)

(1.33) esitligi ile verilir. Buradaki gy spektroskopik yarilma c¢arpani 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 ¢cogunda numunenin alan
icindeki yonelimine gore degismekte olup anizotropiktir. Anizotropik sistemlerde, g
kristal dogrultusuna bagl 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 yonelimine neden olur. Bunun nedeni
yoriingelerin belirli geometrik yapilarda olmasidir. Bu geometrik yapilar disardan alan
uygulandigi zaman degisebilir. Bu ylizden paramanyetik merkezde eslenmemis bir
elektronun yoriingesi oldugundan g faktoriine 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,B S-H-AS-L+BL-H (1.34)

(2.34) olacagini yukarda gostermistik. Burada g. serbest elektronun g faktorii, A
spin yoriinge etkilesme sabiti, li¢iincii terim de manyetik alan yoriinge etkilesme
terimidir. Russell-Saunders etkilesmesi ile verilen hamiltoniyeni uygun molekiiler

yoriingelerde pertiirbasyon yaklagimi yapilarak bulunabilir. Sonugta, tiim bu

etkilesmeler yonelime bagli bir g tensorii iginde toplanir ve etkin spin-hamiltoniyeni

terimi,

Hsw =pHgS (1.35)

L (@) (2)o (&) ][S.

Hor = pHeS=plH, H, H](2), (2), ( (136)

oQ
%_/
%}
<

(1.36) bigimin de yazilir.

Het ve ge, serbest elektrona etkiyen manyetik alan ve etkin jiromanyetik oran

olmak tizere,

—_——

Hy, = fg,H, S = fHgS (1.37)

(1.37) seklinde yazilabilir. Bu durumda,
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g, -H,=Hg (1.38)

g,H«=Hg" H (1.39)
bi¢imini alir.

Sekil-1.8. Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektorii ve yon

Kosiniisleri

> vy

¢, =sinf cos¢

c, = sin & cos ¢

¢, =cosd

Sekil 1.8 de gosterilen H manyetik alan ve yon kosintisleri yardimiyla,

(gg). (gg), (gg).|[c.
g 0)=le. ¢, c)(e2), (), (). |l¢c, (1.40)
(gg).. (gg). (gg). |lc.

(1.40) bagintis1 elde edilir. ﬁxy diizlemi i¢inde kalacak sekilde

dondiirdiigiimiizde yon kosiniisleri (cosf, sinf, 0) olur. Bdylece,

g2(0)=(gg),, cos’ O +(gg),, sin’ O+(gg),, sinfcosd (1.41)
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olacaktir. Benzer islemler diger eksenler i¢in yapildiginda manyetik alan H’ nin i¢inde

kaldig1 diizlemlere bagh olarak g”(&) fonksiyonlar1 Tablo 1.1°de gériildiigii gibi elde

edilir. g* tensorii; gercek, simetrik ve ikinci dereceden bir tensérdiir.

Tablo-1.1 Segilen deneysel eksen sistemine gore g° (&) fonksiyonlarmin yon

kosiniislerine gore ifadeleri.

Manyetik
Donme | alanile g’ (0) Fonksiyonu
ekseni paralel
diizlem
z Xy g2(0)=(gg),, cos’ 6 +(gg),, sin’ O+(gg),, sinfcosd
y zx g,(0)=(gg)..cos’ 0 +(gg),, sin” 0+ (gg),. sinfcosd
X yz g:(0)=(gg),, cos’ O +(gg)..sin’ O+(gg), sinfcosl

Burada g g ve gz,g tensoOriiniin esas eksen degerleridir. Elde edilen g

tensoriliniin esas eksen degerlerinin ortalamasi g’nin izotropik degerini verir ve
- 1
g=§(gx+gy+gz) (1.42)

(1.42) olur. Biitin yoénelimlerde alinan spektrumlarda g =g, =g. ise bu

durum g tensoriiniin izotropik durumu olarak bilinir ve tek kristalde tiim yonelimler

icin ayn1 g degeri Ol¢iiliir.

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 dlgiilen esas eksen degerine g, ve simetri eksenine

dik oldugunda dlgiilen esas eksen degerine g, denir ve

— 1
8 zg(g// +2¢g)) (1.43)
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seklinde yazilir. Esas eksen degerleri arasindaki fark, spektrum c¢izgi genisliginden
bliylik olmast durumunda toz ve polikristal spektrumlarda gozlenebilir. (Atherton,

1973). Eger alinan spektrumlarda g # g # g. ise rombik simetridedir.

-1
g=§(gx+gy+gz) (1.44)

(1.44) ifadesinden g;,, degeri bulunur.
1.5.2. Asir1 ince Yapi Etkilesmesi ve A Tensoriiniin Bulunmasi

Bir paramanyetik merkez ya da radikalde eslenmemis tek bir elektron disardan
uygulanan bir manyetik alanla etkilesmis olsaydi gozlenen EPR spektrumu tek ¢izgi
olacakti. Eslenmemis elektronun yaninda 7 # 0 olan bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdek sahip
oldugu manyetik momentten dolayr manyetik alan meydana getirecektir. Boylece
elektrona etki eden toplam manyetik alan, disardan uygulanan manyetik alan ile birlikte

elektronun etkilestigi ¢ekirdegin yerel manyetik alaninin toplamu,

H=H gt H czt H gt H urs (hamiltoniyen) (1.45)

A

H ., : Elektronun zeeman yarilmasini verecek olan hamiltoniyen

A

H ., : Cekirdegin zeeman yarilmasini verecek olan hamiltoniyen

cz

H, : Spin-Orbit etkilesme terimini veren hamiltoniyen

A

H ¢ : Asir1 ince yap1 yarilmasini verecek olan hamiltoniyen

Yani bu hamiltoniyeni dalga fonksiyonuna uyguladigimizda hangi

hamiltoniyen hangi 6zellik hakkinda bilgi verecek bunu belirttik.
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Sekil-1.9 Elektronun c¢ekirdek etrafindaki hareketi

Elektronun yoriingede hareket ettigi durumu diisiliniirsek yukarda inceledigimiz

olayla ayn1 oldugunu goriiriiz.

1= Axi (1.46)

A=r 2 T=277 u:% (1.47)
1]

jzep=2=—2 (1.48)

Tc 2rnrce

Birim zamanda kag kere donerse akim o kadar artar. v artmasi akimi arttirir.
Bir halkada akim artarken olusan manyetik moment

eV _erm _ L (L=mV r dir) (1.49)

=7Z'}/’ =
a 2rrc  2c m, ch

Elektron c¢ekirdek etrafinda donerken bu kadarlik bir manyetik moment

olusturur.
1.5.2.1. Bohr Manyetik Momenti

e -

L=

= (C+)=-BL (1.50)
2m,c

Bohr manyetik momenti (1.50) esitligi olarak yazilir.



Sekil-1.10 Cekirdegin kendi etrafindaki hareketi

Cekirdek

— eh -
| = 61/1(1+1)=> u,=-p.1

P
E=-u, H#-(-B,L-H)y=g,B,L-H

22

(1.51)

(1.52)

Denklem (1.52) yoriinge manyetik momentinin uygulanan manyetik alanla

etkilesmesidir

1.5.2.2. V Hiznyla Cekirdek Etrafinda Hareket Eden Elektron

Sekil-1.11 V hiz1yla ¢ekirdek etrafinda hareket eden elektronun gosterimi

7
E e ¢

Elektron kendi olusturdugu E alan icinden geger ve bir manyetik alanla

karsilagir. Elektronun olusturdugu elektrik alan:

l

(1.53)

(1.54)

(1.55)
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—_— —_— Z —_—
E=-p,-H=—(gp.S)—=L
mcr
_ geﬂe? $.I
mcr
=&@0)S L (1.56)

&(r): spin- yoriinge etkilesme ifadesi

Sifir manyetik alan yarilmalar1 dis bir manyetik alan uygulanmadiginda olan

yarilmalardir. Bu da bdyle bir yarilmaya neden olur.

Bu elde ettiklerimizi Hamiltoniyende yerine yazalim.
H=g, .S H—u, -H+ErS-L+g,B,L-H+S-4-1 (1.57)

Burada son terim hyperfine yarilmasimi gdsteren terimdir. izotropik yarilma

varken yukarida formiilde yazildigi gibidir. Eger yarilma anizotropik

=

isea-S-.I hamiltoniyenin son terimi a bir tensdr olmak iizere bu sekilde yazilir.
1.5.2.3. Cekirdek ile Elektronun Spin Manyetik Momentinin Etkilesmesi

ki manyetik moment arasindaki klasik etkilesme veya iki yiiklii parcacik
arasindaki klasik etkilesme gibidir. Bu yiiklii parcaciklardan birinin yiikii diger yiikli

par¢acigin olusturdugu manyetik alanda kazandig1 enerjiden dolay1 meydana ¢ikar.
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Sekil-1.12 Cekirdek ve elektron arasindaki manyetik etkilesme

>

Orijinde bulunan x| manyetik momentine sahip olan yiiklii pargaciktan dolay1

(proton kastediliyor) r kadar uzaklikta bulunan diger yiikli parcacigin bulundugu

noktada bir vektorel potansiyel dogar.

&)':_O/JIXI” 2
ar
s Elektromanyetik teoriden yazilir
H=Vx® )
i j k
= “oy, “og, (1.58)
X y z
= Mo | <4\ - —’]
<1>=47”3 _(,ij z—y ,u,-Z)l —(,U,-X y—x,u,-Z)J +(y,-X y—xyiy)k (1.59)
i 7 K
o= Ho 9 90 0
4 0 x oy 0z
(ﬂfyz*)’#iz) (Xﬂfz—ﬂfYJ’) (ﬂzx—y*ﬂ/yx)
(x2+y2+22)% (x2+y2+zz)% (x2+y2+zz)%

tirev aldiktan sonra
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— 3w -r u
H=- ), B (1.60)
r r
E:—Zﬁ:3(ﬂ1r)5( e.r)_ﬂ[ .Sﬂe (161)
r r

dir ve sonug olarak en son enerji ifadesini yazarsak

\-r)s-r) 1.8
E=g1~geﬁ1ﬂ{ ( )5( ) 3 } (1.62)
r r
elde edilir. Ayrica agik olarak
3x7 —r* 3T —rt . 327 -1,
=g@ﬂeg1ﬂ1|:r—51xsx +yr—51ySy+r—512SZ

3yz 3xz

+3%[jxsy+jysx]+ [7,s. +IZSy]+ [is +185.] (1.63)

yazilabilir.

Bu denklemde izotropik yapilar ve anizotropik yapilar icindir. izotropik

yapilarda ilk terim sifira gidecektir ve anizotropik etkilesme hamiltoniyeni
— - = 3i° 31]
H=1-4-5 (1.64) 4, —gﬂgNﬂNr— A; = 2. B.8.By (1.65)

Elektron-Zeeman, Cekirdek-Zeeman ve Ince yapi etkilesme terimleri ile

birlikte toplam Spin- Hamiltoniyeni,

—_—— —_— o —_——a

H=pHgS - B, Hg,I+SAl (1.66)

sekline doniismiis olur.

Anizotopik asir1 ince yapi yarilmalarin yonelime bagh iz diisiimii uygun

islemler sonucunda (Karabulut, 1998) matris bi¢iminde,
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A0,9)=|c, ¢, c.]|(44),, (44), (44).||¢, (1.67)

elde edilir. Bu ifade daha agik yazilirsa,

A (0,4) = (44),, sin” O cos® ¢+ 2(A4A4), sin’ 0 cos ¢ sin ¢
+2(44),, sin® @ sin’ ¢+ 2(A4A) . cos sin & cos @ (1.68)
+(AA).. cos” @+ 2(AA) . cosO sin @ sin ¢

olur. Eger manyetik alan xy diizlemi i¢cinde ve x- ekseni ile yaptig1 ac1 0 ise bu durumda

¢ =0 olacagindan,
A2(0) = (AA4)  cos® O + (44),, sin” @+ (44),, sin 6 cos & (1.69)

seklinde yazilabilir. Birbirine dik ii¢ farkli diizlem i¢in islem yapildiginda elde edilen
A2(09) ifadeleri bulunarak yonelime baghlik elde edilir. Bu degerler tablo 1.2°de

verilmistir.

Tablo-1.2 Segilen deneysel eksen sistemine gore 4’ (&) fonksiyonlarmin yon

kosiniislerine gore ifadeleri

i Manyetik alan
Donmg ile paralel
ekseni diizlom A’ (0) Fonksiyonu
z Xy A2(0) = (44),, cos® O+ (AA),, sin® @+ (AA),, sin O cos
y zx A2 (0) = (A4)_, cos® O+ (A4A),, sin® O+ (AA),, sinOcos O
X yz A (0) = (A4),, cos® O+ (AA)_, sin* O+ (A44) , sinOcos b

A2(0) nin esas eksen degerlerine A_, A,, A, denilirse,

az%(Ax+Ay+AZ) (1.70)
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olur. 4, = A, = A, durumunda A tensorii izotoropiktir. Kristalin her yonelimi igin elde

edilecek ince yap1 degeri ile toz spektrumundan elde edilen deger aymi olacaktir. ikinci

durum ise A4, = A, # A cksensel simetrik durumudur ved, =4, =4, ve 4,=4,

olarak alindiginda izotropik a degeri,
1
azg(Al+2A//) (1.71)

seklinde yazilir. Diger bir durum ise, 4, # A, # A, olarak bilinen anizotropik durumdur

ve rombik simetri ile gosterilir.

Bir radikalde herhangi bir atom icin izotropik a degeri, ¢iftlenmemis
elektronun kiiresel simetriye sahip atomik s yoriingesinde bulunma olasiliginin bir
Olciisiidiir. Ciftlememis elektronun tiimiiyle atomun s yoriingesinde bulundugu
durumdaki asir1 ince yapi1 yarilmasi biliniyorsa basit bir orant1 ile c¢iftlenmemis

elektronun s yoriingesinde bulunma olasilig1 hesaplanabilir.

Bizim radikalimizde bulunan atomlarin s ve p ydriingelerine ait asir1 ince yap1

yarilmalar1 Tablo 1.3 te verilmistir.

Tablo-1.3 Radikalde bulunan atomlarin ¢ekirdek spinleri, dogada bolluk oranlari

ile s ve p yoriingelerinde ciftlenmemis elektronun verecegi asir1 ince yapi

yarilmalar
Atom Cekirdek Bolluk Orani | s yoriingesi Ag | p Yoriingesi
Spini (I) (%) (Gauss) By (Gauss)

'H 12 99.98 520 -

’H 1 0.015 80 -

Bc 12 1.108 1111 32.5
0 5/2 0.037 1650 51

3lp 12 100 3634 102
e 3/2 75.4 1665 49

e 3/2 24.6 1395 42

Kaynak: Weil, 1972: 534.
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2. TEORIK TEMELLER

Kuantum mekaniginin birinci postiilast bir sistemin durumunun ¥, dalga
fonksiyonu ile tanimlanabilecegini ifade eder. ikinci postiilasina gore her fiziksel

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

olustururlar. Baz vektorleri yani ¥, dalga fonksiyonlari normalize degilse operatdriin

beklenen degeri

oY, dv
I 0 0

w Olw, )=
(rafolr) =

2.1)

ile tanimlanir. ¥ ’ler normalize fonksiyonlar iseler bu ifade
(w,|017,) =¥, OF, dv

seklinde olur. 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 ¢6ziimiinden elde edilen, normalize edilmis dalga
fonksiyonlar1 kullanilarak Denk. (2.1) ’deki integraller hesaplanir. Kuantum mekanigine
gore, bir sisteme ait Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziilebilirse, sistemin enerjisi ve
buna bagh olarak diger fiziksel 6zellikleri hesaplanabilmektedir. Hidrojen atomu ig¢in
Schrodinger denklemi tam olarak c¢oziilebilir. Fakat ¢ok elektronlu sistemler igin
Schrédinger denkleminin tam ¢6ziimii yapilamamaktadir. Elektronik yapi teorisi ¢ok
elektronlu sistemlerde bazi matematiksel yaklasikliklar1 kullanarak Schrédinger
denklemine yaklagik ¢oziimler saglamayr amaglayan bir teoridir. Schrodinger
denkleminin yazilmasinda ve ¢oziilmesinde ise molekiiliin geometrisi Onem

tasimaktadir

Elektronik yap1 teorisinde hesaplama metotlar1 iki ana baslhk altinda

toplanabilir:

e Yar1 deneysel metotlar
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e Ab-initio metotlari

Yar1 deneysel metotlarda bilinen bazi deneysel parametreler teorik
hesaplamalarda kullanilarak Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler elde edilmeye

calisilmaktadir.

Ab-initio metodlarinda ise hicbir deneysel veri kullanilmaksizin kuantum
mekaniginin ilkeleri ve matematiksel yaklasimlar kullanilarak tamamiyla teorik
hesaplamalar yapilmaktadir. Ab-initio metodlari, Ab-initio Molekiiler Orbital Teori (A4b-
initio MO) ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory DFT) olmak

tizere iki farkl teoriye dayandirilarak tiiretilen metotlardan olusmaktadir.
2.1. Schréodinger Denklemi

Molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda 6ncelikle molekiile ait,
HY,(r,R)=E¥Y,(r,R) (2.2)

seklindeki zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢dziimlerinin bilinmesi gerekir
(Schrodinger, 1926). Burada ;elektronlarm, R cekirdeklerin konum vektorlerini temsil
etmektedir. H hamiltoniyen operatorii, E sistemin enerjisi, ¥ (;, }é)ise sistemin dalga
fonksiyonlaridir. Genel olarak bir sistemin hamiltoniyen operatorii, sistemin toplam
kinetik enerjisi,

2

h
T=-2 45 -Vi@3

i i

ile potansiyel enerjisi,

q: 4,

V=X (2.4)
j r,;
ij
ne karsilik gelen operatdrlerinin toplami,
2
H=T+V 25 H=-Y, h2 Vf+2M (2.6)

1 87" m, i1
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seklindedir. Buradaki toplamlar biitiin pargaciklar iizerindendir. m, parcaciklarin

kiitlesi, 4 Planck sabiti, 7,

y

iki pargacik arasindaki mesafe, g, ve ¢, swrasiyla

parcaciklarin yiikleridir. Elektronlar i¢in g, = —e ¢ekirdekler i¢inse g, = +Z, e dir.

Elektron ve M cekirdekten olusan bir molekiilin Denklem (2.6) * daki

hamiltonieni atomik birimlerde yazarsak

N1_, M 1 5 NMZA N N ] MMZAZB
H=->-V, - 22—V, -2 2 —=+22—+2 2 (2.7)
i=1 2 A:12MA IEVENS i=1 j)i y A=1 By A RAB

, l.elektronla A. cekirdek arasindaki mesafe,

seklinde olur. Burada r, :‘Z—Z

—_ -

v :‘r[ —r;|, 1. elektronla j. elektron arasindaki mesafe, R, = R—A—E, A ile B

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

elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim atom c¢ekirdeklerinin kinetik enerjisini,
tictincii terim elektronla atom ¢ekirdekleri arasindaki Coulomb etkilesmesini, dérdiincii
terim elektron-elektron etkilesmesini, besinci terim ise ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmesini

temsil eder.
2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Cok elektronlu atom ve molekiillerin i¢in yazilan Schrodinger denklemininin
¢Oziimiinii yapabilmek amaciyla bazi yaklagimlar yapilmaktadir. Bu yaklagimlardan bir
tanesi Born-Oppenheimer Yaklasimidir. Born ve Oppenheimer yaklagimina gore;
niikleer hareketlerle, elektronik hareketler birbirinden ayrilir (Born ve Oppenhimer,
1927). Born-Oppenhimer yaklagimina gore ¢ekirdegin kiitlesi elektronlarinkinden ¢ok
biiylik oldugundan c¢ekirdekler elektronlardan ¢ok daha yavas hareket ederler. Bu
nedenle elektronlar sabit bir ¢ekirdegin alaninda hareket eden parcaciklar olarak kabul
edilebilir. Bu durumda Hamiltoniyen ifadesi igindeki cekirdeklerin kinetik enerjisi
terimi ihmal 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.
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N 1 N M
Helect :_z Vlz z Z A +

i=1 2 =l 4=y, s

i (2.8)

)i Ty

™M=

—
~.

