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OZET

Bu tez ¢alismasinda, iki atomlu molekiillerin donme-titresim enerjileri zamandan
bagimsiz pertiirbasyon metoduyla hesaplanmistir. Daha biiyiik molekiilerin donme
titresim enerjileri, Gaussian programi yardimiyla incelenmis ve yapilan optimizasyon
caligmalarinda biitiin frekanslar pozitif olarak tespit edilmistir. Ayrica sentezlenen
molekiillerin karakterizasyonu IR, UV-Vis ve NMR spektroskopik yontemleri ile

tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiller, azo boyarmaddeler, pertiirbasyon metodu,



INVESTIGATION OF THE ROTATION-VIBRATION ENERGIES OF
DIATOMIC AND POLYATOMIC MOLECULES BY APPROXIMATION
METHOD

Fatma KUMSAR

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
April 2015

ABSTRACT

In this study,the rotation-vibration energies of diatomic molecules are calculated with
time-independent perturbation method. Rotational-vibrational energies of the larger
molecules were analyzed with the help of Gaussian program and all frequencies in
the optimization studies were identified as positive. Also the characterizations of the
synthesized molecules were determined by IR, UV-Vis and NMR spectroscopic

methods.

Keywords: Molecules, azo dyes, perturbation method, Gaussian
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Xii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

E : Enerji

H : Hamiltoniyen

h : indirgenmis Planck Sabiti, 6,6260693x10%* /2x J.s
A : Pertiirbasyon Ac¢ilim Parametresi

w : Dalga fonksiyonu

Vv : Potansiyel Enerji

Kisaltmalar Aciklama

DFT : Density Functional Theory

DMF : N,N-dimetilformamit

DMSO : Dimetilsiilfoksit

E.N. : Erime Noktas1

IR . Infrared Spektroskopisi

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

QSAR : Quantitative Structure-Activitiy Relationship
WKB : Wentzel , Kramers ve Brillouin



1. GIRIS

Bilim adamlar1 dogaya ait fiziksel ve kimyasal ozellikleri dlgmeye ve tanimlamaya
bagladiklarindan bu yana, yaptiklar1 6lgiimler arasinda bir iliski ortaya koymaya
caligmiglardir. Ancak 1930’lu yillara gelindiginde atomik boyutta doganin yapisi
(molekiiler sekli, biiyiikliik, elektronik 6zellik vs.) hakkinda detayli olgtimler ve
hesaplamalar yapilabilmistir. Hemen bunun akabinde, molekiillerin fiziksel
yapilaria bagli olarak kimyasal ve biyolojik proseslerin ac¢iklanmasina c¢aligilmistir

(Giiler, 2005).

Atom ve molekiillerin yapilarinin anlasilmasi dolayisiyla bir sistemin molekiiler
ozelliklerinin tayin edilebilmesi i¢in kuantum mekaniginin merkezinde bulunan
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir (Giiler, 2005). Ancak ¢ok az sayida
sistem (Hidrojen Atomu, Harmonik Osilator, Kutudaki Pargacik) igin Schrodinger
denkleminin analitik bir ¢6ziimii miimkiindiir. Cok pargacikli sistemlerde analitik
¢Oziimiin miimkiin olmamasinin temel nedeni, elektron-elektron ve elektron-¢ekirdek
etkilesmelerinin formiilasyonunun tam olarak yapilamamasinda yatar. Bir sistemin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu etkilesimlerle dogrudan iliskilidir. Bu nedenle
belirtilen etkilesimlerin modellenmesinde yaklagik yontemlere ihtiya¢ duyulur

(Giiler, 2005).