Bu durumda elektronik Schrodinger denklemi,
H elekt\P(;) = F elekth(;) (29)

seklinde yazilir. Burada ¢ekirdeklerin koordinatlar1 olan R hesaplara parametrik olarak

katilir. E““* elektronik enerjidir. Sisteme ait toplam enerji ise,

1Ly
R g

Etopl (E) — Eelekt (210)

?rMa

5 2
B)4

Denk. (2.10) farkli ¢ekirdek dizilislerine karsilik gelen molekiiler potansiyel
enerji ylizeylerini tanimlar. Schrodinger denklemini ¢ok elektronlu bir sistem igin
yazmak kolay olsa da He atomu gibi iki elektronlu bir sistem i¢in bile denklemin tam
¢Oziimii yapmak imkansizdir. Bu imkansizligin sebebi, hamiltoniyen i¢indeki elektron-
elektron Coulomb etkilesim operatoriidiir. Bu operator ¢ok elektronlu sistemlerde
Schrodinger denkleminin degiskenlerine ayrilmasini imkéansiz kilmaktadir. Cok
elektronlu sistemlerin elektronik Schrodinger denklemine ancak bir takim yaklagikliklar
yapilarak ¢oziilebilir. Elektronik Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimleri
elektronik yap1 teorisi hesaplamalari ile yapilir. Bu amagla Elektronik yap1 teorisi
icerisinde pek ¢ok farkli metod gelistirilmistir. Bu metodlar ya varyasyonel metodlar ya
da pertiirbasyon metodlaridir. Varyasyonel metotlar iteratif yontemlerle Schrédinger
denklemine yaklagik ¢oziimler saglar. Bu sekilde elde edilen yaklasik ¢oziimlerin

enerjileri, gercek enerjiye bir iist sinir olmaktadir.

2.3. Cok Elektronlu Sistemlerde Elektronik Schrodinger Denkleminin
Yaklasik Coziimleri ve Elektronik Yap1 Teorisi Metodlar:

Yukarida da bahsettigimiz gibi ¢ok elektronlu sistemlerin elektronik
Schrédinger denkleminin tam ¢dziimii yapilamamaktadir. Elektronik yap1 teorisi ¢ok
elektronlu sistemlerde bazi matematiksel yaklasimlar kullanarak Schrodinger
denklemine yaklasik ¢o6ziimler saglamayr amacglayan bir teoridir. Elektronik yap1

teorisinde hesaplama metodlari ikiye ayrilir;
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e Yari1 deneysel metodlar
e Ab-initio metodlari

Yar1 deneysel metodlarda bilinen bazi deneysel Olglim sonuglari teorik
hesaplamalarda kullanilarak Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler elde edilmeye

calisilmaktadir.

Ab-initio metodlarinda ise higbir deneysel veri kullanilmaksizin kuantum
mekaniginin kanunlar1 kullanilarak teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Ab-initio
metodlari, Ab-initio Molekiiler Orbital Teori (4b-initio MO) ve (Density Functional
Theory) Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olmak iizere iki farkli teoriye
dayandirilarak tiiretilen metodlardan olusmaktadir. Her iki teorinin de temelinde
elektronik Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler saglamak vardir. Bu ¢aligmada
yapilan hesaplamalar tamamen teorik oldugundan yar1 deneysel metodlardan

bahsedilmeyecektir.

Ab-initio metodlariyla hesaplama yapilirken dncelikle hesaplamanin yapilacagi
sisteme ve hesaplanacak oOzelliklere uygun olacak sekilde bir hesaplama ydntemi
kurulmalidir. Hesaplama yontemi kurulurken dikkat edilmesi gereken iki 6nemli nokta

vardir.
e Hesaplamanin yapilacagi metodun se¢ilmesi
e Hesaplamada kullanilacak olan baz setinin se¢imi

Ab-initio metodlariyla hesaplama yapmak demek, bu metodlardan herhangi
birisinin kullanilmas ile elde edilen dalga fonksiyonlarinin hesaplamalarda kullanilmasi
demektir. Hesaplanacak olan fiziksel parametreye, istenilen hassasiyet degerine ve
hesaplamanin yapilacak oldugu bilgisayar sistemine bagli olarak uygun olan
metodlardan biri secilerek hesaplamada kullanilir. Burada metod se¢imi tamamiyla
aragtirmacinin ~ konu  hakkindaki  bilgi ve deneyimine baghdir. Ab-initio
hesaplamalarinda kullanilacak olan bir metodun asagida belirtilen ozelliklere sahip

olmasi istenir.
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® Biiyiikliik uyumlu: Birbirinden bagimsiz olarak pargalara ayrilabilen herhangi
bir molekiiler sistem diisiinelim. Oyle ki parcalardan her biri yine bir molekiil olsun.
Boyle bir sistemin herhangi bir 6zelligi bir metodla hesaplanmak istendiginde; ayr1 ayri
pargalar icin yapilan hesaplama sonuglarinin toplami, toplam sistem i¢in parcalar
arasindaki mesafe sonsuza gittigi zaman yapilan hesaplamanin sonucuna esitse
hesaplamada kullanilan metod, biyiikliik uyumludur. Baska bir ifade ile bir dizi
molekiil i¢in yapilan hesaplamalarda ortaya ¢ikan hatalar molekiil biiyiikliigii ile orantili

olarak artiyorsa hesaplamada kullanilan metodun biiyiikliik uyumlu oldugu sdylenebilir.

® Schrédinger denkleminin tam ¢oziimiine uygun: Hesaplamalarda kullanilan
metodun teorik alt yapisi ¢ok elektronlu sistemler i¢in Schrédinger denkleminin tam

¢Oziimiine miimkiin oldugu kadar yakin sonuglar verecek sekilde olmalidir.

® JVaryasyonel: Hesaplamalarda kullanilacak olan metod varyasyonel

olmalidir. Metodla hesaplanan enerji ger¢ek enerji degerinin bir iist sinir1 olmalidir.

e Verimli: Atomik ve molekiiler sistemlerde yapilan ab-initio hesaplamalari
olduke¢a 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 olmamali ve hesaplamalar makul

bir siire i¢erisinde yapilabilmelidir.

® Tam sonuglar veren: Hesaplamalarda kullanilacak olan metod hesaplanacak

olan 6zelligi miimkiin oldugunca dogru hesaplamalidir.

Fakat heniiz biitlin bu kriterlerin hepsini birlikte saglayan ideal bir metod

yoktur.

Hesaplamada kullanilacak olan baz setinin se¢imi hesaplama i¢in 6nemlidir.
Baz setleri hesaplamalarda atomik veya molekiiler orbitalleri temsil etmek iizere
tasarlanmig matematiksel fonksiyonlar kiimesidir. Baz setlerinin boyutu biiyiidiik¢e
atomik ve molekiiler orbitaller daha iyi temsil edilebilmekte fakat buna bagli olarak

hesaplamalarda metodun verimini diigiirmektedir.
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2.4. Ab Initio Molekiiler Orbital Teori Metodlar:

Higbir deneysel veri kullanmaksizin atomik ve molekiiler sistemlere ait fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerin teorik olarak hesaplanmasinda 4b-initio hesaplama teknikleri
kullanilir. Hesaplamalarda deneysel verilere ihtiya¢ duyulmamasi ve tamamiyla teorik

olmas1 deneycilerin ¢aligmalarint mukayese etme olanag saglamaktadir.

Biitlin ab-initio hesaplamalar1 temelde zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemlerini yaklagik yoOntemlerle ¢6zmeyi amaglamaktadir. Cok pargacikl
sistemlerde parcaciklar arasindaki etkilesimleri tanimlamakta karsilasilan zorluklar
nedeniyle Schrodinger denkleminin ¢6zliimii 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 (CI) metodu, Moller-Plessent Perturbasyon Teorisi metodu (MP), ab-

initio MO metodlaridir.
2.4.1. Hartree-Fock Metodu

Hartree-Fock metodu ¢ok elektronlu sistemlerde elektronik Schrédinger
denkleminin yaklasik ¢ézlimlerinin yapilabilmesi amaciyla kullanilir. Elde edilen dalga
fonksiyonlar1 antisimetriktir ve Pauli disarlama ilkesine uygundur. Metodun en 6nemli

0zelligi varyasyonel mantiga uygun bir formalizme sahip olmasidir.

1928 de Hartree ¢ok elektronlu atomlar i¢in Schrodinger denkleminin ¢éziimii
hakkinda, 6z uyumlu alan SCF (Self Consistent Field) adi verilen basarili bir
varyasyonel yontem gelistirmistir (Hartree, 1928). Bu yonteme gore her elektron,
cekirdegin ¢ekim alani ile diger elektronlardan kaynaklanan itme etkilesmelerinin
ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket etmektedir. Bu nedenle ¢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. Atom veya molekiildeki elektronlarin birbiri ile etkilesmedigi
kabul edildiginde her bir elektronu bagimsiz olarak tanimlayan dalga fonksiyonuna
orbital denir (Hartree, 1928). Sayet atomlarla ilgileniliyorsa atom igindeki bir elektronu
tanimlayan dalga fonksiyonuna atomik orbital, molekiilerle ilgileniliyorsa molekiil

icerisindeki bir elektronu tanimlayan dalga fonksiyonuna da molekiiler orbital denir.
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Sadece radyal kisimlar1 tamimlayan y,(r) seklindeki orbitallere uzaysal orbitaller ad:
verilir. 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 pf(w) seklinde ortonormal iki spin fonksiyonu
vardir. Bunlardan birincisi elektron spininin yukari yonlii, ikincisi de asagi yonlii
oldugunu ifade eder. Bir elektronun hem uzaysal hem de spin dalga fonksiyonlarini ayn

anda tanimlayan dalga fonksiyonuna da y(x) spin orbitali ad1 verilir.

Boylece her bir y ( ;) uzaysal orbitalinin a ve f spin fonksiyonu ile

carpilmasindan iki tane spin orbitali olugmaktadir.

w(r) a(@)=y(r) @.11)

KO L6 By =w)

Bu spin orbitalleri, N elektronlu bir sistem i¢in,

L@ =y a@ |,

! s N (2.12)
X2 (x) =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 ¢arpimi seklinde ifade etmistir.

Y (i, P e N )= g, (F1) - 2y (F2) e 2y (Fv) (2.13)

Hartree sezgi yoluyla bireysel elektron dalga fonksiyonlarinin denklemlerini
yazmis ve 0z 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.
2.4.2. Slater Determinantlar:

1930 yilinda Slater N elektronlu bir sistem i¢in Hartree tarafindan tanimlanmis

olan dalga fonksiyonlarinin yerine Slater determinant dalga fonksiyonlarim
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gelistirmistir (Slater, 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 Y(x,x,....... x, ) tek elektron spin orbitallerinden olusturulur.
Burada bahsedilen N elektronlu sistem atom veya molekiil olabilir. Atomda bagimsiz

parcaciklarin durumlarina karsilik gelen (n,/,m,,m_ ) dort kuantum sayisini x,'lerle

temsil edilirse, N elektronlu bir sistem i¢in en genel Slater determinant dalga

fonksiyonu;
Xi(x;) Xj(xz) ----- X (x;)
Xi(x,) Xj(xz) ----- Xi(x;)
Yo (X, XXy )=(NI) 2| ' ' (2.14)
1) 2y e i)

Slater determinantlarinin sadece kdsegen elemanlari alinarak

Wy ()X oo X ) = | a8 ) 06 Do X Cor D) = | 2 K oot ) (2.15)
seklinde kisa bir gosterim kullanilir.

Determinantin agik ifadesi

I N1

I N B RD Y I R AP HE/ ) (2.16)

1
seklindedir. Burada ¢, permiitasyon operatorii, (N!/) ? normalizasyon faktoriidiir. N

tane elektron ve N tane spin orbitali vardir. Bu durum elektronlarin fark edilmezligi
ilkesini karsilar. Determinantin satirlarini elektronlar, siitunlarini da spin orbitalleri
etiketlemistir. iki elektronun koordinatlarmin 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. Iki
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elektronun ayni spin orbitalini isgal 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 gosterir.

Ab-initio hesaplamalarinda spin orbitalleri tam set olan bazi temel fonksiyonlar
cinsinden yazilabilmektedir. Boylelikle dalga fonksiyonlar1 spin orbitallerinin yerine

kullanilan temel setlerin agilim katsayilari cinsinden ifade edilebilecektir.

Fock Slater’in Pauli ilkesine uygun olan Slater determinant dalga
fonksiyonlarin1 kullanarak, Hartree’nin sezgi yoluyla yazdigi denklemlerin yerine
literatiirde Hartree-Fock denklemleri olarak bilinen denklemleri yazmistir (Fock, 1930:
126, 795).

Fr)y,(x)=¢ 7,(x,) i=12,., N (2.17)

Burada N tane elektron ve Ny tane cekirdekten olusan bir molekiil igin F/(r, )

fock operatdrii atomik birimlerde

F7) = =292 = YV, 0+ 21,00 - K, )] @.18)

2 b#a

seklinde yazilir. Buradaki ilk terim elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim g¢ekirdek-

elektron etkilesmesidir.

Bununla birlikte:

()2, (r) = D X (x,)%zb (x;)dx; }( (") (2.19)

y

terimi coulomb etkilesim terimi ve

K, (r)x.(r)= { I za*(xj)%zb (x;)dx; }(b () (2.20)

y

terimi degis tokus (exchange) etkilesimi terimidir.
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Hartree-Fock (HF) denklemleri niimerik metotlarla ¢oziilebilmektedir. Fakat
nlimerik metotlarla yapilan ¢6ziimler aslinda pratik olmamaktadir. Roothaan ve Hall HF
denklemlerinin ¢oziimiinii basitlestirmek amaciyla molekiiler orbitalleri atomik
orbitallerin lineer kombinasyonlar1 (MO-LCAO) seklinde yazmislardir (Roothaan,
1951: 69; Hall, 1951: 541). Boylece HF denklemlerinin ¢6ziimii basit bir dizi matris

denkleminin ¢oziimiine indirgenmistir. Herhangi bir y, molekiiler orbitali @; atomik

orbitalleri cinsinden
v, =2 Cud, (2.21)

seklinde yazilabilmektedir. Burada C,, ler katsayilar, N ise atomik orbitallerin sayisidir.

Atomik orbitaller ise daha sonra Bolim 2.6’da verilen baz setleri cinsinden

yazilmaktadir. Denk. (3.21) de verilen agilim Denk. (3.17) de yerine yazilirsa,

N
Z;CM(F#V—giS#V)zo v=12,.. N (2.22)
p=

elde edilir. Burada I uv Fock-matrisinin elemanlar1, S, =<¢#

¢v> ise overlap

integralleridir. Kapali kabuklu bir sistemde Fock matrisinin elemanlari,
1
F,=H,+ ZZPM {(,u v|/”ta)— E(y /1|v0')} (2.23)
A o

seklindedir. Burada A ,, teriminin agik ifadesi,

H, = <¢A—%V2 —;f—: 4,) 2.24)

olur. Denk. (2.23) de verilen P,, yogunluk matrisi, (x]4c) ise elektron elektron

etkilesme integralleridir ve sirasiyla, ieo lar molekiiler orbitaller olmak iizere

P,=2>C,.C,, (2.25)

i=1
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(ihi) = (8, () 8,004, 4,(2) (2.26)

seklinde verilirler.

Bu formalizm sadece kapali kabuklu sistemler i¢in gecerlidir. Kapali kabuklu
sistemlerde esit sayida « spinli ve £ spinli elektron bulunur. Bu nedenle kapali
kabuklu sistemlerde N/2 tane uzaysal dalga fonksiyonu vardir ve Roothaan-Hartree-

Fock formalizmine uygun (N/2) x (N/2) tane denklemin ¢6ziilmesi gerekmektedir.

HF metoduyla yapilan hesaplamalarda, baslangigta sisteme ait Denk. (2.14) de
verilen baglangic dalga fonksiyonlari kurulur. Slater determinantinin igerdigi spin
orbitalleri LCAO seklindedir. Daha sonra Denk. (2.22) Hartree tarafindan Onerilen

varyasyonel bir metot olan SCF metoduyla ¢oziilerek Denk. (2.21) de verilen C,

katsayilar1 hesaplanir. Hesaplama sonucunda enerjiyi minimum yapan C,; katsayilari
elde edilir. ¢, atomik orbitalleri de bilinen baz setleri cinsinden yazildig: i¢in SCF

hesaplamalarinin sonunda enerjiyi minimum yapan ¥; molekiiler orbitalleri dolayisiyla

Denk. (2.12) de verilen spin orbitalleri ve sistemin toplam dalga fonksiyonu belirlenmis

olur.

Kapali kabuklu sistemler icin yapilan HF hesaplamalarina literatlirde spin
sinirli HF (Restricted Hartree-Fock RHF) denir. Bu calismada radikallere ait
hesaplamalar yapilmistir. Radikaller en az bir tane eslesmemis elektron bulunduran
molekiillerdir. Dolayisi ile radikaller kapali kabuklu sistemler degildir. A¢ik kabuklu
sistemlerin Hartree-Fock metoduyla ¢alisilabilmesi i¢in iki farkli yontem gelistirilmistir.
Bunlardan bir tanesi ROHF (Restricted Open Shell Hartree-Fock) spin siirli agik kabuk
Hartree-Fock metodudur. Diger metod ise UHF (Unrestricted Hartree-Fock) spin
siirsiz Hartree-Fock metodudur. RHF metodunda herhangi bir spin orbitalinde bulunan

a ve [ spinli elektronlarin uzaysal orbitalleri Denk. (2.12) de verildigi gibi aynidir.
ROHF metodunda ise eslesmemis elektronlarin bulundugu orbitalin disinda kalan spin
orbitallerinin uzaysal kisimlar1 ayn1 olmaktadir. UHF metodunda ise a ve f spinli
elektronlarin uzaysal kisimlar1 da birbirinden farklidir. Sekil 2.1 de RHF, ROHF ve

UHF metotlarinda elektronlarin orbitallere dizilisleri sematik olarak gosterilmistir.



40

Sekil 2.1 a) Kapalh kabuklu sistemlerde spin sinirli b) Acik kabuklu sistemelerde
spin sinirh ¢) Kapalh kabuklu sistemlerde spin simirsiz durumlarda orbitallerde ki

elektron yerlesimi ve enerji seviyelerinin sematik gosterimi

Lttt
1ttt

[ S R s

a) RHF h)ROHF c) UHF

ROHF metoduyla magnetik 6zellikleri hesaplamak icin spin polarizasyon
etkilerinin ayrica incelenmesi gerekmektedir. Ayrica ROHF metodunda hesaplanan
varyasyonel enerji degerleri oldukca ytiksek ¢ikmaktadir ve hesaplamalar i¢in pratik bir

metot degildir. Bu nedenle hesaplamalarda pek tercih edilmez.
2.4.3. Spin Simirsiz Hartee-Fock Metodu

Kapali kabuklu sistemler i¢cin Hartree-Fock metodu ve formalizmi yukarida
verilmistir. Agik kabuklu sistemlerle yapilan ¢aligmalarda kullanilan UHF metoduna ait
formalizm bundan biraz farklidir. UHF metodunda HF denklemleri iki farkli spin
durumu i¢in ayr1 ayr1 yazilmalidir. Bu durumda Denk. (2.18) ‘deki HF denklemleri,

F*c*=8%c* &* (2.27)

FP P =8P P gF

bi¢iminde olur. Burada

O AR Y AAEDWADE WA (2.28)

b#a b#a
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Kz, )= za*(xj)rixb(xj)dx, 2,(5) (2.29)
i

olup K ile temsil edilen exchange terimi sadece paralel spinli durumlarda ortaya
cikmaktadir (Szabo ve Ostlund, 1996). Acik kabuklu bir sistemde eslesmemis
elektronun alfa spinli oldugunu diislinelim. Bdyle bir sistemde alfa spinli elektronlar
icin 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 acgik kabuklu sistemlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesinde kullanigli olmasina ragmen, metod az da olsa spin
kirlenmelerine yol agmakta Ornegin doublet bir sistem bir miktar quadret 6zellik

gosterebilmektedir.
2.5. Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi (DFT)

Elektron korelasyon problemine ¢6ziim getirmek i¢in Yogunluk fonksiyoneli
teorisi (Density Functional Theory (DFT) ) alternatif bir yaklagim getirmektedir. CI
metotlar1 ile DFT metotlarinin ¢ok elektronlu sistemlere bakis agilar1 arasinda farklilik
vardir (Parr, 1989; Politzer, 1995 ve Parr ve Yang, 1996). N elektronlu bir sistemde
DFT, HF ve CI metotlarinda oldugu gibi bireysel olarak elektronlarin hareketleriyle
ilgilenmez. DFT uzaym herhangi bir noktasinda yerellesmis elektron yogunluguyla
ilgilenir. HF ve CI metotlarindaki sisteme ait dalga fonksiyonlarinin yerini DFT de

sistemin elektron yogunlugu almaktadir (Parr, 1989; Parr ve Yang, 1996).