Yaklagik ¢oziim yontemlerinin gelistirilmesinde 1950’li yillar hizli bir ilerlemeye
sahne olmustur. Born-Oppenheimer (1927)’in, ¢ok pargacikli sistemler i¢in toplam
dalga fonksiyonunun c¢ekirdek dalga fonksiyonuna parametrik olarak bagimh
elektronik dalga fonksiyonu bi¢iminde yazilabilir oldugunu 6n goérmesiyle birlikte
yaklagik ¢oziim yontemleri gelistirilmeye baslanmistir (Giiler, 2005). Born-
Oppenheimer yaklasimindan sonra, ¢ok pargacikli sistemler i¢in toplam enerjinin ve
enerjiye bagl olan pek cok fiziksel ve kimyasal niceligin, Schrédinger denkleminin
yaklasik c¢oziimiiyle elde edilmesi, Hartree-Fock (1957) teorisinin gelistirilmesiyle
miimkiin hale gelmistir (Giiler, 2005). Bu alandaki bir sonraki adim, Pertiirbasyon
metodunun gelistirilmesi olmustur. Daha sonra da Varyasyon metodu, WKB metodu

gibi metodlar gelistirilmistir.



Yaklagik yontemler sonucu elde edilen ¢dziim, sistemin enerjisinin ve buna baglh
fiziksel niceliklerinin (dipol moment, iyonizasyon enerjisi, durumlar arasinda gecis
ihtimali vb.) hesaplanmasini olanakli kilar. Yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen
kuantum sisteminin atomik boyuttaki parametreleri ile makroskobik hacimsel (bulk)
parametreleri arasinda dogrudan iliski mevcuttur. Birgok nedenden dolay: hesaplama

yapilir. Bunlardan baslicalart:
* Kimyasal reaksiyonlarda, reaksiyon mekanizmasinin anlagilmasi

* Bir kimyasal reaksiyon siirecinde, ara iirlinlerin belirlenmesi ve bunlarin gecici

yapilarinin tayini
* Molekiiliin geometrik yapisinin ve molekiildeki yiik dagiliminin belirlenmesi
* Molekiiliin ¢esitli spektrumlarinin (NMR, IR, UV, Raman, ESR, vb.) belirlenmesi

* Molekiiler docking (kiigiik bir molekiiliin, mesela bir ilag, daha biiyiikk bir makro

molekiille (enzim, protein, DNA, vb.) kimyasal bag kurmasinin agiklanmasi.

Bu tez ¢alismasinda, iki atomlu molekiillerin donme-titresim enerjileri zamandan
bagimsiz pertiirbasyon metoduyla hesaplanmaktadir. Daha biiyiik molekiilerin
donme-titresim enerjileri, GAUSSIAN programi yardimiyla incelenmektedir. Elde
edilen sonuglar, deneysel sonuglarla karsilastirilmaktadir. Bu hesaplamalarin
uzunlugu ve dogasinda bulunan istatistiksel belirsizlikler bilgisayar kullanimini
zorunlu kilmaktadir. Kuantum Mekaniginin teorik alt yapist 1930’lu yillarda
tamamlanmasina ragmen, bu alanda yapilan ¢aligmalar 1960-70°1i yillardan sonra
bilgisayarin yaygin kullanilmaya baslanmasi ile biiyilk bir ivme kazanmistir.
Giiniimiizde bu hesaplamalar igin bir¢ok ticari bilgisayar yazilimi piyasada olup
malzeme miihendisligi, ila¢ dizayn1 ve biyoloji miihendisligi gibi alanlarda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada incelenecek molekiiller igin, bir ticari yazilim olan Gaussian 03W
programini kullanarak Schrédinger denkleminin ¢oziimii ile bu molekiillere ait
molekiiler tanimlayicilar hesaplanmaktadir. Bu molekiiler tanimlayicilar QSAR
(Quantitative  Structure-Activitiy Relationship) c¢alismalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Literatiire bakildiginda QSAR ¢alismasinda kullanilmak {izere



hesaplanan molekiiler tanimlayicilarin  ozellikle yari deneysel yontemlerle
hesaplandigi goriilmektedir (Kubinyi, 1993). Hesaplamada yar1 deneysel yontemler
kullanmanin temel sebebi, hesaplama siiresinin kisa olmasi ve goreceli olarak
molekiil agirligt daha biiyilk molekiillere uygulanabilir olmasidir. Son yillarda
bilgisayar teknolojisindeki hizli ilerlemeler eskiden ¢ok vakit alan yontemlerle
hesaplama yapmayr kolaylastirdi. Bu g¢alismada hesapladigimiz  molekiiler

tanmimlayicilar bundan sonra yapilacak QSAR ¢alismalari i¢in ¢ok yararli olacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Molekiiller ve Ozellikleri

Ayni ya da farkli cins atomlarin aralarinda bag kurarak olusturduklar1 yapiya

molekiil denir (Landau ve Lifchitz, 1997).