DFT’nin temelinde 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn (HK) tarafindan ortaya

konmus olan iki ana teorem vardir (Slater, 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.
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e Taban durum yogunlugu, varyasyonel metod kullanarak tam olarak

hesaplanabilir.

Bu teoremler ¢ok orijinal bir mantik ile tiliretilmistir. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, elektronlardan olugmus sistemde ¢ekirdeklerin konumlar1 sabit kabul
edilir. Taban durumunda sistemin toplam enerjisini minimum yapan g¢ekirdek
koordinatlar1 secilir. Dolayisiyla bdyle bir ¢ekirdek alaninda elektron yogunlugu dahil

her sey sistemin toplam enerjisini en diisiik yapacak sekilde kendilerini ayarlarlar.

Hohenberg ve Kohn daha ilging bir soru sormustur. Cekirdeklerin olusturdugu
dis potansiyel tek olarak elektron yogunlugundan hesaplanabilir mi? Taban
durumundaki elektron yogunlugunu biliyorsak cekirdeklerin yerini bulabilir miyiz?
Evet gergekte bu doniisiim vardir. Bunun 6nemi yogunlugu bildigimizde sistemle ilgili

tiim bilgiye sahip olacagimizdir.

Birinci teorem N elektronlu bir sistemin V' () 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

Elp]= [ p(r) V() dr + T[p]+ 7. [p] (2.30)
seklinde yazilabilir. Burada 77 p | kinetik enerji, ¥, [ 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

sinirdir.

E[p] > E [p] (2.31)

Burada E[p] sistemin taban durumuna karsilik gelen gergek enerjiyi temsil

eder.
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1965 yilinda Kohn ve Sham (KS) teoriyi biraz gelistirerek DFT nin pratik bazi
uygulamalarii yapmislardir (Vosko, vd, 1980). KS birbiriyle etkilesen N elektronlu bir
sistemin Schrodinger denklemini, sistemin elektron yogunlugunu veren bir dizi tek

pargacik denklemi cinsinden yazdi.

Baslangigta birbiriyle etkilesmeyen N elektronlu bir referans sistem olsun. KS

tarafindan bu N elektrona ait N tane orbitali elde etmek i¢in 6nce,

N
H = Z—% Vf +V, (r) (2.32) hamiltoniyen ifadesi yazilmistir. Sistemin taban

s

durumuna ait gercek dalga fonksiyonu

Y, :ﬁwf}wz ...... 1//N> (2.33)

dir. Burada v, ’ler tek elektron Hamiltoniyeninin en diisiik enerjili 6z fonksiyonlaridir.

Yani

h :—% V4V, (r) (2.34)

s

hoy,=¢ v, (2.35)

seklindedir. V,(r) dis potansiyeli icinde, birbiriyle etkilesmeyen sistemin toplam

enerjisi
Elpl=T[pl+ [Vt prdr (2.36)

dir. Burada 7,[ p] referans olarak alinan sistemin kinetik enerjisidir ve

N 1 5
2wl =5V w) (2.37)

l

T[p]

seklinde verilir.

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

icermelidir. Boylece gercek bir sistemin toplam enerjisi
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E[p)=T[p+ [Vit)p@dr+ JpJ+ E  [p] (238)

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

iizere E . p] terimi,

Exlpl=Tlp-Tlp]+v.lr]-Jlr] (2.39)

seklinde yazilir. Sistemin efektif potansiyeli ise,

Vg () =V (1) + [ £ ) g +v, o 1) (2.40)

=
dir. Burada V. (r ) exchange-korelasyon potansiyelidir ve

_ 0E . [p]
Velt) == (2.41)

seklindedir. Denk. (2.34) Hamiltoniyeni, referans sistemine ait kinetik enerji ile gercek
sisteme ait efektif potansiyel terimlerini icermektedir. Buraya kadar yapilan islemlerin

1s1ginda KS tek elektron denklemleri igin
1 .
(—EVZ +V i =ey i=123,....N (2.42)

seklinde bir ifade tiiretmistir. Buradaki y*° 6zfonksiyonlar1 Kohn-Sham orbitalleridir.
Bu orbitaller kullanilarak,
‘2

pr)=2 (243)

seklinde sistemin elektron yogunlugu yazilabilir. Denk. (2.51) ile verilen KS
denklemleri Denk. (2.23) ile verilen HF denklemlerine benzemektedir. KS orbitalleri
LCAO yaklasimina gore yazildiginda ancak E . [p] terimi bilinirse KS denklemleri,
HF denklemlerinin ¢oziildiigii gibi ¢oziilebilir. Ne yazik ki E . [p] fonksiyoneli tam

olarak yazilamamaktadir. Bu terimi yazabilmek icin yerel yogunluk yaklasimi (Local

Density Approximation LDA) (Parr, 1989; Politzer, 1995; Vosko, 1980 ve Ziegler,
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1991) ve genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) (Perdew, 1986; Becke, 1988) gibi

yaklasimlar yapilmaktadir. Bu yaklasimlar yapildiginda E,. terimi, exchange
fonksiyonelleri E, ve korelasyon fonksiyonelleri£. seklinde iki parcaya

ayrilmaktadir:

E. [p]=E [p]+E.[p] (2.44)

KS tarafindan gelistirilen DFT teorisinin molekiiler sistemlere uygulanabilmesi
icin yapilan ilk yaklasim yerel spin yogunluklar1 yaklasimi (Local Spin Density
Approximation, LSDA) (Parr, 1989; Politzer, 1995 ve Slater, 1974) dir. Bu yaklasimda

Exchange-korelasyon enerjisi,

EE = [p(r) e [p ().p" ()] dr (2.45)

seklinde tamimlanir. Burada &%, pargacik basina exchange-korelasyon enerjisidir. Bu

yaklagim dahilinde exchange fonksiyonelleri Slater tarafindan, korelasyon terimleri de
Vasko, Wilk ve Nusair tarafindan gelistirilmis ve SVWN fonksiyonelleri
olusturulmustur (Ziegler, 1991). LSDA fonksiyonelleri molekiiler hesaplamalarda
kullanigli olmakla birlikte molekiiler bag enerjilerinin hesaplanmasinda gergek

degerlerden ¢ok biiyilik sapmalar tespit edilmistir (Labanowski ve Andzelm, 1991).

GGA yaklasimi LSDA vyaklasimi ile elde edilen exchange-korelasyon

fonksiyonellerine yerel spin gradyentlerini de ilave eden diizeltmeler getirerek
E =ﬂp" ("), " (1), Vp© (1), V p" (r)]dr (2.46)

seklinde yazilmaktadir. Korelasyon fonksiyonellerine GGA diizeltmelerini yaparak
Perdew literatiirde (P86) (Perdew, 1986: 8822, 7406), Lee, Yang ve Parr literatiirde
(LYP) (Vosko, 1980), Perdew ve Wang literatiirde (PW91) (Weniger, 1983) olarak
bilinen korelasyon diizeltmeleri yapmislardir. Bunlar icinde o6zellikle LYP

fonksiyonelleri korelasyon enerjilerini oldukg¢a iyi hesaplamaktadir.

Exchange fonksiyonellerine GGA diizeltmelerini yaparak Perdew ve Yang
literatiirde (PW86) (Perdew, 1986: 8800), Becke (B88) (Becke, 1988: 3098) olarak

bilinen fonksiyonelleri tiiretmislerdir.
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LSDA yaklagimina GGA diizeltmeleri yapildiginda pek ¢ok hesaplamada daha
iyi sonuglar elde edilmesine ragmen termokimyasal hesaplamalarda ve reaksiyon
bariyer yliksekliklerinin hesaplanmasinda bir takim sikintilarla karsilasgilmistir. Bu
sikintilar1 gidermek amaciyla Becke tarafindan adyabatik uyum formiilii tliretilmis ve
yarim-yarim fonksiyonelleri adi verilen fonksiyoneller elde edilmistir (Becke, 1993:

1372).

DFT’ye en biiyiik katkilardan bir tanesi 1993 yilinda Becke tarafindan
exchange teriminin hibrit fonksiyonelleri ad1 verilen fonksiyonellerle ifade edilmesi ile
olmustur (Becke, 1993: 1372). Becke’nin {i¢ parametreli hibrit fonksiyoneli B3LYP
olarak bilinen bu fonksiyonel HF exchange, LSDA exchange-korelasyon, ve gradyent
diizeltme terimlerini igermektedir. 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.
2.6. Baz Setleri

Buraya kadar ¢ok elektronlu sistemlere ait elektronik Schrodinger denkleminin
yaklagik ¢Oziimlerini bulmak amaciyla tasarlanmis Ab-initio metodlarinin teorik
temelleri verilmistir. Ab-initio metodlarinin tamaminda hesaplamalara Denk. (2.14) *de
verilen baslangi¢ dalga fonksiyonlari segilerek baslanir. Bu dalga fonksiyonuna deneme
dalga fonksiyonu adi verilir. Burada akla ‘sisteme ait Schrodinger denkleminin ¢6ziimii
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 kombinasyonlar1 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
temsil eden baz fonksiyonlar1 kiimesine de baz seti denir. Molekiiler hesaplamalarda

atomik orbitalleri temsil eden baz fonksiyonlar iki grup altinda toplanabilir. Bunlardan
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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 ¢oziimiinde ortaya c¢ikarlar. Schrodinger
denkleminin ¢6ziimleri, genellikle, dogru degerlere en yakin olarak kabul edildiginden
atomlar i¢cin uygun baz olurlar. Bu dalga fonksiyonlarina Hidrojenik dalga
fonksiyonlar1 denir. Bu fonksiyonlar igerisindeki Associated Legendre ve Associated
Laguerre polinomlar1 tam bir settir. Ancak bunlar, atomik ve molekiiler hesaplamalar

icin kullanigh degildirler.

ETO'lerin ikinci gurubunda Weniger ve Steinborn'un B fonksiyonlarini
sOyleyebiliriz (Weniger ve Steinborn, 1983: 2026). Bu fonksiyonlarin asimptotik
durumlari, Bessel polinomlarinin bazi1 o6zellikleri iizerine dayanmaktadir. Bessel
polinomlar1 ise indirgenmis Bessel fonksiyonlar1 ile yakindan iliskilidir. Ancak
indirgenmis bessel fonksiyonlarinin asimptotik agilimlarinda yer alan, yiliksek mertebeli
terimlerin tiiretilmesi icin uygun hizlandirict metodlara ihtiyag vardir. Indirgenmis
Bessel fonksiyonlari lineer ve logaritmik yakinsak seriler i¢in kullanilan bagintilarla

hizlandirilmadikga kullanisli sayilmazlar (Pauling, 1935).

ETO'lerin tgiinciisii  Slater Tipi Orbital (STO) ‘'lerdir. Molekiiler
hesaplamalarda en ¢ok kullanilan orbital tipi, bir elektron Slater fonksiyonlaridir. Isgal
edilmis her bir orbital i¢in, bir veya daha fazla STO'in g6z 6niine alindig1 ¢ok elektronlu
bir atoma ait temel bir set olusturulabilir (Pauling, 1935). isgal edilmis her bir orbital
icin siklikla tistel terimleri ayni olan bir temel minimum set tanimlanabilir. Slater tipi

orbitaller,
Wm0 = Nr'le™r Y" (0p) (2.47)

seklindeki fonksiyonlardan olusur. Burada N normalizasyon sabiti, n orbitalin bas
kuantum sayis1, ¢ orbital {issii, ve Y,” (0@ ) kiiresel harmoniklerdir. Slater buradaki &’

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

£ = (2.48)
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seklinde tanimlamustir.

Denk. (2.47) ’de verilen fonksiyonlar ya da bu fonksiyonlarin lineer
kombinasyonlar1 atomik orbitalleri ¢ok iyi bir sekilde temsil edebilmektedir. Atomlarda
bu fonksiyonlar kullanilarak yapilan ab-initio g¢alismalarinda ¢ok iyi sonuclar elde
edilmektedir. Fakat molekiiler hesaplamalarda karsilasilan ¢ok merkezli integrallerin
hesaplamalarinda sikintilar ortaya ¢ikmaktadir. Cok merkezli integraller STO’lar
kullanildiginda hesaplanamamaktadir. Bu nedenle STO’lar molekiiler hesaplamalarda

verimli bir sekilde kullanilamamaktadir.

[Ik olarak S.F. Boys 1950 yilinda yaptigi bir calismada molekiiler
hesaplamalarda STO’lara alternatif olarak GTO’larin kullanilabilecegini gostermistir
(Boys S.F, 1950: 542-554). Bu calisma molekiiler ab-initio hesaplamalarinda devrim
niteligindedir. Ciinkii o zamanlarda tikanmis olan molekiiler hesaplamalarin Oniini
acmis ve bu alanda ¢ok biiyiik gelismelere yol a¢cmistir. Giliniimiizde 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.
2.6.1. Gaussiyen Tipi Orbitaller

Ne yazik ki ETO'lerle hesaplamalarda ortaya ¢ikan ¢ok merkezli integraller
istenilen kolaylikta ve hassasiyette ayni zamanda makul bir siire igerisinde
hesaplanamamaktadir. Bu nedenle bu integrallerin daha hizli ve daha kolay bir sekilde

hesaplanmasinda kolaylik saglayan GTO' leri burada tanitacagiz.

Gaussiyen tipi orbitaller
gla(l,mn,x,y,z) = Ne_‘”ley'"z" (2.49)

seklindeki fonksiyonlar veya bu fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan
olusturulurlar. Bu fonksiyonlara Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 denir. Burada N
normalizasyon sabiti, [ m, n  pozitif tam sayillar (Kuantum sayilariyla
karigtirrlmamalidir!), o orbital iissii, x, y, z kartezyen koordinatlardir. Gaussiyen ilkel

fonksiyonlarindaki /, m, n tam sayilarmin toplami tanimladig1 atomik orbitalin agisal
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momentum kuantum sayisina esittir (L =/+m+n ). Eger [+ m+ n =0 ise g fonksiyonu,
S tipi bir Gaussiyen ilkel fonksiyon, /+ m+ n =1 ise g, p tipi bir Gaussiyen ilkel

fonksiyon, /+ m+ n =2 ise g, d tipi bir Gaussiyen ilkel fonksiyondur.

Farkli1 katsayilara ve farkli iislere sahip bir¢ok Gaussiyen tipi ilkel fonksiyonun
lineer kombinasyonu alinarak STO'lere yakin fonksiyonlar elde edilebilir. Bir STO' yu
dort, bes veya daha fazla GTO ile temsil etsek bile integral hesaplamalar1 STO'lerle

yapilan integral hesaplamalarindan daha hizli ve daha kolay olmaktadir.

Aslinda Gaussiyen tipi orbital seklinde bir tanimlama yapmak yanlistir. Ciinkii
bunlar gercek orbital degildirler. Ancak bunlarin lineer kombinasyonu ile olusturulan ve

STO' lara benzetilen fonksiyonlar kiimesi bir orbital olusturabilir.

Bu nedenle biz yukarida yazdigimiz fonksiyonlara Gaussiyen ilkel
n—1

fonksiyonlar1 diyecegiz. Gaussiyen ilkellerinin STO'lardan farki r carpanin
olmamasidir ve agisal momentuma bagh kisim kartezyen koordinatlarin bir fonksiyonu
olarak yazilmasidir. Ayrica iistel ifadenin iissii ise 7 yerine »* olarak yazilir. Gaussiyen
fonksiyonlarda veya Gaussiyen ilkellerinde 7"~ teriminin yoklugu nedeni ile sadece 1s,
2p, 3d, 4f tipi orbitaller belirlenebilir. Diger orbitaller ise bu temel ilkel fonksiyonlarin
lineer kombinasyonu seklinde yazilabilir. Ornegin 2s, 1s lerin lineer konbinasyonu, 3p,
2p lerin lineer kombinasyonu seklinde yazilabilir. Bu durum ise integral
hesaplamalarinda bize kolaylik saglamakta ve integrallerin hesaplanmasi daha az zaman

almaktadir.

Gaussiyen ilkel fonksiyonlar agagidaki gibidir.

3d, = Ne ™ x?

s = Ne™™ . _ a3
s = Ne 2 3d,, = Ne™ xy 4f .. =Ne ™™ x

2p, =Ne ™™ x : = Ne ™ x?
b W 3d,. = Ne™ xz oy = Ne™ Xy

zpy - 2 g 3dW = Ne—arzyZ 4fxyz = Ne™ Xyz.

2p. =Ne ™™ z V

3d,. =Ne™ yz
3d_ = Ne ™ z°
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Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 ile ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasi
oldukca kolaydir (Dereli, 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 acisindan az zaman alsa da, bu fonksiyonlar molekiiler orbitallere pek
benzemezler. Yani Gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin fonksiyonel davranislari gercek

molekiiler orbitallere uymaz.

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

fonksiyonlarin (kesik ¢izgili) karsilastirilmasi.

r{a.u.)

Sekil 2.2’de de goriildiigii gibi Gaussiyen ilkel fonksiyonlar bilhassa
cekirdekten ¢ok uzak ve cekirdege ¢cok yakin bolgelerde gercek atomik orbitalleri iyi
tanimlayamazlar. Bu nedenle ¢ok sayida ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonlari
kullanilarak olusturulan baz fonksiyonlarinin fonksiyonel davranislar1 ger¢ek molekiiler
orbitallere uydurulmaya calisilir. Bu sekilde Gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin lineer

kombinasyonu ile olusturulan baz fonksiyonlarina,
G,=2.(.8&(a.r) (2.50)

(Contracted Gaussian Functions) daraltilmis veya gruplanmis Gaussiyen baz

fonksiyonlar1 (CGF) denir. Burada ¢, ag¢ilim katsayilarini, g, (ai,;) Gaussiyen ilkel

y7)

fonksiyonlarini gostermektedir. Bir orbitali temsil eden baz fonksiyonu G,, ¢,
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katsayilari ve a; usleri ile tanimlanir. Baz setleri ise bir atom i¢in £, 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
bolgelerde iki egrinin uyumu iyi degildir. Bu uyum daha fazla ilkel fonksiyon se¢ilerek
saglanmaya c¢alisilmaktadir ya da herhangi bir atomik orbitali temsil etmek iizere ¢ok
sayida gaussiyen ilkel fonksiyon secilerek 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 kullanisli olmayabilir. m baz fonksiyonundan olusan bir baz seti igin
hesaplanacak olan ém( m + 1 )tane bir elektron integrali ve %(m4 +2m’ +3m* +2m)

tane iki elektron integrali vardir (Pauling L, 1935). m oldukca kiiciik olsa bile
hesaplanacak integrallerin sayisinin olduk¢a ¢ok olacagi goriilmektedir. Bu durum
bilgisayar teknigi acisindan biiyiikk bir hesaplama zamanini 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 fonksiyonlar1 guruplandirilarak CGF’ler olusturulur.
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Sekil-2.3 Hidrojen atomunun 1s orbitali icin farkl iislere sahip iki GTO (kesik

cizgili, altta) nun lineer kombinasyonunun (kesik ¢izgili, iistte) bir STO’ya (diiz

cizgili, iistte) uydurulmasi.

2.6.2. Gaussiyen Baz Setleri

Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 her ne kadar ¢ok merkezli integrallerin
hesaplanmasinda kolayliklar saglasa ve ayrica bu integrallerin hesaplanmasi bilgisayar
teknigi acisindan az zaman alsa da, bu fonksiyonlar molekiiler orbitallere pek
benzemezler. Yani gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin fonksiyonel davraniglari gergek
molekiiler orbitallere uymaz. Bu sorunu agsmak i¢in gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin ¢ok
sayida lineer kombinasyonlar1 kullanilarak atomik orbitallere uygun baz fonksiyonlar
olusturulur. Atomik orbitallere uygun baz fonksiyonlar1 ya direk olarak SCF
hesaplamalariyla yada o atoma ait STO lara fit etme yoluyla elde edilir. Bir atoma ait
biitlin orbitalleri bu sekilde tanimlayan fonksiyonlar kiimesi ise o atoma ait baz seti
olarak tanimlanir. Bazi durumlarda gaussiyen baz fonksiyonlarinin lineer

kombinasyonlar1 kullanilarak ta baz setleri olugturulabilmektedir.

Gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu alinarak olusturulan
fonksiyonlara Daraltilmis Gaussiyen Fonksiyonlar (CGF) (Contracted Gaussian

Functions) denir.
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w
¢§GF(r—RA)=2dW g (a,,. r—R,) (2.51)
=

Buradaki W daraltmanin boyutu, 4, ise daraltma katsayilaridir.

Gaussian baz fonksiyonlart bazi durumlarda Daraltilmig Gaussian
Fonksiyonlarin (CGF) lineer kombinasyonundan olusturulurlar. Gaussiyen baz setleri de
bu sekilde daraltilmis Gaussiyen fonksiyonlarin bir kiimesidir. CGF lerin daraltma
katsayilari, iisleri ve daraltmanin boyutu uygun bir sekilde secilerek istenilen herhangi
bir fonksiyona veya atomik orbitale benzetilebilir. Bu sekilde elde edilen fonksiyonlar
molekiiler hesaplamalarda kullanilabilir. Molekiiler hesaplamalarda kullanilan CGF
lerin isleri ve katsayilar1 hesaplama boyunca degismez. Baz setlerini olusturmakta
kullanilan daraltilmis fonksiyonlari olustururken atomik SCF hesaplamalarinin
sonuglar1 kullanilmaktadir. Bu hesaplamalara baslarken olduk¢a fazla sayida Gaussiyen
ilkel fonksiyonu kullanilir. Sonra bu Gaussiyen ilkellerinin iisleri ve katsayilar1 SCF
hesaplamalar1 ile bulunur. Bulunan bu isler ve katsayilar daha sonra yapilacak olan
molekiiler hesaplamalar i¢in gerekli olan CGF leri olusturmakta kullanilir. Yani ¢ok
sayida ilkel fonksiyonla atomik hesaplamaya baslanir. ilkel fonksiyonlar belirlendikten

sonra daraltma islemi yapilir ve molekiiler hesaplamalarda bu CGF ler kullanilir.

Literatiirde gaussiyen baz setleri verilirken daraltmadan 6nceki ve sonraki baz
fonksiyonlarin1 ifade etmek i¢in sirasiyla normal parantez () ve koseli parantez [ ]
kullanilmaktadir. a, b, ¢ ve x, y, z pozitif tam sayilar olmak iizere (as, bp, cd)
notasyonuyla verilen bir baz setinde a tane s tipi, b tane p tipi, ¢ tane d tipi gaussiyen
ilkel fonksiyon kullanildig1 ve SCF hesaplamalarinin sonunda s, p, d, ... orbitallerinin
belirlendigi gosterilmektedir. Ayni1 baz seti molekiiler hesaplamalarda kullanilmak tizere
gruplandirildiginda  olusturulan CGF’ler ise [xs, yp, zd] notasyonuyla
verilmektedir.Bunun anlami ise a tane s tipi ilkel fonksiyon farkli sekillerde
gruplandirilarak x tane s tipi CGF’nin olustulmus, b tane p tipi ilkel fonksiyon farkl
sekillerde gruplandirilarak y tane p tipi CGF’nin olusturulmus, ¢ tane d tipi ilkel
fonksiyon farkli sekillerde gruplandirilarak z tane d tipi CGF’nin olusturulmustur. Bu
(as, bp, cd) / [xs, yp, zd] seklinde veya (a, b, ¢) / [X, y, z] seklinde gosterilir.
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Baz setleri iki ana kategoride incelenmektedir. Bunlardan ilki literatiirde
kullanilan kiigiik 6lcekli baz setleri (Minimal Basis Sets), digeri ise genisletilmis baz
setleri (Extended Basis Sets) Kiiclik Olcekli baz setlerinde her bir atomik orbital
yalnizca bir fonksiyonla temsil edilirken, genisletilmis baz setlerinde ise bir orbital

birden fazla fonksiyonla temsil edilmektedir.

Kiiciik olgekli baz setleri literatiirde STO-NG’ler olarak bilinir. Genisletilmis
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 iceren baz setleri (Diffuse Basis Sets) seklinde pek ¢ok farkli baz

setinden olusmaktadir.
2.6.2.1. Kiiciik Olcekli Baz Setleri (STO-NG)

STO-NG baz setlerinde atomik orbitali temsil eden bir STO, N tane gaussiyen
primitif fonksiyonun lineer kombinasyonundan olusturulmaktadir. Her orbital bir baz
fonksiyonu ile temsil edildiginden orbitallerin toplam sayisi ile baz fonksiyonlarinin
sayis1 birbirine esittir. Bu tip temel setlere tek zetali temel setler de denir. Bu tiir temel
setler kiiresel simetrik dagilimlar1 ¢ok iyi tanimlayabilirken, atom merkezli olduklari
icin ¢ekirdekler arasindaki farkli elektron dagilimlarini ¢ok iyi temsil edememektedirler.
Ayrica STO-NG’ ler varyasyonel esnekligide oldukg¢a sinirlandirmaktadirlar. Cilinki
atomik orbitaller birtek STO’ nun tek zeta degeri ile temsil edildiginden molekiil
icerisindeki atomlarda c¢esitli etkilerle olusan genisleme ve daralmalar1 ifade

edememektedirler.
2.6.2.2. Genisletilmis Baz Setleri
2.6.2.2.1. Biitiin Orbitalleri Cok Zetah Olan Baz Setleri

Kiiciik Olgekli baz setlerinin hesaplamalarda karsilasilan eksikliklerini
gidermek amaciyla gelistirilmis olan baz setleridir. Bu baz setlerinde farkli zetali STO
larin lineer kombinasyonu ile temsil edilen herhagi bir atomik orbital GTO lar cinsinden
ifade edilmektedir. Sayet atomik orbital iki farkli zetali STO’nun lineer kombinasyonu

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

artirirken hesaplama siiresini ve hafiza gereksinimini artirmaktadir.
2.6.2.2.2. Degerlik Orbitalleri Cok Zetalh Olan Baz Setleri

Biitiin orbitalleri ¢ok zetali olan baz setlerinde karsilasilan hesaplama siiresi ve
hafiza ile ilgili sikintilar1 azaltmak amaciyla gelistirilmis olan baz setleridir. Pek cok
kimyasal 0Ozelligin incelenmesinde atomlarin degerlik orbitalleri, i¢ kabuk
orbitallerinden daha fazla 6neme sahiptir. Atomlar molekiilleri olusturmak tizere bir
araya geldiklerinde molekiiler orbital teoriye gore 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 ¢ok zetal1 olan baz setlerinde i¢ kabuk orbitalleri tek zetali gaussiyen
fonksiyonlarla ifade edilirken, degerlik orbitallerini temsil eden baz fonksiyonlar: iki

veya daha fazla zetal1 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 sayisim vermektedir. Ilk
notasyondaki ij degerlik orbitallerinin iki zetali, ikinci notasyondaki ijk ise degerlik
orbitallerinin ii¢ zetali oldugunu gostermektedir. Her iki notasyondaki ij ve 1jk’ ler
degerlik orbitallerindeki CGF’ lerin igerdigi ilkel fonksiyonlarin sayisini temsil

etmektedir.
2.6.2.2.3. Polarizasyon Fonksiyonu iceren Baz Setleri

Buraya kadar anlatilmis olan baz setleri bazi hesaplamalarda istenilen
hassasiyette sonuclar verse de bazi eksiklikleri de vardir. Bu baz setlerinde atomik
orbitaller s, p, d, f seklinde bagimsiz olarak diisiiniilmektedir. Molekiil igerisinde
atomlar ve atomik orbitaller birbirinden tam olarak ayrik bir sekilde diisiiniilemez..

Atomlar birbirine yaklastikga yilik dagilimlar1 bir polarizasyon etkisine sebep
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olmaktadir. Yani pozitif yilikler bir tarafta negatif yiliklerde bagka bir tarata
yogunlagsmaktadir. Bu durum atomik orbitallerin seklini bozmaktadir. S orbitallerine bir
miktar p, p orbitallerine de bir miktar d karakteri karigir. Bu durum hibrit orbitallerinin
olugmasi seklinde de diisiintilebilir. Molekiiler sistemlerde gozlenen atomik orbitallerin
bu sekildeki deformasyonlari, hafif atomlarda baz setlerine d ilkel fonksiyonlar,
hidrojen atomuna ise p tipi ilkel fonksiyonlar ilave edilerek saglanir. Hesaplamalarda
kullanilan baz setimi tek zetali, cok zetali veya degerlik orbitalleri ¢ok zetali olabilir. Bu
baz setlerine polarizasyon fonksiyonlar1 ilave edilerek polarizasyon etkileride

hesaplamalara katilmis olur.

Degerlik orbitalleri ¢cok zetali olan baz setlerine poarizasyon fonksiyonlari

ilave edildiginde

n-ijG" [n-ijG (d) ] veya n-ijG [n-ijG (d, p) ] seklinde &zel bir notasyon
kullanilir. Burada (* ) hafif atomlara d tipi polarizasyon fonksiyonlarinin (** ) ise hafif
atomlara d tipi, hidrojen atomuna ise p tipi polarizasyon fonksiyonlarinin ilave

edildigini gostermektedir.
2.6.2.2.4. Difiizyon Fonksiyonlar: Iceren Baz Setleri

Bazi hesaplamalarda ¢ekirdekten ¢cok uzak bolgelerin hassas bir sekilde temsil
edilmesi gerekebilir. Anyonlarin, zayif baglarin dogru bir sekilde tanimlanmasinda,
dipol mometlerin ve kutuplanabilirlik 6zelliklerinin  hesaplanmasinda dalga
fonksiyonlarinin ¢ekirdekten uzak bolgeleri iyi tanimlamasi gerekmektedir. Boyle
durumlarda baz setlerine difiizyon fonksiyonlari denen ilave fonksiyonlar eklenir. Bu
fonksiyonlarin iisleri kiigliktiir ve ¢ekirdekten uzaklastikca dalga fonksiyonuna karsilik
gelen enerji degerleri azalir. Difiizyon fonksiyonlar1 ¢ogunlukla s ve p tipi gaussiyen
ilkel fonksiyonlarindan olusur. Degerlik orbitalleri ¢ok zetali olan baz setlerine
polarizasyon fonksiyonlar1 ilave edildiginde n-1ij+G veya n-ij++G seklinde 6zel bir
notasyon kullanilir. n-ij+G notasyonu hafif atomlar i¢in baz setine ayni iislii bir s ve bir
p tipi ilkel fonksiyonun ilave edildigini, n-ij++G notasyonu da hafif atomlar i¢in baz
setine ayni Uslii bir s ve bir p tipi ilkel fonksiyonun, hidrojen atomuna ise bir s tipi

gaussiyen ilkel fonksiyonun ilave edildigini gosterir.
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2.6.2.2.5. Double ve Triple-Zeta Baz Setleri ve Split-Valans Baz Setleri

Split valans (SV) baz setleri 1970 lerde John Pople ve arkadaslari tarafindan
bulundu. Bu baz setleri toplam fonksiyonunu daha kesin ve mantikli yapmak icin baz

setlerinin genisletilmis halidir.

Molekiiler orbital teori, atomlarin molekiilleri olustururken i¢ kabuklarinin ¢ok
etkilenmedigini asil degisikligin degerlik orbitalinde olustugunu kabul eder. Dolayisiyla
bir baz setini biiyiitiirken molekiilii olusturan atomlarin degerlik orbitallerini temsil eden
baz fonksiyonu sayisi arttirilabilir. Sonug olarak; SV’de i¢ kabuklar kiiciik 6l¢ekli baz
setleri ile, degerlik orbitalleri ise fazla sayida fonksiyon ile temsil edilir ve degerlik
orbitalini temsil eden fonksiyon sayisina gére isimlendirilir. Ornegin; degerlik orbitlini
temsil eden fonksiyon sayisi iki tane ise degerlik orbitalleri iki-zetali baz setleri (valans
double-zeta baz seti-VDZ), li¢ tane ise degerlik orbaitalleri tig-zetali baz setleri (vajans
triple-zeta baz seti-VTZ) seklinde isimlendirilir. Dunning ve arkadaslarinin D95 baz
setleri DZ-tipi baz setleridir ve bu 1s ve 2s atomik orbitallerini tanimlamak i¢in 9 s-tipi
ilkel Gaussian ve 2p atomik orbitallerini tanimlamak i¢in 5 p-tipi ilkel Gaussian

kullanir.

SV baz setleri N-klG ve N-klmG notasyonu ile gosterilir. Burada N, i¢ kabuk
orbitallerini temsil eden baz fonksiyonundaki Gaussian ilkellerinin sayisini; kl ve klm

ise degerlik orbitallerini temsil eden CGTF’larin sayisini temsil eder. N-kIG valans

double-zeta (VDZ), N-klmG ise valans triple-zeta (VTZ) baz setleridir.

En kiiclik SV baz setleri 3-21G olarak belirtilir.3-21G; 1s orbitali i¢in (yani i¢
orbital) 3 ilkel kullanir. Valans orbitalleri iki baz fonksiyonuna yarilir. Daha igteki
fonksiyon 2 Gaussianin daraltilmisidir ve onun disindaki fonksiyon tek bir gaussiandir.

Ornegin hidrojen atomu i¢in; tek valans orbitali iki Gaussian grubuna ayrilir.
Hidrojen i¢in 3-21G dalga fonksiyonu su sekilde gosterilebilir;

¢ H =g+ 1 (2.52)

¢y =c, e’ a +c, e’ (2.53)
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by =c,e " (2.54)

SV baz seti prensibine dayali C atomu; igteki 1s orbitali bir ve 2 (2s, 2px, 2py,
2pz) =2 4=8 valans orbitali ile gosterilebilir. Karbon atomunun daha icteki orbitali (1s)
alt1 ilkelle belirtilir ve dort valans orbitali (2s, 2px, 2py, 2pz) iki daraltilmis orbitalle
belirtilir. Her bir daraltilmis orbital; {i¢ tane daraltilmis ve bir tane de daraltilmamis
orbitalden olusan dort ilkel igerir. Bu yilizden karbon atomunu belirtmek i¢in gerekli

ilkellerin sayisi; 6 (i¢) + 4x4 (valans elektronlar) = 22 tanedir.

4-31G ve 6-31G baz setleri ayni ilke iizerinde biraz daha genis degisimlerdir.
SV ya da DZ-tipi baz setlerinde valans orbitaller i¢in daha i¢ ve daha dis fonksiyonlarin
kullanim1 bu orbitallerin genislemesine ya da molekiiler hesaplamalarda daraltmaya izin
verir. 6-311G baz seti bir ti¢lii split valans baz setidir; degerlik kisminda TZ nitelikleri
vardir fakat ¢ekirdekte en az derecededir. Karbon atomu i¢in 6-311G, 26 ilkel Gaussian
ile 13 baz fonksiyonuna yarilir. Split valans baz setleri orbitalin boyutunu degistirmeye
izin verir. Bu bir molekiiler orbital ¢evresi saglamak i¢in ilk basamaktir. Molekiiler
orbital formiilasyonunda, atomik orbitalin bi¢imi bile degistirilir. Bu yiizden baz setinde

daha ¢ok ilavelere gerek duyariz. (Ramachandran, Deepa ve Namboori, 2008)
2.7. Geometri Optimizasyonu

Molekiiler kuantum mekaniginin en basarili uygulamalarindan biri molekiiler
geometrinin teorik olarak belirlenebilmesidir. Bir ¢ok durumda ab-initio metotlar
kullanilarak, bag uzunluklari deneysel degerlere +0.02 Angstrom ve bag acilari

deneysel degerlere + 5° yaklagiklikla hesaplanabilmektedir (Szabo ve Ostlund, 1982).

Molekiil i¢indeki elektronlarin koordinatlari, atomlarin dizilislerine, atomlarin
dizilisleri de molekiil geometrisine baghdir. Bu nedenle molekiil enerjisinin
hesaplanmasinda molekiill geometrisinin 6nemi biiyiiktiir. Molekiil geometrisindeki
kiictik 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.
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Farkli molekiil geometrilerinin, molekiil enerjisi lizerindeki etkisi molekiile ait
potansiyel enerji ylizeylerinin incelenmesi ile anlasilir. Denk. (.210) ’da verildigi gibi
molekiil enerjisi ¢ekirdeklerin konumlarinin bir fonksiyonudur. Bdyle bir fonksiyon
molekiil icindeki atomlarin biitiin olas1 dizilislerine karsilik gelen sekildeki gibi bir

potansiyel enerji ylizeyi tanimlar.

Sekil-2.4 Geometri Optimizasyonuna ait noktalarin gosterimi

enel maximum
g semer nokta

.".
J

verel maximum

verel minimum genel minimum

e !
/. yerel miniranm

Potansiyel enerji yiizeyi molekiil geometrisi ile enerjisi arasinda matematiksel
bir iligki kurmaktadir. Potansiyel enerji yiizeyi ilizerindeki her bir nokta, farkli bir

geometriyi tanimlar.

Potansiyel enerji yiizeylerinde 6zel 6nemi olan bazi noktalar sekil 2.4 de

gosterilmistir.
Genel Maksimum: Potansiyel enerji ylizeyinin en yliksek noktasidir.

Yerel Maksimum: Potansiyel enerji ylizeyinin 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 tlizerinde bir yonde maksimum iken

diger yonde minimum olan noktadir.
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Yerel ve genel maksimumlar reaksiyon mekanizmasi ¢alismalarinda kullanilir.

Bu ¢alismada bizim i¢in bir 6nem tagimamaktadirlar.

Yerel ve genel minimumlar ise molekiiliin farki konformasyonlarinin veya
yapisal izomerlerinin kararli durumlarimi ifade etmektedir. Genel minimum en diisiik
enerjili konformasyonu belirlerken, yerel minimumlar molekiiliin diger kararh
konformasyonlarin1 belirler. Molekiil eger farkli konformasyonlara sahip degilse,

potansiyel enerji yiizeyi bir tek minimuma sahip olacaktir.

Saddle point iki kararli yap1 arasindaki geg¢is durumlarini ve reaksiyonlarda

olusan ara tiriinleri temsil eder. Ara iiriinlerde kararl yapilardir.

Geometri optimizasyonunda ama¢ minimumlar: belirlemektir. Bir baslangi¢
geometrisi ile hesaplamaya baslanir. Daha sonra bu geometriye karsilik gelen enerji
hesaplanir. Bu enerji potansiyel enerji yiizeyi iizerinde bir noktaya karsilik gelir. Sonra
enerji gardyenti hesaplanarak enerjinin artis hizinin minimum oldugu yonde potansiyel
enerji yiizeyinde gidilecek yonelim belirlenir. Enerji gardyentinin biiyiikliigiine bagl

olarak geometri degistirilir. Bu igsleme

20 i=123,....3N 6 (2.55)

enerji gradyenti sifir oluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sifir oldugu nokta
molekiiliin kararli durumlarindan birine karsilik gelir. Optimizasyon sonucunda
geldigimiz nokta molekiile ait kararlt durumu temsil eden minimumlar olabilecegi gibi,
ara uriinleri temsil eden saddle pointler de olabilir. Bu ikisini ayirt edebilmek igin
harmonik titresim frekanslarinin analizi yapilir. Molekiiliin kararli durumlarinda yani
potansiyel enerji yiizeylerinin minimum noktalarina karsilik gelen durumlarda biitiin
frekanslar reel iken, saddle point noktalarina karsilik gelen durumlarda bir tane imajiner

frekans vardir (Bohr, 1913).

Eger iizerinde calisilan molekiilin birden ¢ok yapisal izomeri veya
konformasyonu yoksa geometri optimizasyonu ile molekiiliin en kararli durumuna
karsilik gelen atomik dizilisler kolaylikla belirlenecektir. Molekiiliin birden c¢ok

konformasyonu olmasit durumunda, konformasyonlara ait agik formiillerin bilinmesi
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gerekir. Acik formiiller potansiyel enerji ylizeyleri iizerinde, ilgili konformasyonun
minimumuna en yakin bolgeden optimizasyona baslamamizi saglarlar. Ayrica
literatiirde kimyacilar tarafindan kullanilan ve belli bazi atomlar arasindaki bag
acilarini, bag uzunluklarin1 ve dihedral agilar1 veren referans kartlarin kullanimi da

optimizasyon baslangicinda uygun bir geometrinin belirlenmesinde yararl olmaktadir.