Sekil 2.1. H,O molekiili

Molekiiller genelde, molekiilii olusturan atomlar arasinda elektron paylagimi
(elektron ortaklasmasi) sonucunda meydana gelirler (Landau ve Lifchitz, 1997). E;
(1i=1,2,3....) bir molekiilii olusturan atomlarla ilgili enerjiler olmak iizere, molekiiliin
enerjisi Em«;(Ei) oldugu goriiliir. Aradaki bu farka baglanma enerjisi denir.
Omegin NaCl i¢in bu enerji; E(NaCl)-[E(Na)+E(CI)]=-2,3eV’tur. Atomlar
birbirlerine dort gesit molekiiler bag ile baglanabilirler. Bunlar: iyonik bag, kovalent
bag, Van der Waals bagi ve metalik bagdir. Bazi molekiiller tek cesit bagla
baglanirken bazilarinda birden ¢ok bag goriilir. Molekiiler baglar siddet olarak
birbirleri ile tablodaki gibi karsilastirilabilirler (Landau ve Lifchitz, 1997).

Cizelge 2.1. Molekiil basina diisen enerji

BAG TURU MOLEKUL BASINA BAG ENERJISI
Iyonik Bag (5-10) eV

Kovalent Bag 10 eV

Van der Waals Bagi (0.1-0.5) eV

Metalik Bag 1-5eV




2.1.1. lIyonik bag

Elektropozitif olan alkali metaller ile elektronegatif olan halojenlerin elektron
paylasimi sonucu olusturduklart baga iyonik bag denmektedir (Bransden ve
Joachain, 1999). Lgrup alkalilerin en dis yoriingelerinde bir elektron fazlaligi,
VIl.grup halojenlerde ise en dis yoriingede bir elektron eksikligi vardir. Bu nedenle
alkali atomu bir elektronunu halojen atomuna vererek bag yapar ve kararli duruma
gecer. Kararli durumdaki atomlarin  son yoriingeleri tamamen doludur

(soygazlar)(Bransden ve Joachain, 1999).

Bir Na atomunun son ydriingesinden (orbitalinden) bir elektron s6kmek i¢in gerekli
enerji 5,1 eV kadardir. Ote yandan bir Cl atomunun elektron ilgisi —3,8 eV kadardir.
Buradan Na* ve CI” iyonlarinin olusum denklemi; Na+Cl+1,3 eV—Na'+ClI" seklinde
bulunur. Buradaki iyonlar birbirinden ¢ok uzaktadirlar. Iki iyon arasindaki uzaklik
4A oldugunda iyonlar kararli bir NaCl molekiilii olustururlar. Kararli molekiiliin
Coulomb potansiyeli U(r)=-ke?/r=3,6eV kadardir. Bu durumda tepkime denklemi
Na+Cl+1,3eV—(Na'+Cl)+3,6eV’tur. Sonugta; Na+Cl-NaCl+2,3 eV bulunur ki bu
durum molekiiliin olusum siireci sonunda 2,3eV’luk enerjinin ortaya ¢iktigini
gosterir. 2,4 A uzaklikta molekiiliin tam kararli oldugu gozlenmistir. Molekiil
atomlar1 birbirine bu uzaklikta iken Coulomb potansiyeli —6eV kadardir. Buradan
molekiiliin ayrisma enerjisi (dissociation) D=-(6-1,3)=-4,7eV olarak bulunur. Bu
durumdaki olusum denklemi ise Na+Cl-NaCl(r,=2,4 A)+4,7eV seklindedir

(Bransden ve Joachain, 1999).
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Sekil 2.2. NaCl molekiiliiniin yiik dagilimi

NaCl molekiiliiniin kimyasal yapis1 daha ayrintili incelendiginde potansiyel enerjinin
sadece Coulomb potansiyelinden ibaret olmadigi goriiliir. Oncelikle potansiyel

kristalin yapisina bagli «, Madelung sabitine baglidir. Ayrica iyon bulutlarinin



katlanmasi sonucu ¢ekiciligin azalmasi ve niikleer kuvvetlerin itici etkisinin ortaya