Molekiillerin geometri optimizasyonlar1 ab-initio metotlartyla yapilmaktadir.
Geometri optimizasyonunda ard arda yapilan SCF hesaplamalar1 igeren bir dongi
kurulmaktadir. Bazi durumlarda bu dongiilerin sayisi olduk¢a fazladir. Bu ise
hesaplama siiresini olduk¢a artirmaktadir. Bu sikintiyr ortadan kaldirmak ig¢in

optimizasyonda genellikle kii¢lik 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 fonksiyonlari ile sisteme ait fiziksel 6zelliklerin beklenen degerleri hesaplanabilir.
2.8. Konformasyon Analizi

Molekiil enerjisinin ve diger Ozelliklerinin teorik olarak hesaplanmasinda,
molekiiliin geometrisinin 6nemi biiyiiktiir. Molekiil i¢indeki elektronlarin koordinatlari,
atomlarin dizilislerine, atomlarin dizilisleri de molekiil geometrisine baghdir. Bu
nedenle molekiil o6zelliklerinin hesaplanmasinda molekiill geometrisinin dnemi
bliytiiktiir. Molekiil geometrisindeki kiigiik degisiklikler bile, molekiiliin 6zelliklerini
etkiler.

Aymi molekiil formiiliine sahip, farkli bilesiklere izomer denir. Izomerlerin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri birbirinden farklidir ve iki alt grupta incelenir.
Ayni1 molekiil formiiliine sahip ancak atomlarinin birbirine farkli bir sira ile
baglanmalar1 nedeniyle farklilagsan izomerlere yapi izomerleri denir. Stereoizomerler,
yap1 izomerleri olmayip yapilarindaki atomlar aymi sirada baglanmiglardir.

Stereoizomerler yalnizca molekiillerin diizenlemeleriyle farklilagirlar.
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Sekil-2.5 izomer Algoritmasi

Molekiil Formdlleri
Aynimi?

izomer Var

lzomerlerin Baglanma

Sekilleri Ayni mi?

Yapiizomeri

/0 o Tekli baglardaki Dénmelerle
OH izomerler Birbirine Déntstyor mu?
I

Konformasyonel

HE  Hy b H
3 Hg I4H

H “) ¢ 7
H CH, HC CH,

Sadece sigma bagina sahip gruplarda bu baglar etrafinda donmeler vardir.
Sigma bagi etrafinda gruplarin dénmesinden meydana gelen gecici molekiil sekillerine
molekiiliin konformasyonlar1 denir. Gruplarin sigma bagi etrafinda donmeleri sonucu

molekiiliin ugradigi enerji degisiminin analizine ise konformasyon analizi denir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde ¢alismamizda kullandigimiz materyal ve metodu iki alt baghik
altinda inceleyecegiz. Bunlardan ilki, deneysel ESR 6l¢iimlerinin ve analizlerinin nasil
gerceklestirildigi ve ikincisi de teorik EPR parametre hesaplamalarinin hangi asamalarla

gerceklestirildigi seklinde olacaktir.
3.1. Deneysel Materyal ve Metot
3.1.1. ESR Spektrometresi

ESR spektrometresi, hv = gffH rezonans sartini saglayarak spin gegislerinin

gbzlenebilmesi i¢in yapilmistir. Bu sarta gore degiskenler; mikrodalga frekansi ve
manyetik alandir. ESR gecisleri 3-40 GHz mikrodalga frekans araliginda olusmaktadir.
Bu nedenle manyetik alaninda bu aralikta olmasi gerekir. Deneysel ¢alismalarimiz da
degiskenlerden manyetik alan diizgiin ve hassas bir sekilde degistirilirken, teknik
nedenlerden dolay1 mikro dalga frekansini siirekli olarak diizgiin bir sekilde degistirmek
zordur. Biitlin bu nedenlerden dolayr ESR spektrometresinde, istenilen bir frekans
bolgesinde, sabit frekansta mikrodalga yayinlayan bir klaystron ve hassas bir sekilde

ayarlanabilen bir manyetik alan kaynagi bulunmalidir.
ESR spektrometresini olugturmak i¢in 4 gerekli birlesene ihtiyacimiz vardir.
e Monokromatik (tek renkli) mikro dalga kaynagi
e Ornege (numuneye) yol gdsteren mikro dalga giicii i¢in dalga kilavuzuna

e Ornek ile gelen dalga arasindaki uygun giftlenimi saglamak igin tasarlanan

kaviteye

e Mikrodalga bozulmalari i¢in 6rnegin etkilemesini tespit edecek mikro dalga

gli¢ i¢in detektore
ESR spektrometresinin sematik ¢izimi Sekil 3.1 de gosterilir.
3.1.1.1. Mikro dalga kisimlari

ESR deneyinde kullanilan mikro dalga parcalar1 asagidaki gibi listelenir.



64

3.1.1.1.1. Klaystron

Mikrodalganin monokromatik kaynagidir. Temel frekans burada v ~ 10GHz’
dir. Frekansin ayarlanmasi osilatériin metalik kisminin tepesindeki vida yavasca
dondiiriilerek yapilabilir. Frekanstan sonraki kaynaga yerlesen frekans sayaci ile ¢ikti

alinabilir.
3.1.1.1.2. Ayarlanabilir Zayiflatic1

Numune incelenirken degisik mikro dalga giiciine ihtiya¢ vardir. Bunu
saglamak icin kilavuz sistemine eklenen mikrodalga yutucu madde istenilen derinlikte
kilavuz icine daldirilarak rezonans kavitesine giden mikrodalganin giicii azaltilir. Yani,
Kaynaktan ¢ikan mikro dalga giiciinlin seviyesini kontrol etmek i¢in kullanilir. Skala
logaritmiktir. Gli¢ zayiflamasi dB Olgiliir. Klaystronun {irettigi mikrodalganin

giicii F, ve numune iizerine P giicii diisiiriilmek isteniyorsa, dB ifadesi
P 0
;(dB:IOLog? (3.1)

ile verilir.

Sekil-3.1 ESR spektrometresi

1

IRIS T Kavite

DETEKTOR

_ bl

Kaynak: Dr. B. Simovig, 2004
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3.1.1.1.3. Dalga Déndiiriicii (Sihirli T)

Klaystrondan gelen mikrodalganin rezonans kavitesine yonelmesi ve kavitede
ornekle etiketledikten sonra ayni yoldan geri gelen mikrodalganin kristal dedektore
yonelmesini saglayan elemandir. Dalga doniistiiriicii Sekil 3.2 de taslagi yapilan 4-
kisimli cihazdir. Giris 3 de kaynaktan gelen dalga 1 ve 2 ye gelen iki dalgay1 esit bir
sekilde ayirir. Kisim 4 ortogonal olur, kisim 3 den kisim 4’e gegis izni yoktur. Ayrica
kaynak ve detektoriin varligindan dolayr kisim 3 ve dortte herhangi bir etki meydana

gelmez. Dalgalar boylece sadece 1 ve 2 kisimlarindan yansitilir. Burada A¢ iki dalga
arasindaki fark olsun. Eger A¢ =0 olursa o zaman iki kisim 3 de yeniden diizenlenir.
Eger A¢g =, iki kisim 4 de diizenlenir. ESR deneyinde, Giris 1 ve 2’nin bagh faz ve

genligi alternatdr ve hibritin sag kolu iizerinde yerlesen iris ile kontrol edilebilir.

Sekil-3.2 Sihirli T — Dalga dondiiriicii sekli

Detektore
A
~N4
INA
Yansitici R
----- Irise
Kaviteye /] _ .
3

N —
Kaynaktan ¢ikan mikro dalga

Kaynak: Dr. B. Simovig, 2004

Mikrodalga kavite ile iris ad1 verilen boslukla birlestirilir. Irisin biiyiikligii,

mikrodalganin kaviteden yansiyan ve kaviteye ulasan miktarini belirler.
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3.1.1.1.4. Detektor

Yar iletken materyallerde bulunan kristal dogrultucudur. Mikrodalga gii¢ ytiki

anlik akima neden olur. Akim I mikrodalga giicii P ile artar ve taramanin hassasiyeti

giiclii bir sekilde her bir diyota 6zgii olan 5—1]) egimine dayanir.

3.1.1.1.5. Dalga Kilavuzu

Elektromanyetik dalgalar1 Maxwell denklemlerine karsilik gelecek artiran
dielektrik araglar1 sinirlayan dikdortgen seklinde agilan kapanan metalik tiiptiir. Sinir
kosullart metalik duvarlar {izerinde dalganin elektrik ve manyetik bilesenleriyle
doldurulmak zorundadir. Sonu¢ olarak yayilma dalga denkleminin karakteristik

degerlerindeki ¢ok iyi tanimlanan frekanslarda meydana gelen modlariin setinde
sinirlanir. Burada yayilmaya izin verilmediginde ve Ac :% icin, dikdortgen sekildeki
dalganin a genisligine karsilik geldiginde dalgaboyu kesilir.

3.1.1.1.6. Kavite

Icinde ve disinda mikrodalga ciftlenimine izin veren irisli metalik kutu kapanur.
(Bak Sekil 4.1). Herhangi bir kavite enerji depolamasinin biiyiik degerlere ulastigi
rezonans frekansina sahiptir. Buradaki frekanslar kavitenin boyutlar1 ile ilgilidir.
Kavitenin kalite faktorii Q rezonansin frekans genisligi veya onun seciciligine denk bir

sekilde ol¢iiliir.

0-o, DepolananEner.]:i (3.2)
KaybolanEnerji

gibi hesaplanir.

Denklemdeki; @, rezonans frekansidir.

Genelde Q degerleri kondansatoriin hacim yiizeyine oraninin biiyiikliigiiniin

dizisidir, rezonans frekansinda iletkende ylizey derinligi (skin dept) araciligiyla ayrilir.
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3.1.1.2 Elektromiknatis

Kutuplari arasinda diizgiin, ¢izgisel ve kararli bir manyetik alan iireten bir ¢ift
bobinden olusmustur. Bu bobinlere bir akim gonderilir. Akimla orantili olarak manyetik
alan tretilir. Rezonans olaymin gozlenmesi i¢in gerekli olan manyetik alan bu sistem

sayesinde elde edilir. Genellikle demir ¢ekirdekli ve su sogutmali olanlar kullanilir.
3.1.1.3 Gonyometre

Kavitenin iizerinde bulunur. Kaviteye istendigi zaman montaj edilecek sekilde
dizayn edilmistir. Bilgisayar tarafindan otomatik olarak ya da elle ¢evrilir. Numune ile

manyetik alan arasindaki a¢1 bu sistem sayesinde istenildigi degere getirilir.
3.1.1.4. ESR Cihazinin Ozellikleri

Tiurkiye Atom Enerjisi Kurumu, Saraykdy Niikleer Arastirma ve Egitim
Merkezi, Teknoloji Boliimii, Malzeme biriminde bulunan ESR sistemi ile paramagnetik
ornekler Bruker EMX model, 8 in¢ magnet (1T lik magnetik alan iiretebilir), 2.7kW gii¢
kaynagi, X band (9.4 GHz) 6zelliklerine sahiptir. Tarama alani1 olarak 104 G’luk bir
manyetik alani tarar. Bu 6zelligi diger ticari EPR spektrometrelerine gore onemli bir
ozelliktir. 100-500K mertebesinde sicaklik kontrolii ve programlanabilir gonyometreye
(aciya bagli ol¢iimler i¢in) de sahiptir. ESR sistemin kapali devre soguk su sogutma

sistemi vardir.

Sekil-3.3 X-Band ESR sistemi’nin genel goriiniimii

=

=

—

|

b e T

—

Kaynak: TAEK, 2010



68

ESR spektrometresi 10" magnet ile X ve Q-bantlarinda ¢alisir. Oda
sicakligindaki calismalarda kullanilabilecek elektrokimyasal ve 0Ozel yassi hiicreler
mevcuttur. Standart X-bant kavitesi ile birlikte kullanilmak iizere sivi helyum
kryostatlar1 da vardir ve bu sayede 4 K dan oda sicakligina kadar olan Slgiimler
yapilabilmektedir. Bu cihazla Siirekli Dalga (CW) ESR, Puls- ESR ve Diisiik sicaklik
deneyleri yapilmaktadir.

Sekil-3.4 Bruker ELEXSYS E580 cihazinin goriiniimii

Kaynak: TAEK, 2010

Tablo-3.1. X bandi ve Q bandi 6zellikleri

X-Band1 kavitesi Q-Bandi kavitesi
Rezonans Frekansi 9, 85 GHz 34 GHz
Modiilasyon Frekansi 30-100 kHz 100 kHz
Ornek sicaklik araligt 4-373 K 3,8-323 K
Maksimum Modiilasyon Yiiksekligi 20G 20G

3.1.2. Isnlamanin Madde Uzerine Etkileri

EPR’ de radikal elde etme calismalarinda, radikal olusumu i¢in maddelerin

1sinlama islemi ¢ok kullanilan bir yontemdir. Ciinkii boylelikle diamanyetik maddeler
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paramanyetik hale getirilebilirler. Isinlama islemi baslica; yiiksek enerjili pargaciklar:
elektron, proton, ndtron veya yiiksek enerjili fotonlar: mor 6tesi 1sinlar, x-1sinlar1 ve y-
1sinlart ile yapilabilir. (Tablo 3.2) Isinlama isleminden sonra maddenin yapisinda ¢esitli
bozukluklar meydana getirebilir. Ayrica, 1sinlamanin doz ve siiresi olusan bozukluklari
ikinci bir bozukluga da degistirebilir. Hatta 1simnlamada olusan bozukluklar zamanla

radikal 6zelliklerini kaybettikten sonra tekrar 1sinlamayla yeni radikaller olusabilir.

Kat1 maddelerde, 1sinlama sonucu kimyasal baglar kirilir. Baglarin kirilmasi
sonucu bazi atom veya gruplari kristal 6rgii icinde bir bolgede tuzaklanabilir. Ayrica
1sinlama sonucu molekiiller uyarilir veya iyonize olurlar. Tuzaklanan pargaciklar her
zaman paramanyetik olmayabilir veya siiriiklendikleri bolgelerde yeni baglar
olusturarak diamanyetik duruma gecebilirler. Isinlama sonucu kristalin 6rgii baglarinin
kopmasi suretiyle c¢atlaklar olusabilir ve bu catlaklar arasina bir elektron, atom veya
atom grubu tuzaklanabilir. Catlaklar arasina yerlesen bu pargaciklar sicaklik ve basing
gibi ¢evre etkenlerine bagli olarak ya geri bileserek ya da baska baglar olusturmak
suretiyle diamanyetik hale donerler. Radikallerin yagama siiresi milisaniye mertebesinde
olabilecegi gibi, yillarca yasayan radikaller de olabilir. Kisa dmiirlii radikallerin EPR’

de gozlenebilmesi i¢in 1s1nlama isleminden hemen sonra dl¢lim yapilmasi gerekir.

Parcaciklarla 1sinlamada, parcaciklar maddenin yiizeyine yakin katmanlarda
durdurulduklarindan, bozukluklar maddenin ylizeyinde olusur. Yiksek enerjili
fotonlarla 1s1nlamada madde iginde; fotoelektrik etkisi, Compton etkisi ve elektron-
pozitron c¢ift olusumu sebebiyle fotonlar sacilirlar (yonleri degisir), enerjilerini
kaybederler (frekanslar1 azalir) veya siddetlerini kaybederler (sayilar1 azalir). Yiiksek
enerjili fotonlarla 1ginlama, madde icine yeni parcacik sokmadigi i¢in ve madde igine

girici olmalarindan dolay1 daha fazla tercih edilirler.
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Tablo-3.2. Fotonlarin ve bazi parcaciklarin enerjileri ve bunlarin tipik kaynaklar:

Isinlama kca];:/rrlsgll v Tipik Kaynaklar1
Gama 15101 10°-10° 10°-107 OCo
X-18101 10°-10° 40-40.000 X-1s11 Tiipii
uv 70-350 3.2-15 Ark Lambas1
Goriiniir Bolge 35-70 1.6-3.2 Akkor Lamba
IR 1-35 0.04-1.6 Akkor Lamba
Elektronlar ~2x107 ~1x10° Van de Graaff Jen.
Protonlar ~4x10° ~2x107 Siklotron
Termal Notronlar ~0.6 ~0.025 Niikleer Reaktorler
Hizli Notronlar ~10® ~5x10° Niikleer Reaktorler
A-pargaciklar ~4x10° ~2x107 Siklotron

3.1.3. Kristallerin hazirlanmasi

ESR spektrometresinde, numunenin spektrumunu alabilmek i¢in numunenin
tek kristalinin biiyiitiilmesi gerekir. Erimis katiy1 sogutarak, siiblimlesme yaparak ya da
yavas buharlastirma (slow evaporation) teknigi ile kristal elde edebiliriz. Organik kimya
labaratuarlarinda en ¢ok kullanilan kristallendirme teknigi yavas buharlastirmadir. ESR

de incelenecek maddelerin ¢ogu bu teknikle 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 birgok ¢oziicii az
miktar da madde kullanilarak denenir ve uygun c¢oziicii belirlenmeye c¢alisilir.
Coziicliniin kristallendirme i¢in uygun olduguna karar vermek i¢in dnce maddenin
kullanilan ¢dziiciide sogukta (oda sicakliginda) ¢oziinilip ¢Oziinmedigine bakmak
gerekir. Eger ¢ozilicli maddeyi sogukta ¢ozmiiyorsa sicakta ¢ozlip ¢ozmedigine bakilir.
Eger ¢oziiyorsa berraklasir. Cozmiiyorsa farkli bir ¢oziicii ile ayn1 islemler tekrarlanir.
Berraklasan ¢ozelti oda sicakliginda buharlagsmaya birakilir. Cozeltideki madde hemen

cokiiyorsa kabin etrafi bir havluyla sarilarak veya agzina cam kapatilarak yavas
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sogumasi saglanir. Eger secilen ¢ozelti maddenin kristallenmesini saglayabiliyorsa
¢Oziiciiniin bir kism1 buharlastiktan sonra ¢ozeltinin bulundugu kabin dibinde kristaller
gbzlenir. Yeterli biiyiikliikte kristaller elde edildikten sonra ¢oziicii siiziiliir ve kristaller
kurumaya birakilir. Kristalleri kabin i¢inden alirken kirmamak i¢in ¢ok dikkatli olmak
gerekir. Kuruyan tek kristaller arasindan diizgiin yapili olanlar segilir ve kuru bir kap

i¢erisinde muhafaza edilir.
3.1.4. Deneysel Eksen Takiminin Secilmesi

Kristal simetrisi 6nceden bilinen tek kristalin deneysel eksen takimi bu kristal
simetrilerinden birine gére segilir. Incelenecek kristal orthorombik, tetragonal ya da
kiibik ise, deneysel eksen takimi dogrudan (a, b, c¢) eksen takimidir. Ciinkii bu kristal
sistemlerinde eksen takimlar1 birbirine diktir. Monoklinik kristal simetri yapisina bir
sistemde b ve ¢ kristal eksenleri birbirine dik oldugu icin bu eksenler deneysel eksen
takiminin iki eksenini olusturur ve {ligiincii eksen olarak da (bc) diizlemine dik dogrultu
secilir. Bu dogrultu da a’ olarak tanimlanirsa deneysel eksen takimi (a’bc) olur.
Triklinik kristal sisteminde eksenler birbirine dik olmadig1 i¢in bunlarin hicbiri deneysel
eksen takimi olarak se¢ilmez. Bu durumda kristalin b eksenini igeren diizlemde b’ye dik
dogrultuda a’ ekseni olarak belirlenir. (ba*) diizlemine dik dogrultu da ¢’ olarak alinir.

Boylece triklinik bir sistemde de deneysel eksen takimi (ba” ¢') olur.

Uygun deneysel eksen takimi secildikten sonra g ve A tensorlerinin bulunmasi

icin sirastyla asagidaki iglemler yapilir.
e Deneysel eksen takimindan g ve A tensorlerinin elemanlar1 bulunur.

e Bu tensor elemanlar1 kdsegen yapilarak g ve A tensdrlerinin esas degerleri

bulunur.

e Bu degerlere karsilik gelen esas eksenlerin deneysel eksen takimi kristal

sistemine gore yon kosiniisleri bulunur.

Bu islemlerin yapilabilmesi ig¢in, ESR spektrometresi ile gozlenen ESR
spektrum c¢izgilerinin rezonans alan degerlerini 6lgmek gerekir. Burada gdz Oniine
alinmasi gereken nokta, g ve A degerlerinin kristalin manyetik alan i¢cindeki yonelimine

bagli olmasidir.
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Sekil-3.5. Tek kristalin manyetik alan i¢inde birbirine dik diizlemlerde

yonlendirilmesi
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Kaynak: Ozmen, 1993: 69

Deneysel cksen takimi sekil 3.5 deki gibi secilirse, g’ tensdriiniin birinci
diizlemde alanin yonlendirilmesiyle g2XX ve gzyy, ikinci dizlemde g2ZZ ve gzxx, tictincii
diizlemde ise gzyy ve g2ZZ elemanlan elde edilecektir. Buradan bir terimin iki farkli
eksende aynen tekrarlandig1 goriiliir. Hesaplama yapilirken bu eksenlerde tekrarlanan

degerlerin ortalamalar1 dikkate alinmalidir. Bu iliskiyi saglayan farkl ti¢ eksendeki ii¢

farkli ¢izgi ayni siteye ait olacaktir.
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Tablo-3.3 Cesitli kristal sistemlerinin rasgele yonelim, birim hiicre eksen

dogrultusu ve diizlemlerinde beklenen site sayilari

Site sayilar1

Kristal Kristal " . -
Sis}cir?li Slilsl 2 Ozelligi Ra}stge'le Eksen Boylarinda Diizlemlerde (abc)
Yonelim [100][001][110][111] (100) (100) (111)
1 arb#c
Triklinik 1 1 1 1 1 1 1 1
1 az P2y
) a#b#c
Monoklinik m a=y= 900 2 1 1 2 2 2 2 2
2/m
#
222 azb+#c
. mm?2 o
Ortorombik | " a=p0=y 1 1 2 4 2 2
2/m =90°
4 a=b#c
4/m o
Tetragonal 422 =90
4mm
4 2m / 8 2 1 2 4 4 4 4
4/m 2/m
2/m
a=b=c
3
3 a=0F=y 3 3 1 - - 3 3 -
0 0
Trigonal (120" =90
32
3m / 3 1 - - 3 3 -
3 2/m
6 a=b=c
6 a=£=90° 6 3 1 - - 6 3 -
6m 7 =120°
Hegzagonal 622
6mm
6 m2 /I 12 3 1 - - 6 6 -
6/m 2/m
2/m
a=b=c
23
= a=0= 12 3 3 6 4 6 6 12
2/m3 'OB Y
Kiibik =90
432
43m / 24 3 3 6 4 12 12 12
4/m 3 2/m

Kaynak: D

uzgiin, 2007: 50
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3.1.5. Spektrumlarin Alinmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

EPR spektrometresi ile deney yapilirken, 6rnegin toz ya da tek kristal olmasina
bakilir. Toz ornekler 4-5 mm capli kuartz tiiplere konur. Tek kristaller ise 360°
dénebilen, 1° bélmeli bir gonyometrenin diamanyetik ¢ubugu ucuna paramanyetik
olmayan bir yapistiric ile tutturulur ve her ikisi de rezonans kavitesine yerlestirilerek
spektrumlar alinir. Spektrumlar, tek kristallerin birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 5° veya

10° lik adimlarla toplam 180° déndiiriilmesiyle, kaydedilir.

Calismalarda kullanilan biitiin 6rnekler i¢in ¢esitli mikrodalga giiclerinde (2—
200 mW) gii¢ taramasi yapilir. Uygun modiilasyon alan genligi, uygun tarama alani ve

hiz1 secilerek optimum sartlarda spektrumlar kaydedilir.

Bu c¢alismada incelenen numunenin ESR spektrumlari1 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 yapistirict ile
gonyometrenin diamagnetik cubugun ucuna yerlestirilmistir. Spektrumlar 10° lik

acilarla 0-180° arasinda, tek kristallerin birbirine dik olan ii¢ eksen etrafinda alinmustur.

Spektrometrenin mikrodalga frekansindaki kaymalar DPPH (Difenil Pikril
Hidrazil) radikallinin bilinen g faktorii degeri (g = 2.0036193) referans alinarak
diizeltilmistir. Herhangi bir eksende gozlenen pikin diger bir eksende de belirlenmesi
onemlidir. Ozellikle anizotropik birgok ¢izginin bulundugu durumlarda bu cizgileri
belirlenebilmesi énemlidir. Ozellikle anizotropik bircok ¢izginin bulundugu durumlarda
bu g¢izgileri belirleyebilmek daha da ¢ok Onem kazanmaktadir. Bu belirlemeyi
yapabilmek icin her ii¢ eksende gdzlenen tiim cizgilerin DPHH diizeltmesi yapilmis g
degerlerinin dénme acisina gore grafiklerinin ¢izilmesi uygun bir yontemdir. Bu
durumda her cizgiye ait g* degerlerinin agiya gére degisimi siniissel oldugundan
cozlimleme yapilabilir. Bir eksendeki herhangi bir ¢izginin diger eksenlerdeki

cizgilerden hangisi oldugunu belirleyebilmek icin Tablo 1.1 den gorildigi gibi

=2
g tensoriiniin kosegen elemanlari gxz, gyzve gz2 nin her li¢ eksende ikiser tane elde

edilmesinden yararlanilir.



75

3.1.6. Tek Kristal Ol¢iimlerinin Hesaplamalar

Tek kristal spektrumlarinda yonelime bagh g ve A degerleri g*(0) ve 4°(6)

ifadeleri kullamlarak g* ve A4° tensér elemanlari elde edilir. Sonra g* ve A” tensorleri

kosegenlestirilerek esas eksen degerleri ile onlarin segilen eksenlere gore yon

kosiniisleri bulunur. Bir spektrumda anizotropik bir¢ok ¢izgi ise bu ¢izgilerin her bir
g°(0) degerinin agiya gore grafikleri ¢izilebilir, degisim siniissel oldugundan her bir

eksendeki ¢izgiler ¢oziimlenebilir ve ayr1 ayri tensor elemanlart bulunur.

ESR de inceledigimiz tek kristalde birden fazla site oldugundan, her bir site
cizgisini aymrmak igin {ic eksen boyunca elde edilen biitiin ¢izgilerin g° ve A4°
grafikleri EPRES bilgisayar programi yardimiyla ¢izilir (Tapramaz, Cemberci ve Biyik,
2005). Her bir site i¢in elde edilen siniissel egriler program yardimiyla fit edilir. Her
eksende tensdr elemanlari bulunur. Bulunan tensdr degerleri kosegenlestirilip g” ve 4°

degerleri ii¢ eksen i¢inde bulunur.

Spektrumda gozlenen tek bir ¢izginin ii¢ eksen boyunca degisiminin bu
¢izgilerden hangisine ait oldugunu bulmak igin 0°, 90° ve 180° * lerde aymi spektrum
farkl1 eksenlerde tekrarlanir. Tekrarlanan bu spektrumlari a, b ve c harfleriyle

isaretlersek bu spektrumlarin eksenlerde tekrarlanmasi Tablo 3.4. te gdsterilmistir.

Tablo-3.4 Spektrumda gozlenen tek bir ¢izginin ii¢ eksen boyunca degisiminin

eksenlerde tekrarlanmasi

Ac1 I. Eksen II. Eksen III. Eksen
0’ a b

90° C a b

180° a b c

Cok fazla asir1 ince yapi yarilmalar1 goriilen spektrumlarda ikinci mertebe
etkilesmelerde etki etmektedir. Boyle spektrumlarda g® ve 4> tensor elemanlarmnin

hassas bir sekilde hesaplanabilmesi i¢in Denklem 3.3 ile verilen spin- Hamiltonienin
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0zel ¢oziimiiniin yapilmasi gerekmektedir. Manyetik alan spinlerin kuantumlandigi z

ekseni dogrultusuna paralel olarak alindiginda ikinci mertebe etkilesme Hamiltonieni,
H=gPHS. —g, B HI. +aS.1I. +%(]*S’ +8°I7) (3.3)

biciminde yazilabilir (Harriman, 1978).

Eger calisilan 6rneklerde izotropik A degeri 100 G civarinda ve iizerindeyse ya
da cizgiler arasindaki aralik taranan bolgede siirekli degisiyorsa bu nedenle ESR
spektrometresinde kiigiik alandan biiyiik alana dogru tarama yapilirken asir1 ince yapi
yarilmalarinin biiyiimesinden dolay1 ¢izgiler arasi uzaklik hassas bir sekilde dl¢iilemez.
Bu yiizden ikinci mertebe kaymalar da dikkate alinmalidir. Deneysel hesaplamalarda
kullanmak i¢in ESR spektrometrelerinin ¢aligma ilkesi olan sabit mikrodalga frekansi

ve degisken manyetik alan kosulu i¢in yeniden yazmak uygun olur. Bunun i¢in;

_ho a4 H, =H, (3.4)

H, = , a
gp gp

tanimlamalari yapilarak H,, ¢in ¢6ziildigiinde,

() [1(+1)-M2]
2H,

H, =H,+aM, + (3.5)

bagintist bulunur. Herhangi bir ¢ekirdek spini i¢in AM ; =1, AM, =0 izinli gecis i¢in
genellestirildiginde,

4H;

i g M) G0

elde edilir. Bu denklem diizenlendiginde a’ ya bagh ikinci dereceden iki bilinmeyenli

bir esitlik olusturulur. Bu denklem ¢6ziildiigiinde pozitif kok,

-8 HM + 44 H2 M* +(AH) H
T 2(AH)

(3.7)
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biciminde olur. Denklem 3.3’deki spin- Hamiltonieni keyfi bir ‘M s M ,> bazinda

coziilerek enerji Ozdegerleri ve dalga fonksiyonlar1 bulunur (Tapramaz, 1991).

AM ¢ =1, AM, =0 ESR se¢im kurallar1 kullanilarak uygun enerji farkini1 alinmasiyla,

a*|1 (1+1)-m?]

AE =hv = H,+aM,+
gpH, I 2¢fH,

(3.8)

sonucu bulunur (Harriman, 1978). Bu ifade ikinci mertebe yaklagimin bir 6l¢iisiidiir. Bu
denklemler kullanilarak ikinci mertebe kaymalar1 da dikkate alan bir bilgisayar
programi hazirlanmistir ve bu program yardimiyla paramanyetik merkezlerin spin-

Hamiltonien parametre degerleri hesaplanmaktadir (Karabulut, 1998). Bu programda

her bir diizlemde ¢izgilerin g ve 4>’ nin dénme agisina gore degisimleri,
g;(0)=g. cos’ 6, + g’ sin* 0, + g, sin6, cos b,
A2 (0)= A cos® 6, + Alzj sin’ 0, + A;. sin g, cos 6, (3.9)

ifadeleri kullanilarak egri uydurma ile belirlenir. Burada i, j, k =x, y, z laboratuar

koordinatlar1 ve 0 donme agisidir. g, gfj ve gfj ile A’

i ?

A?j ve Afj en kiiciik kareler
metodu kullanilarak egriye uydurma isleminden sonra bulunacak g* ve 4°’ nin tensor

elemanlaridir (Tabner, 1976). Elde edilen bu g° ve A* tensorlerin kdsegenlestirilerek g

ve A’ nin esas eksen degerleri hesaplanir.
3.1.7 Site Yarilmalari

Tek kristal incelemelerinde spektrumun birgok yonelimler i¢in basit fakat bazi
yonelimler i¢inde ¢ok karmasik olmasi siklikla karsilasilan bir durumdur. ‘Basit’
kelimesiyle spektrumun simetrik ve asir1 ince yapi1 terimleriyle kolay bicimde
yorumlanabilmesi, ‘karmasik’ kelimesiyle de spektrumun asimetrik ve basit
durumdakinden ¢ok daha fazla ¢izgiye sahip oldugunu kastediyoruz. Genellikle bu
durum bize kristalde manyetik olarak esdeger olmayan radikallerin varligini gésterir. Bu
radikaller kimyasal olarak 6zdes, fakat farkli yonelimlere sahiptirler. O yilizden bunlar
genellikle manyetik alanin belirli bir yonelimi i¢in farkli spektrumlara sahip

olacaklardir. Radikallerin bagil ydnelimleri kristal simetrisiyle belirlenir. Kristal
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simetrisi genelde orijinal olan molekiiliin ki ile aynidir. Site yarilmasinin simetri
davranis1 kristal simetrisini yansitir. ESR spektrumlarinda kimyasal olarak farkl
radikallerin st liste binmesinden kaynaklanan yarilmalarda olusur. Bu yarilmalar site
yartlmasindan, asir1 ince yapr goriinlimiindeki biiyiik farklarin yani sira simetri
ozellikleri ile de ayirt edilir. Spektrumu site yarilmasi gdsteren kristallerden en yaygin

olanlar1 monoklinik ya da ortorombik simetriye sahip olanlardir.

Bir kristalin temel simetrisi a, b, ¢ birim hiicre vektorlerinin uzunluklar ve

onlar arasindaki «, B,y acilartyla belirlenir. Ornegin monoklinik bir kristalde

azb#cvea=y=90"# f dir. b ekseni iki katli simetriye sahip bir eksendir. Site

yarilmasinin manyetik alaninin ydnelimine gore nasil degistigini anlamak icin bir
radikal c¢iftinin yonelimini iki vektor gibi diisiinmek yararli olacaktir. Mesela, bu iki
vektor ciftlenmemis elektronun oldugu p-yoriingemsilerinin eksenleri ya da iki o-
protonunun bag eksenleri olabilir. Eger iki vektor manyetik alanla esit agilar yapmiyorsa
iki radikal farkli spektruma sahip olacaktir. Sekil 3.6 da, monoklinik bir kristalde site
yartlmasin1 anlamamizi saglayan simetri Ozelliklerini gosterir. b-ekseni sayfa
diizlemindedir ve ac-diizlemi sayfa diizlemine diktir. a ve ¢ yonelimleriyle ilgili 6zel bir
bilgiye ihtiya¢ yoktur. Iki radikalin yoénelimini temsil eden vektdrler koyu oklarla
gosterilmistir ve sayfa diizlemindedirler. Buradan b nin iki kath oldugu agikca goriiliir.
Manyetik alan b ye paralel ya da ac diizleminde herhangi bir yerde iki vektorle esit ac1
yapiyorsa, bu yonelimler i¢in, spektrumda site yarilmasi goziikkmeyecektir. Diger

yonelimler i¢in site yarilmasi olacaktir.

Site  yarilmasi1  genellikle asimetriktir. Bu  asimetri  g-faktoriiniin
anizotropisinden kaynaklanir. Serbest radikaller i¢in bu genellikle kiiciiktiir ve asir1 ince
yap1 analizinin esaslarini etkilemez. Yani site yarilmali spektrumun her bir bileseni
kendi merkezi etrafinda simetriktir (Birinci mertebe asir1 ince yapi yarilmasinda).
Asimetriklik, iki spektrum merkezlerinin bagil olarak yer degistirmesinden kaynaklanir.
Once site yarilmasmnm olmadigi yondeki spektrum elde edilirse site yarilmasinin

gelisimi yonelim degistirildikce takip edilebilir.
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Sekil-3.6 Monoklinik kristallerde site yarilmalarim gosteren radikaller

A
Radikal 2 Radikal 1

\ b ekseni/

ac diizlemi

Yaygin olarak karsilasilan diger bir durum ise ortorombik simetridedir. Burada

manyetik  olarak  farkli  dort  molekiil  vardir.  Bu  ¢esit  kristalde
a#b+#cvea=y==90"dir. Bu durumda b-ekseni ayni kalir, fakat sayfa diizlemine

bir a-ekseni ve buna dik sayfa diizleminin digina dogru bir c-ekseni yerlestirilir. Burada
sayfa diizleminin diginda iki vektdr ve sayfa diizleminin altinda iki vektdr olmak iizere
dort vektor disiiniilir. Bunlar ab-diizlemine (sayfa diizlemi) gore simetrik olacaklardir.
be-diizleminin de bir simetri diizlemi oldugu agikg¢a goriiliir. Manyetik alanin rasgele bir
yonelimi i¢in dort site igeren bir spektrum olmasi beklenir, fakat ab-, ac- ya da bc-
diizlemlerinde radikaller manyetik olarak esdeger iki ¢ift olustururlar. Site yarilmasinin
olmadig1 yonelimler manyetik alanin, sadece kristal eksenlerinden biri boyunca oldugu
yonelimlerdir. Dort baglasim tensoriiniin kosegen disi elemanlari, site yarilmalari

arasinda bagil olarak isaretler degismesine ragmen, niimerik olarak 6zdestir.
3.2. Hesapsal Materyal ve Metot

Bu boliimde teorik hesaplamalarin nasil gergeklestirildigine ait adimlari
verecegiz. Teorik hesaplamalarda ilk adim molekiilii dogru bicimde modellemektir.
Bunun i¢in numuneye ait X-ray yapt analizi mevcutsa bu analiz sonucu elde edilen
molekiiler yap1 ele alinarak hesaplamalara baglanabilir. Sayet yapiya ait X-ray yapi
analizi mevcut degil ise konformasyon analizi yaparak hesaplamalar gerceklestirilebilir.
Literatiirde (2-Hydroxyethyl) triphenylphosphonium Chloride (HETPPC) bilesigine ait

X-ray calismast mevcut degildir. Bu nedenle hesaplamalara konformasyon analizi



80

yapilarak baslanmistir. Bu amagla Spartan 08 programinda biitiin tekli baglara 30° lik
donmeler tanimlanmisg ve PM3 yar1 deneysel metodu kullanilarak konformasyon analizi
yapilmistir. Konformasyon analizi sonucunda elde edilen en kararli yapi {izerinden
hesaplamalara baglanmigtir. HETPPC molekiiliiniin en kararli yapisina molekiiler

geometri gematik olarak, atom numaralart ile birlikte Sekil 3.7 de verilmistir.

Sekil-3.7 HETPPC molekiilii

?

Burada gri atomlar karbonlari, beyaz atomlar Hidrojenleri, yesil atom Kloru,
turuncu atom Fosforu, kirmizi atomda Oksijeni temsil etmektedir. ikinci adimda
konformasyon analizi sonucu elde edilen en kararli molekiiler yapinin geometri
optimizasyonu, B3LYP (Becke’nin ii¢ parametreli hibrit fonksiyoneli) (Becke, 1993:
5648-5652). DFT metodunda standart 6-31+G (d) Pople’nin Lee vd., 1988: 785-789;
Stephens vd., 1994: 11623—-11627). baz seti kullanilarak gerceklestirilmistir. Geometri
optimizasyonu hesaplamalarinda  higbir smirlama yapilmamigtir. Yani Full
optimizasyon gerceklestirilmistir. Ayrica geometri optimizasyonu hesaplamasinda
kullanilan metot/baz seti kombinasyonu ile molekiiliin harmonik titresim frekanslar1 da
hesaplanarak yapinin lokal minumuma karsilik gelip gelmedigi test edilmistir. Frekans
hesaplamasinda imajiner frekans goriilmemis dolayisiyla yapinin bir lokal minumuma
karsilik geldigi anlagilmistir. Hesapsal materyal ve metodun {igiincii adiminda ise
numunenin 1ginlanmasi sonucunda elde edilebilecek olasi radikaller, optimize edilmis
molekiiler yap1 kullanilarak modellenmistir. Literatiirde bu bilesigin benzeri veya tiirevi
lizerinde bize 151k tutacak ve radikal modellemesine yardimci olacak uygun bir EPR

calismasina rastlanmamistir. Dolayisiyla 1sinlama sonucu olusabilecek radikali
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belirleyebilmek adina 15 tane olasi radikal modellenmistir. Modellenen radikaller R1
den R15 e kadar verilen etiketlerle etiketlenmistir. Radikal modellemeleri yapilirken, ya
atom veya atom gruplarinin kopmas ile olusabilecek nétr-dublet radikaller yada tam
veya atom gruplarinin kopmasi ile olusabilecek katyonik (+1 yiiklii) -triplet radikallerin
olusabilecegi ongoriilmiistiir. Bu radikal modellemeleri yapildiktan sonra her bir radikal
modeli B3LYP/6-31+G (d) metot/baz seti kombinasyonu kullanilarak optimize
edilmislerdir. Yine frekans hesabi, optimizasyon hesabi ile birlikte yapilarak lokal
minumumlarin elde edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Dordiincii adimda sira optimize
edilmis radikal modellerinin, izotropik asir1 ince yapi tensorii (ais,) ve izotropik g-
tensorlil (giso) seklinde isimlendirilen EPR parametrelerinin beklenen degerlerinin
hesaplamasina gelmistir. Bu noktada ab-initio yontemleriyle EPR parametrelerinin nasil

hesaplandig1 noktasinda teorik agiklamalar yapmak yerinde olacaktir.