¢ikmasi s6z konusudur (Beiser, 2003). Buna gore gergek potansiyel

T

S+ Aer (2.1)
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seklindedir. Burada birinci terim ¢ekici, ikinci terim itici potansiyeldir. Iyonik bagl
molekiiller ayn1 zamanda elektrik di polar molekiillerdir. NaCl molekiiliinde Na" ile

CI" iyonlar1 minimum uzaklikta iken dipol moment;
P=e.?,-3,84.10% C. m’dir, (2.2)
2.1.2. Kovalent bag

Ayni tiirden ya da farkli atomlarin bir veya iki elektronu paylagmalari ile olusan baga
kovalent bag denmektedir (Landau ve Lifchitz, 1997). Kovalent bagin agiklamasi
tamamen kuantum mekanikseldir. N, O,, H,0O, SIC,.....gibi molekiillerde ya da
kristallerde atomlar kovalent bag ile baglanirlar. Iki atomlu bir molekiil olan H'in
elektron spinleri birbirine zit yonelmis olup, Pauli disarlama ilkesine uyarlar. Bu

molekiil i¢in kovalent bag enerjisi Schrodinger denklemi ¢oziimlerinden bulunur.

H:H
*H H-H
Sekil 2.3. H, molekiiliinde kovalent baglanma

Denklemdeki potansiyel enerji

U= & (—- -2+l dy (2.3)
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seklindedir. Buradaki r11, rip, I21, r2 protonlarda elektronlara olan uzaklik, re
elektronlar arasi1 uzaklik, rp ise protonlar arasi uzakliktir. Hidrojen molekiilii i¢in

yazilan Schrodinger denklemindeki dalga fonksiyonlarinin simetrik ya da



antisimetrik olmasi1 durumunda farkli ¢6ziimler elde edilir ve bulunan sonuglar

kuantum mekaniksel olarak yorumlanir (Landau ve Lifchitz, 1997).

Kovalent bag, komsu atomlarin valans elektronlarinin paylasilmasiyla olusan bir bag
oldugu icin genellikle periyodik cetvelin I1l., IV., ve V.gruplarin1 teskil eden
elementlerde goriiliir. Ge, Si ve C gibi periyodik cetvelin IV.grubunu olusturan
kristallerin, 4 degerlikli atomlarinin bir araya gelmesiyle dis yoriingelerdeki 4
elektronu ortaklasarak kovalent bag seklinde baglanirlar ve boylece saf kristalleri
olustururlar. Bu kristallerin i¢ine 1/10° oraninda In, Ga, Al gibi +3 degerlikli katki
maddeleri kondugunda p-tipi ve aym1 oranda As, P, Sb gibi +3 degerlikli katki
maddeleri kondugunda n-tipi kristal elde edilmesinde kovalent bag ile agiklanir. Bu
tip kristaller yari iletken teknolojisinde kullanilir (Landau ve Lifchitz, 1997).

2.1.3. Van der Waals bag

Van der Waals tipi baglanma, disariya karst notr olan gaz ortamlarda goriiliir
(Landau ve Lifchitz, 1997). Omegin; (H,)2, (O,)2, Ar-HF, Ar-HCI, Hx-Ne, Hy-Ar,
H,-Kr ve Hy-Xe gibi ikili molekiil baglari olusturan yapilar (dimerler) sayilabilir. Bu
tip atom yada molekiiller belli bir uzakliga geldiginde aralarinda etkilesme baslar.
Bir atomun dipol momentinin zaman ortalamasi sifir olmasina ragmen ¢ok kiictik bir
zaman araliginda sifir olmaz. Bu nedenle atomlar aras1 uzaklik belli bir r, degerine
geldiginde kararli bir baglanma olusur. Iste buna Van der Waals baglanma denir
(Landau ve Lifchitz, 1997). Bu durumda elektrik dipollerinin olusturdugu potansiyel
enerji;