Asirt ince yap1 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

lizerindeki elektron spin yogunlugunun bir dl¢iisii olarak tanimlanir. izotropik asir1 ince

yap1 parametresinin beklenen degeri ab-initio metotlar1 kullanilarak;
472- -1 a-p
4, (N) == B.Br8.8n(S2) Pl (3.10)

seklinde hesaplanabilir. Burada S, Bohr manyetonu, S, cekirdek manyetonu, g,
serbest elektron g-degeri (g,=2.0023193), g, cekirdek g-degeri, <S Z> toplam elektron
spin agisal momentumunun z-bileseninin beklenen degeri ve p%” ise N ¢ekirdegi

tizerindeki toplam elektron spin yogunlugudur (Munzarova, 2004).

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

2001), formiilasyonu ile hesaplanmistir ve bu hesaplamada g-tensorii dort terimi igerir;
g, = 8.0, +Ag™ S, + g  +Ag)” ™ (3.11)

Burada ilk terim, serbest elektron g degerini (g.) temsil eden izotropik bir

katkidir. Ikinci terim relativistik kiitle diizeltmesi (RMC) terimidir ve Angstl tarafindan
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diizenlenmistir (Angstl 1989). Bu terim temel seviye spin yogunlugu kullanilarak

asagida verildigi gibi hesaplanir;

(3.12)

)7

2
AgRMC:_%z 5 <

y78%

Burada « ince yapi sabitidir. S temel seviyedeki toplam spindir, P/f’v_ﬂ

yogunluk matrisidir, {¢} baz seti ve T kinetik enerji operatoriidiir. Ugiincii terim Stone

(Stone, 1963) tarafindan diizenlenmistir ve diamagnetik bir diizeltme olup temel seviye

spin yogunlugu kullanilarak;

a*7Z?

GC eff . )
Ag 2S <¢ ‘Z|:2| | }(m Fo—"ras ro,s)

)  (3.13)

seklinde hesaplanir. Burada, ra A cekirdegine gore elektronun konum vektord, ;(;
gauge orijinine gore konum vektoridiir, Z , efektif nikleer yiiktir ve parantez igindeki

terim A cekirdegi lizerindeki i. Elektronun efektif spin-yodriinge ciftlenimini gosteren
terimdir. Dordiincli terim en baskin diizeltme terimidir ve bu terim ydriinge-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 radikal modellerimizin
optimize edilmis geometrileri kullanilarak her bir modelin EPR parametreleri
B3LYP/TZVP metot / baz seti kombinasyonunda hesaplanmistir. Yukarida soziinii
ettigimiz tim geometri optimizasyonu ve EPR parametre hesaplamalart GAUSSIAN 03
(Frisch vd., 2003) programi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL-HESAPSAL SONUCLAR VE BULGULAR
4.1 Deneysel Sonuclar ve Bulgular

4.1.1. (2-Hydroxyethyl) triphenylphosphonium Chloride (HETPPC) Tek

Kristalinin ESR ile incelenmesi

(2-Hydroxyethyl) triphenylphosphonium Chloride (HOCH,CH,P (CgHs) 3Cl)
oda sicakliginda asetonitril ¢ozeltisi kullanilarak yavas buharlastirma yoluyla
kristallendirilmistir. Olusan kristaller arasindan diizgiin yapili olanlar belirlenmistir.
Secilen kristaller Tiirkiye Atom Enerjisi Niikleer Tarim ve Hayvancilik Arastirma
Merkezi (TAEK) Gida Isinlama ve Sterilizasyon Boliimiinde doz hiz1 0, 818 kGy/ saat
olan Cs-137 -y gama Cell kaynaginda 37 saat boyunca 1sinlanmistir. Isinlamadan 6nce
kristalin ¢ekilen resmi Sekil 4.1 deki gibi renksizdir. Isinlamadan sonra Sekil 4.2 de
goriildiigii gibi renk degistirmistir.

Sekil-4.1 HETPPC maddesinin 1sinlamadan énceki resmi
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Sekil-4.2 HETPPC maddesinin 1s1nlamadan sonraki resmi

Kaynaktan ¢ikarilan 1sinlanmis numunelerin ESR spektrumlar1 Samsun
Ondokuz Mayis Universitesinde bulunan Varian E-109 Line Century Series E.P.R.
Spektometresinde alinmistir. Spektrometre X bandindadir. Spektrumlarin alinmasi i¢in
tek kristal numune paramanyetik olmayan bir yapistirici ile gonyometrenin diamagnetik
cubugunun ucuna yerlestirilmistir. HETPPC molekiiliiniin geometrisi sematik olarak

Sekil 4.3 de verilmistir.
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Sekil-4.3 HETPPC molekiilii

EF
29

(2-Hydroxyethyl) triphenylphosphonium Chloride HETPPC tek kristalinin Cs-
137 -y gama 1sinlan ile 1s1nlanmasindan sonra oda sicakliginda spektrumlari birbirine
dik {i¢ kristolografik xy, yz ve zx diizlemlerinde manyetik alanin ana eksen sistemi ile
arasindaki a¢1 10 ar derece arttirilarak alinmig ve toplam 57 spektrum elde edilmistir. Bu
spektrumlardan manyetik alan yz diizleminde ve z-ekseniyle 0° a¢1 yaparken kaydedilen

ornek bir EPR spektrumu Sekil 4.4 de verilmistir.
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Sekil-4.4 HETPPC tek kristalinin manyetik alan yz diizleminde ve z-ekseniyle 0°

ac1 yaparken kaydedilen EPR spektrumu.
10G

Elde edilen bu spektrum ve diger tim spektrumlar incelendiginde, bu
spektrumlarin hemen ¢6zlimlenebilir spektrumlar olmayip karmasik spektrumlar oldugu
sOylenebilir. Spektrumlar incelendiginde ve molekiiller yapt da g6z Oniinde

bulunduruldugunda, asagidaki ilk deneysel analizler yapilmistir;

e Sckil 4.4 deki ornek spektrumda oldugu gibi, 1isinlanmis HETPPC tek
kristalinin her ii¢ eksendeki tiim EPR spektrumlari incelendiginde; Cekirdek spini [=1/2
olan manyetik bir ¢ekirdegin ¢iftlenmemis elektronla etkilesimi sonucunda yaklagik 100
Gaussluk biiyiik bir dublet yarilmanin meydana geldigi goriilmiistir. HETPPC
molekiiliinii olusturan atomlara bakildiginda cekirdek spini 1=1/2 olan iki ¢ekirdek
mevcuttur. Bunlardan biri Hidrojen (‘H) digeri ise Fosfor (*'P) dur. Literatiirde Fosfor
cekirdeginin 100 Gauss ve civarinda yarilmalar verdigi EPR caligmalari mevcuttur
(Hermosilla vd., 2005; Nguyen vd., 1997; Agarwal vd., 2007). Bu analizler 15181 altinda,
Sekil 4.4 deki 6rnek spektrum gibi diger tim mevcut spektrumlarda; 100 gaussluk iki
ana ¢izgi yarilmasini, Fosfor C'P) ¢ekirdeginin olusturdugu diistiniilmiistiir. Daha sonra
bu iki ¢izginin, yapidaki bazi hidrojen ¢ekirdekleri ile ¢iftlenmemis elektronun
etkilesimi sonucunda tekrar alt cizgilere yarildiklar diisiiniilmiistiir. Elbette ki bu
noktadan sonra deneysel olarak elde edilen spektrumlar analiz edilerek, bu hidrojenlerin
hangi hidrojenler olduklar1 ve kag¢ tane Hidrojen ¢ekirdeginde, hangi biiyiikliikte

yarilmalar meydana geldigini belirleyebilmek ¢ok zordur.
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e Elde edilen EPR spektrumlarindan yukaridaki analizler g6z Oniinde
bulundurularak, ilk asamada radikale ait g-tensérii ve Fosfor (*'P) cekirdegine ait asir1
ince yap1 tensoriinii deneysel olarak belirleyebilmek miimkiindiir. Bu tensorler asagida

detaylarini verdigimiz yontemlerle belirlenmistir.

HETPPC radikale ait g-tensorii bulmak igin; Oncelikle deneysel
hesaplamalarda kullanmak i¢in ESR spektrometrelerinin calisma ilkesi olan sabit
mikrodalga frekansi hesaplanmistir. Bu hesabi yapmak icin her eksende 180° de DPHH

maddesinin rezonans manyetik alani belirlenmistir. Sonra;

gp H,=hv 4.1)

Burada DPHH ig¢in g = 2, 0036 ve %: 714,4842 G/ MHz *dir. Spektrumda

merkez alan 3350 G dur. 180° de DPHH’ a ait yarilmanin merkez alana uzaklig:

olgtilmistiir. x, y ve z eksenleri i¢in H|, degerini 3359 G olarak bulunmustur. Bu veriler

Denklem 4.1 de yerine yazilarak denklem ¢oziildiigiinde
v =942 MHz (4.2)

olarak bulunmustur. Bu Frekans g degerlerinin deneysel olarak belirlenmesinde
diizeltme frekansi olarak kullanilmistir. Sonra her bir spektrumdaki rezonans manyetik
alaninin konumu belirlenmistir. Bu konumdan merkez alana olan uzakliklar
belirlenmistir. Daha sonra Denklem 4.1 kullanilarak x, y ve z eksenlerindeki her bir ac1
icin g degeri hesaplanmistir. Hesaplanan g degerlerinin her eksende anizotropik
degistigi gozlenmistir. Bu degerler radikale ait g spektroskopik yarilma carpanin
belirlemek i¢in HF FiT (Linear Curve Fitting by Method of Least Squares) (Tapramaz,
1988) programina girilmistir. HF programinda g (0) egrileri en kiigiik kareler yontemini

kullanarak ¢izdirilmistir.

Radikale ait g- tensoriiniin actya (0°) gére x, y, z eksenlerindeki degisiminin

Olciilen ve hesaplanan degerleri Tablo 4.1 de verilmistir
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Tablo-4.1 HETPPC radikaline ait g degerlerini agiya 0" gorex,y,z

eksenlerindeki degisiminin ol¢iilen ve hesaplanan degerleri.

Act Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplana | Olgiilen | Hesaplana
0% Deger Deger Deger n Deger Deger n Deger

(x ekseni) (x ekseni) | (yekseni) | (y ekseni) | (zekseni) | (z ekseni)
0 2, 005494 2,005701 |2,002213 | 2,002611 |2,003675 | 2,003636
10 | 2,005345 2,005617 |2,002809 | 2,002690 |2,003479 | 2,003490
20 | 2,005196 2,005353 |2,003107 | 2,002878 | 2,003245 | 2,003330
30 | 2,004897 2,004941 | 2,003405 | 2,003153 |2,003087 | 2,003186
40 | 2,004599 2,004431 |2,003703 | 2,003481 | 2,002998 | 2,003074
50 |2,004300 2,003885 |2,003793 | 2,003824 |2,003071 | 2,003009
60 |2,003703 2,003367 |2,003852 | 2,004140 |2,003144 | 2,002999
70 | 2,003107 2,002942 | 2,004151 | 2,004390 | 2,003155 | 2,003044
80 |2,002511 2,002659 |2,004599 | 2,004545 |2,003175 | 2,003139
90 |2,002213 2,002553 |2,004748 | 2,004586 |2,003199 | 2,003272
100 |2,002362 2,002638 | 2,004509 | 2,004507 |2,003281 | 2,003428
110 |2,002511 2,002901 | 2,004300 | 2,004319 |2,003479 | 2,003588
120 |2,003107 2,003313 | 2,004002 | 2,004044 | 2,003777 | 2,003733
130 | 2,004300 2,003823 |2,003703 | 2,003716 | 2,003926 | 2,003844
140 | 2,004897 2,004370 |2,003554 | 2,003373 |2,003945 | 2,003909
150 |2,005196 2,004887 |2,003107 | 2,003057 | 2,003923 | 2,003920
160 | 2,005345 2,005313 | 2,002958 | 2,002807 |2,003899 | 2,003875
170 | 2,005405 2,005596 |2,002511 | 2,002652 | 2,003777 | 2,003780
180 |2,005494 2,005701 | 2,002362 | 2,002611 |2,003675 | 2,003646

Radikalinin g tensoriiniin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri HF

programinda g’ (0) egrileri en kii¢lik kareler metodu kullanilarak ¢izdirilerek, Tablo 1.1

deki degerler bulunmustur. Bu degerlerle matris olusturulmustur. Olusturulan bu matris

HF Matrix Programina girilmistir. Bu Matrix programi yardimiyla 6z degerler elde

edilmistir. 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 HETPPC radikalinin g tensoriiniin esas eksen degerleri, izotropik degeri

ve yon Kosiniisleri.

Esas eksen degerleri Dogrultu Kosintisleri
g2, 0051 -0, 011 0, 639 -0, 768
g gyy=2, 0034 -0, 012 -0, 768 -0, 639
8.2, 0025 -0, 999 0, 002 0,017
=2, 0037

Sekil-4.5 HETPPC radikalinin g tensoriiniin aciya (0") gore x, y, z eksenlerindeki

degisimi
2,0055 4 g ® xeksen!
O y ekseni
v  z ekseni
2,0050 -
2,0045 -
2,0040 -
2,0035 -
2,0030 -+
2,0025 -
(@] 90
2,0020 T T T T
0 50 100 150 200

Fosfor i¢in A tensoriiniin hesabim1 yapmak i¢in her bir eksende 0° den 180°
kadar 10 ar derece araliklarla alinan spektrumlarda, Fosfor (*'P) ¢ekirdegine ait
cizgilerin merkez alana olan uzakliklari mm biriminde oOlgiilerek degerler EPRES
(Tapramaz vd., 2005) programina girilmistir. Burada mm olarak 6l¢iilen her bir deger
bir g* degerine karsilik gelmektedir. g* degerlerinin actya gore degisimleri Sekil 4.6. da

verilmistir. Bu degisimden tiim ¢izgiler egri uydurma yoluyla belirlenmistir.

=2
Her bir ¢izginin A4 tensOrii olusturularak cizgiler belirlenmistir. Spin

Hamiltonien parametresi olan A degerleri, Denklem 3.9 ifadesi yardimiyla sayisal
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tekrarlama teknigi kullanilarak belirlenmistir. Bu tensor kosegenlestirilerek elde edilen
Fosfor (*'P) ¢ekirdegine ait esas cksen degerleri ve yon kosiniisleri Tablo 4.3 de

verilmistir.

Sekil-4.6 Isinlanmis HETPPC tek kristaline ait EPR spektrumlarinin donme

acisina bagh degisimi

T T T T T
1} 30 &0 90 120 150 180

Tablo-4.3 HETPPC tek kristalinin Fosfor icin 4 asir1 ince yapi tensoriiniin esas

eksen degeri ve yon kosiniisleri

(ﬂ) Tensorii (G) Yon Kosiniisleri
Ax=101, 02
12102,40 -2095,77 -280,027] A,~119,76 0,7411 0,6465 0,1805
-2095,77 13014,48 -1455,49 A,~130, 90 -0,6628 0,6620 0,3497
-280,02 -1455,49 16567,81 Ael17. 22 0.1066 -0.3789 0.9192

Fosfor (*'P) ¢ekirdegine ait asir1 ince yapi etkilesiminin her ii¢ eksende agiya

bagl degisiminin grafikleri Sekil 4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.7 Fosfor icin ( 4,) asir1 ince yap1 tensoriiniin aciya bagh degisimi

130

123 +

120 +

113

110 +

103 4

= w ekseni
v

- ® ekseni
z ekseni

100 T T T T
a 50 100 130 200

[k asamada deneysel olarak elde edilen spektrumlardan, radikalin g-tensérii ve
Fosfor (*'P) ¢ekirdegine ait asir ince yapi parametreleri belirlenmistir. Ancak bu
verilerle deneysel spektrumlar1 ¢6ziimleyip, radikalin kimligini belirleyebilmemiz
miimkiin degildir. Zira radikale ait spektrumlarda var oldugunu diislindiigiimiiz hidrojen
yartlmalart  henliz  belirlenememistir.  Bu  noktada, deneysel spektrumlari
cozlimleyebilmek, radikalin kimligini belirleyebilmek ve hidrojen yarilmalarim
O0lcmemize 151k tutmak amaciyla teorik hesaplamalar yapmanin yerinde olacagi

diistiniilmiistiir.
4.2. Hesapsal Sonuclar ve Bulgular

Teorik olarak, 1sinlama sonucu olusabilecek radikali belirleyebilmek adina 15
tane olas1 radikal modellenmistir. Radikal modellemeleri yapilirken, ya atom veya atom
gruplarinin  kopmasi ile olusabilecek notr-dublet radikaller yada tam veya atom
gruplarinin  kopmasi ile olusabilecek katyonik (+1 yikli) -triplet radikallerin
olusabilecegi ongoriilmistiir. Buna gore; R1 ve R3 radikal modelleri optimize edilmis
HETPPC molekiiliinden sirasiyla Cl43 ve H42 atomunu koparilmasi yoluyla olusan
notr-dublet radikaller olarak modellenmislerdir. R5, R7, R9, R11, R13, R15 radikal
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modelleri: sirasiyla molekiilden CH,CH,OH, Fenil halkasil, Fenil halkasi2, Fenil
halkasi3, CH,OH ve OH pargalarinin koparilmalar1 ile olusan notr-dublet radikaller
olarak modellenmislerdir. R2, R4, R6, R8, R10, R12 ve R14 radikal modelleri ise
sirastyla R1, R3, R5, R7, R9, R11 ve R13 radikal modellerinin +1 yiiklii katyonik-triplet
radikalleri olarak modellenmislerdir. Bu radikal modellemeleri yapildiktan sonra her bir
radikal modeli B3LYP/6-31+G (d) metot/baz seti kombinasyonu kullanilarak optimize
edilmislerdir. Tiim radikal modellerin en kararli yapilarina ait geometrileri, sematik

olarak atom numaralari ile birlikte Sekil.4.8 de verilmistir.

Sekil 4.8. Model Radikallerin optimize edilmis geometrileri.
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Model Radikallerin optimize edilmis geometrileri kullanilarak her bir modelin
izotropik asir1 ince yapi (ajso) ve izotropik g-faktorii (gis,) parametreleri, BSLYP/TZVP
metot/baz seti kombinasyonunda hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.4. de

verilmistir.

Tablo-4.4. Model Radikallerin B3LYP/TZVP metodu ile hesaplanmus izotropik

asir1 ince yap1 (Gauss biriminde) ve izotropik g-faktorii degerleri.

R1 R2 R3
Atom QAjso Atom Qjso Atom QAjso

P2 40.02 P2 22.69 P2 15.86
H24 4.19 H24 1.25 H40 99.67
H25 -2.28 H25 -2.04 H41 28.36
H27 -4.21 H27 -4.44 Cl42 10.62
H28 1.18 H29 -1.19
H29 -2.50 H30 -2.04
H30 -1.80 H32 -4.56
H32 -3.67 H34 -1.07
H33 1.14
H34 -2.02
H37 -1.66
H39 -1.23

iso 2, 00379 2, 00504 2,02238
R4 RS R6
Atom Aiso Atom QAiso Atom Aiso

P2 2.00 P2 564.34 P2 292.22
H23 2.39 H30 -1.06 H22 -1.097
H24 -1.23 H32 -1.30 H30 -1.33
H40 21.51 Cl135 37.09 CI35 21.22
H41 45.36
Cl42 7.34

Siso 2,25007 2,01421 4, 84416
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R7 RS R9
Atom QAiso Atom QAiso Atom QAiso
P1 149.48 P1 143.79 P2 204.60
H17 32.22 H17 13.80 H17 6.03
H21 -1.05 H21 -2.02 H18 -1.06
H30 4.71 H23 -1.09 H24 -1.01
Cl32 10.68 H27 1.04 H26 -1.51
H30 5.63 H30 2.61943
Cl32 9.12 H31 -1.56
Cl32 5.00
iso 2, 05357 2, 58103 2, 16374
R10 R11 R12
Atom QAiso Atom QAiso Atom Aiso
P2 145.93 P2 554.58 P2 275.16
H17 3.77 H18 8.45 H18 3.49
H26 -1.40 H19 -1.25 HI19 -1.54
H30 2.93 H21 -1.62 H21 -1.34
H31 -1.10 H23 -1.32 H26 -1.51
Cl32 7.05 Cl32 35.82 H29 1.91
H30 3.38
H31 -1.46
Cl132 18.35
iso 3, 58345 2,01210 2,61097
R13 R14 R15
Atom QAiso Atom Aiso Atom QAiso
P2 -24.74 P2 -17.01 P2 125.29
H21 -11.994 H21 -9.01 H9 3.93
H22 -11.23 H22 -8.75 H10 28.71
Cl138 26.31 Cl138 17.00 H40 -19.69
H41 -20.34
Siso 2,01447 3, 06830 2,00375
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Model radikallerin hesaplanan spin yogunluklar1 kullanilarak, spin yogunluk
haritalar1 GaussWiew Programinda ¢izdirilmistir. Her bir model radikale ait spin

yogunluk haritalar1 Sekil 4.9 da verilmistir.

Sekil 4.9 Model radikallere ait spin yogunluk haritalari.
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R12

R11

R15
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Tablo 4.4’de model radikallerin B3LYP/TZVP metot/baz  seti
kombinasyonunda hesaplanmis gi, ve aj, degerleri incelendiginde; teorik olarak
modellenmis R15 model radikalin gi, degeri (2.00372) ve *'P ¢ekirdeginin izotropik
asir1 ince yapi ajs degeri (125.29 G), radikalin deneysel olarak belirlenen gis, degeri
(2.00373) ve *'P cekirdeginin izotropik asir1 ince yapi aj, degerine (117.22 G) ¢ok
yakin degerlerdir. Ayrica Tablo 4.4 de goriildiigii izere R15 model radikalde, ikisi
kendi arasinda 6zdes dort farkli hidrojen yarilmasi (3.93 G, 28.71 G, -19.69 G ve -20.34
G) hesapsal olarak belirlenmistir. Spektrumlara ait ilk deneysel analiz kisminda
belirttigimiz iizere radikalde bir Fosfor ve birka¢ Hidrojen yarilmasi mevcuttur.
Dolayisi ile HETPPC tek kristalinin 1s1nlanmasi sonucu numune iginde olusan radikalin,

R15 model radikali yapisinda bir radikal oldugu kararina varilmistir.

Bu tesbitlerden sonra, R15 model radikalinin hesaplanan Hidrojen
cekirdeklerine ait izotropik asir1 ince yapi degerleri goz Oniinde bulundurularak,
deneysel spektrumlardaki Hidrojen yarilmalari belirlenmeye caligilmistir. Bunun igin
her ii¢ eksende ve 0° den 180° kadar tiim agilarda elde edilen spektrumlardaki tiim
cizgilerin merkez manyetik alana olan uzakliklari mm cinsinden 6l¢iilerek bu degerler
EPRES programina girilmistir. Burada mm olarak 6l¢iilen her bir deger bir g2 degerine
karsilik gelmektedir. g* degerlerinin agiya gore degisimleri Sekil 4.6. da verilmektedir.
Bu degisimden tek tek tiim ¢izgiler egri uydurma yoluyla belirlenmistir ve her bir
¢izginin A? tensorleri her bir Hidrojen ¢ekirdegi icin olusturularak cizgiler ayrilmstir.
Spin Hamiltoniyen parametresi olan A degerleri her bir Hidrojen c¢ekirdegi igin,
Denklem 3.9 ifadesi yardimiyla sayisal tekrarlama teknigi kullanilarak belirlenmistir.
Bu tensorler kosegenlestirilerek her bir Hidrojen ¢ekirdegine ait esas eksen degerleri ve
yon kosiniisleri Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 de verilmistir. Hidrojen
cekirdeklerine ait asir1 ince yapi etkilesiminin her {i¢ eksende agiya bagli degisiminin
grafikleri de sirasiyla Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 de verilmistir. Burada
Hidrojen c¢ekirdeklerine ait asir1 ince yapir yarilmalari, R15 model radikalindeki

Hidrojen yarilmalar1 g6z Oniinde bulundurularak radikalin CH,CH, parcasindaki

hidrojenlere ait yarilmalar Ag;2 , quzz_3 ve Ag;2 seklinde etiketlenmistir.
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Tablo-4.5 Isinlanmis HETPPC tek kristalinde H1 Hidrojeni icin A tensoriiniin

esas eksen degeri ve yon kosiniisleri

o

AA) Tensoru

Ae, (G)

Y on Kosintsleri

0.13784 0.01847 -0.03300
0.01847 0.23515 0.07463
-0.03300 0.07463 0.21573

Aw=3,26
Ayy=5, 48
A,=4,25

A,=4,33

0.7640

-0.4019 0.5046

-0.0511 0.7420 0.6684
-0.6431 -0.5365 0.5463

Sekil-4.10 H1 Hidrojeni i¢cin j niin aciya bagh degisimi

0,60

0,55 ~

0,50 ~

0,45 A

0,40 A

0,35 ~
® x ekseni
O yekseni

0,30 7 v z ekseni

0,25 T T T T

0 50 100 150

200
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Tablo-4.6 Isinlanmis HETPPC tek kristalinde 6zdes H2-3 hidrojenleri i¢in A

tensoriiniin esas eksen degeri ve yon kosiniisleri

ﬂ) Tensorii 457 (G) Yén Kosiniisleri
An=13, 83
271221 125093 -058391 o o 0.8268 -0.3066 0.4714
1.25093 5.17342 -0.07483 v 0.3983 09111 -0.1059
-0.58391 -0.07483 2.89070| Az~17,69 -0.3970 0.2754 0.8754
An=18, 48

Sekil-4.11 H2-3 hidrojenleri i¢in j niin aciya bagh degisimi

2,6

2:3 ® X ekseni
O yekseni

2,4 1 .
v zekseni

2,2

2,0 ~

1,8 ~

1,6 1

1,4 T T T T
0 50 100 150 200
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Tablo-4.7 Isinlanmis HETPPC tek kristalinde H4 Hidrojeni icin A tensbriiniin

esas eksen degeri ve yon kosiniisleri

ﬂ) Tensorii Al (G) Y6n Kosiniisleri
Ax=28, 0
9.34112 0.28792 -1.60308 A 229,05 0.6947 -0.4687 0.5455
0.28792 8.32883 0.01222 v 0.3263 0.8813 0.3417
-1.60308 0.01222 9.93973 A,~=33, 58 -0.6409 -0.0593 0.7652
An=30, 21

Sekil-4.12 HETPPC tek kristalinin H4 icin A niin aciya bagh degisimi

3,4

33 4 H4

3,2

3,1 ~

3,0 ~

2,9

2,8 ® x ekseni
O y ekseni

Vv z ekseni

2,7

2,6 T T T T
0 50 100 150 200
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5. TARTISMA SONUC

Bu calismada Cs—137 gama radyasyonuna maruz birakilan (2-Hydroxyethyl)
triphenylphosphonium chloride (HETPPC) tek kristalinin oda sicakliginda alinan EPR
spektrumlar1 incelendiginde olusan radikalin EPR parametrelerinin, manyetik alan
icindeki kristalin yonelimine bagh oldugu goriilmiistiir. Elde edilen spektrumlardan
ciftlenmemis elektron delokalize oldugu ve olusan radikalin EPR parametreleri
anizotropik oldugu goriilmiistiir. Isinlanmig HETPPC tek kristalinin her ii¢ eksendeki
tim EPR spektrumlar incelendiginde; Cekirdek spini [=1/2 olan manyetik bir
cekirdegin ciftlenmemis elektronla etkilesimi sonucunda yaklasik 100 Gaussluk biiyiik
bir dublet yarilmanin meydana geldigi goriilmiistir. Bu yarilmay1 Fosfor (*'P)
cekirdeginin olusturdugu, daha sonra bu iki ¢izginin, radikalin yapisindaki bazi hidrojen
cekirdekleri ile ciftlenmemis elektronun etkilesimi sonucunda tekrar alt c¢izgilere
yarildiklar1  Ongoriilmiistiir. Bu belirlemelerden sonra elde edilen deneysel
spektrumlardan ilk adimda sadece, radikalin g-tensoriiniin ve Fosfor (*'P) ¢ekirdeginin
asir1 ince yapi tensOriiniin Olciilebilecegi miimkiin goriilmiis ve bu parametrelerin
degerleri deneysel olarak belirlenmistir. g-tensoriiniin ve Fosfor (*'P) ¢ekirdeginin asir1
ince yapi tensorliniin esas eksen degerleri, yon kosiiniisleri ve izotropik degerleri
sirastyla Tablo 4.2. ve Tablo 4.3 de verilmistir. Bu tablolardan goriilecegi lizere, g-
tensoriiniin izotropik degeri 2.00372 ve Fosfor (*'P) ¢ekirdeginin asir1 ince yapi
parametresinin  izotropik degeri 117.22 G olarak Olcililmistiir. Radikale ait
spektrumlarda var oldugunu diisiindiigiimiiz hidrojen yarilmalarin1 deneysel olarak
Olgmek ilk adimda mimkiin olmamistir. Bu noktada, deneysel spektrumlar
coziimleyebilmek, radikalin kimligini belirleyebilmek ve hidrojen yarilmalarim
O0lememize yol gostermesi amaciyla olasi radikaller modellenerek detayli bir sekilde
DFT hesaplamalar1 yapilmistir. Bu amagla oncelikle molekiile ait konformasyon analizi
yapilip en kararli yapr secilmistir. Konformasyon analizi sonucunda elde edilen en
kararli yapt B3LYP/6-31+G (d) metot baz seti kombinasyonunda optimize edilmistir
HETPPC nin optimize edilmis molekiiler geometrisi sematik olarak Sekil 4.3 de
verilmistir. Molekiiliin optimize edilmis geometrisi kullanilarak 15 farkli olasi radikal
modellenmistir ve bu model radikaller R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9, R10, R11,
R12, R13, R14, R15 seklinde etiketlenmistir. Buna gdre; R1 ve R3 radikal modelleri
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optimize edilmis HETPPC molekiiliinden sirasiyla Cl43 ve H42 atomunu koparilmasi
yoluyla olusan notr-dublet radikaller olarak modellenmislerdir. RS, R7, R9, R11, R13,
R15 radikal modelleri: sirasiyla optimize edilmis molekiilden CH,CH,OH, Fenil
halkasi1, Fenil halkasi2, Fenil halkasi3, CH,OH ve OH pargalarinin koparilmalari ile
olusan notr-dublet radikaller olarak modellenmislerdir. R2, R4, R6, R8, R10, R12 ve
R14 radikal modelleri ise sirasiyla R1, R3, R5, R7, R9, R11 ve RI13 radikal
modellerinin +1 yiiklii katyonik-triplet radikalleri olarak modellenmislerdir. Bu radikal
modellemeleri yapildiktan sonra her bir radikal modeli B3LYP/6-31+G (d) metot/baz
seti kombinasyonu kullanilarak optimize edilmiglerdir. Tiim radikal modellerin optimize
edilmis geometrileri, sematik olarak atom numaralari ile birlikte Sekil.4.8 de verilmistir.
Model Radikallerin optimize edilmis geometrileri kullanilarak her bir modelin izotropik
asir1 ince yapi sabiti (ais) ve izotropik g-faktorii (gis,) parametreleri, BALYP/TZVP
metot/baz seti kombinasyonunda hesaplanmistir. Bu metot/baz seti kombinasyonu
Hermosilla ve arkadaglar1 tarafindan Fosfor igeren radikalik yapilarin izotropik asiri
ince yap1 parametrelerinin hesaplamalarinda kullanilmis ve ¢ok basarili sonuclar elde
etmislerdir (Hermosilla vd., 2005). Dolayisi ile inceledigimiz radikalin fosfor igeren bir
radikal olmas1 sebebiyle EPR parametrelerinin hesabinda bu metot/baz seti
kombinasyonunun kullanilmasi uygun goriilmiistiir. Hesaplanan degerler Tablo 4.4. de
verilmistir. Tablo 4.4 de hesaplanan izotropik g-faktorii (gis) ve izotropik asiri ince yapi
sabiti (ajs) degerleri incelendiginde; R2, R3, R4, RS, R6, R7, R§, R9, R10, R11, R12,
R13, R14 model radikallerin hesaplanan izotropik g-faktorii degerleri deneysel degerden
oldukca farklidir. Deneysel izotropik g-faktorii 2.00372 iken bu radikal modeller i¢in
hesaplanan izotropik g-faktorii degerleri sirasiyla 2.00504, 2.02238, 2.25007, 2.01421,
4.84416, 2.05357, 2.58103, 2.16374, 3.58345, 2.01210, 2.61097, 2.01447, 3.06830 dir.
Izotropik g-faktorii (gis,) degeri bir radikalin kimliginin belitlenmesinde ¢ok énemli bir
parametredir ve radikalin parmak izi hiiviyetindedir. Bunun yaninda ayni model
radikallerin Fosfor ¢ekirdegi i¢in hesaplanan izotropik asir1 ince yap1 sabitinin degerleri
de deneysel degerle uyum gostermemektedir. Deneysel olarak o6lgiilen Fosfor
cekirdeginin izotropik asir1 ince yapi sabitinin degeri 117.22 G iken bu radikal modeller
i¢cin hesaplanan Fosfor ¢ekirdeginin izotropik asir1 ince yapi sabitinin degerleri sirasiyla
22.69, 15.86, 2.00, 564.34, 292.22, 149.48, 143.79, 204.60, 145.93, 554.58, 275.16, -
24.74, -17.01 G dur. Ayrica Tablo 4.4 de goriilecegi lizere, R3, R4, RS, R6, R7, R8, R9,
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R10, R11, R12, R13, R14 model radikallerinde hesaplamalar sonucunda 5 ile 37 G
araliginda degisen Klor c¢ekirdegine ait izotropik asir1 ince yapi sabiti degerleri
bulunmustur. Ancak deneysel spektrumlarda Klor c¢ekirdegine ait yarilmalar
gbzlemlenmemistir. Buradan goriildiigii gibi Bu model radikallerin g5, ve ajso degerleri

deneysel degerlerle ve gozlemlerle uyusmamaktadir.

Bununla birlikte R1 ve R15 model radikallerinin hesaplanan izotropik g-
faktorii degerleri deneysel olarak Olctilen 1zotropik g-faktorii degeriyle (2.00372) uyum
icindedir ve sirasiyla degerleri 2.00379 ve 2.00375 dir. Ancak R1 modelindeki
cekirdeklerin hesaplanan izotropik asir1 ince yapi sabitlerinin degerleri incelendiginde,
Fosfor ¢ekirdegine ait olarak hesaplanan izotropik asir1 ince yapi sabitinin degeri 40.02
G dur ve deneysel degerden (117.22) yaklasik 80 G farklidir. Ayrica 1 ile 4 G aralifinda
degisen ¢ok kiigiik 11 farkli hidrojen yarilmast mevcuttur. Dolayist ile gis, degerindeki
uyuma ragmen Fosfor ve Hidrojen cekirdeklerine ait hesaplanan ai,, degerleri ile
deneysel olarak oOlglilen ve olmasi beklenen yarilmalardan ¢ok farkli sonuglar
icerdiginden, bu model de aradigimiz radikal modeli degildir sonucuna varilmistir. R15
model radikalde Fosfor g¢ekirdegi icin hesaplanan izotropik asir1 ince yapi sabitinin
degeri 125.29 G dur ve deneysel degerle (117.22 G) uyum i¢indedir. Ayrica R15 model
radikaldeki Hidrojen ¢ekirdegi yarilmalarinin biiyiikliikkleri Fosfor yarilmasi ile birlikte
deneysel spektrumlardaki toplam spektrum genisligini verebilecek miktardadir. Dolayis1
tim bu degerlendirmeler 1s1¢inda Isinlanmig HETPPC tek kristalinin yapisindaki
radikalin, Sekil 4.8 de gosterildigi gibi ana molekiilden OH parcasinin kopmasi ile

olusan R15 (é H,CH,P(C(Hj),Cl) model radikal kimligine sahip bir radikal olduguna

karar verilmistir. Bu sonuca gore Isinlanmis HETPPC tek kristalinin yapisindaki

radikalin radikalin olugum adimlar1 Sekil 5.1 de verilmistir.
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Sekil 5.1 R15 (CH,CH,P(C(H;),Cl) radikalinin olusum adimlar:

H\2 H3 H2 H3
ol &
+ D +
P—C  OH 1379, QP—C
Q H1\|-|4 + ¥ H‘/I\H4
cl cr

R15 (éHZCHZP(C6H5)3C1) model radikaline ait DFT metodu ile hesaplanan

Hidrojen c¢ekirdeklerine ait izotropik asir1 ince yapi sabitleri dikkate alinarak deneysel
spektrumlardan EPRES programi yardimiyla Hidrojen c¢ekirdeklerinin asir1 ince yapi
tensorlerinin esas eksen degerleri, yon kosiniiisleri ve izotropik asiri ince yapi sabitleri
belirlenmis ve degerleri Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 de verilmistir. Burada
Hidrojen c¢ekirdeklerine ait asir1 ince yapr yarilmalari, R15 model radikalindeki
Hidrojen yarilmalar1 gz Oniinde bulundurularak, radikalin CH,CH, parcasindaki
hidrojenlere ait yarilmalar olduklar1 belirlenmistir. Bu bu hidrojenler H1, H2-3 ve H4

olarak etiketlenmislerdir.

Spektrumdaki siddet oranlari incelenerek Fosfor cekirdegi genis bir dublet
seklinde spektrumu 1: 1 seklinde yarmis, H4 hidrojen ¢ekirdegi bu dublet ¢izgilerin her
birini 1: 1 seklinde yarmis ve daha sonra 6zdes iki hidrojen cekirdegi olan H2-3
cekirdekleri bu dublet cizgileri 1: 2: 1 oraninda yarmistir. Ve en sonunda HI

cekirdegide tiim bu 1: 2: 1 yarilmalarini tekrar 1: 1 oraninda yarmigtir. Tiim bu deneysel

ve teorik analizlerin birlestirilmesiyle R15 (é‘ H,CH,P(C(H;),Cl) radikaline ait
deneysel g-faktdr ve asir1 ince yapi sabitlerinin izotropik degerleri; go*"=2.00372;
al,=117.22 G, ag;z =433 G, ag;;3=18.48 G, aé’;z =30.21 G olarak bulunmustur. R15
model radikaline ait DFT metodu ile hesaplanan g-faktorii ve asir1 ince yapi sabitlerinin

izotropik degerleri g/°=2.00375; a’, = 125.29 G, ag,}z =3.93 G, ang: -19.69 G,

iso

all? =-2034 G, alf} =28.71 G seklindedir.
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Teorik ve Deneysel EPR c¢alismalarindaki yorumlamalarda, izole edilmis
molekiil i¢in teorik olarak hesaplanan izotropik asiri ince yapi sabitlerinin, deneysel
degerden %20 civarindaki sapmalar1 kabul edilebilir sapmalar olarak goriilmektedir
(Chipman, 1995).Buna ilaveten gjs, degerini, yaklasik 10~ mertebesindeki hassasiyetten
daha hassas 6lgebilmek oldukca zordur. Boylece deneysel olarak oOlgililen ve teorik
olarak hesaplanan g;s, degerleri arasindaki 500 ppm lik sapmanin deney hatalarinin igine

diisecegi hatta 1000 ppm (1 ppt) lik bir sapmanin kabul edilebilir bir sapma oldugu

belirtilmektedir (Neese, 2001). R15 ( C H,CH,P(C(H;),Cl) radikali i¢in hesaplanan

izotropik asir1 ince yapi sabitlerinin degerleri, deneysel degerlerle karsilastirildiginda
%20 den daha az sapmalar gostermistir. Ayrica deneysel olarak dlgiilen ve teorik olarak

hesaplanan gjs, degerleri arasindaki fark 30 ppm dir.

R15( C H,CH,P(C H;),Cl) radikalinin hesapsal degerleri (B3LYP/TZVP) ile

cizilen simiilasyonlar ve iki farkli eksende farkli agilarda elde edilen deneysel

spektrumlar Sekil 5.2 ve Sekil 5.3de verilmistir.

Sekil 5.2 HETPPC tek Kristalinin manyetik alan zx diizleminde ve y-ekseniyle 150° aci
yaparken kaydedilen EPR spektrumu (iistteki egri) ve simiilasyonu (alttaki egri)

10G

=
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Sekil 5.3 HETPPC tek kristalinin manyetik alan yz diizleminde ve z-ekseniyle 0° aci
yaparken kaydedilen EPR spektrumu (iistteki egri) ve simiilasyonu (alttaki egri)
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