Ue(r) = -2aP2 = 4ppt _ _4p*e’ri_ B

= = =-Z (2.4)

r3 ré r6 r6

olur. Burada P dipol momenti, § elektronik kutuplanma sabiti, r ise uzakliktir
(Beiser, 2003). Bu enerji ¢ekici Van der Waals etkilesme potansiyelidir. Atomlar

birbirlerine daha da yaklastiklarinda (+) ve (-) iyon bulutlarinin katlanmasi

sonucunda A.e? itici potansiyel etkili olmaya baslar ve bu durumda gercek

potansiyel enerji ;

Up =- = +Ae7olur. (2.5)



2.1.4. Metalik bag

Metal atomlar1 metal i¢inde birbirine ¢ok yakin oldugundan, herhangi bir metal
atomunun elektronu komsu atom ¢ekirdeginin de etkisinde kalir (Landau ve Lifchitz,
1997). Ciinkii metal atomlarinda valans elektronlari atomun g¢ekirdegine ¢ok zayif
baghdir. Bu nedenle valans elektronlar1 metal iginde belirli siireler de olsa hangi
atoma ait olduklarin1 nerede ise sasirirlar. Boylece metal iginde bir serbest
elektronlar denizi olusur. Metale kiiciik bir gerilim uygulandiginda bunlar kolayca
hareket ederler. Metallerin iyi iletken olmasinin nedeni budur. Metal atomlari
arasinda bu valans elektronlarinin paylagimi da metallere 6zgii bir bag tiirii ortaya

¢ikarir ve buna da metalik bag denir (Landau ve Lifchitz, 1997).
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Sekil 2.4. Metal atomlar1 arasindaki metalik baglanma
2.2. Atomik ve Molekiiler Spektrumlar

Goriinen 151k, mordtesi ve kirmizi-alt1 bolgelerinde iki ¢esit kesikli spektrum goriiliir
(Landau ve Lifchitz, 1997). Biri az sayida ve birbirinden ayrilmis durumda
monokromatik radyasyonlarin olusturdugu ¢izgi spektrumu; oteki de ¢izgileri ic ice

girdiginden dolay1 kolaylikla ¢éziilemeyen band spektrumu.
2.2.1 Kirmzi— alt1 spektroskopisi

Elektromanyetik 1s1ma siirekli olmayip, kuantumlarla yayilir ve sogurulur (Yilmaz,
2003). Cizelge 2.2°deki 0,78-1000 um dalga boyu araliginda kalan spektruma
kirmiz1 alti spektrumu denir ve ilk kez Sir W. Herschel (1738-1822) tarafindan
1800°de tespit edilmistir (Hecht, 1998).



Spektroskopi elektromanyetik 1s1ma  veya yiikli pargaciklarin madde ile
etkilesmesinden madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi, atomik ve
molekiiler spektroskopi olmak iizere iki kisma ayrilir. Atomik ve molekiiler
spektroskopi, atomun, molekiilin veya ¢ekirdegin yapisi hakkinda bilgi verir.
Atomik spektroskopi, gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu
iyonlarin sogurma, salma ve floresans ozellikleri iizerine kurulmustur (Giindiiz,
2002). Molekiiler spektroskopi ise molekiiliin sogurma, salma ve yansima ozellikleri
tizerine kurulmustur. Molekiiler spektroskopi, ultraviyole ve goriiniir bdlge
molekiiler sogurma, molekiiler liiminesans, kirmizi alti spektrometri, Raman
spektroskopisi, niikkleer manyetik rezonans ve molekiiler kiitle spektrometrisi gibi
yontemlerle incelenir. Molekiiliin titresim ve donme hareketlerine Sebep olan
elektromanyetik dalgalar Cizelge 2.2’de verilen elektromanyetik spektrumun kirmizi

alt1 bolgesinde yer alir ve kirmizi alti spektroskopisi ile incelenir (Yilmaz, 2003).

Kirmiz1 alt1 spektroskopi, elektromanyetik 1simanin 0,78-1000 pm dalga boyu
araligin1 yakin, orta ve uzak bolge olarak iice ayirir ve bu bolgelerdeki 1s1ma ile
madde etkilesmesini inceler. Bu incelemede kirmizi alt1 salma, sogurma ve yansima
spektrometrik yontemleri kullanilir (Yilmaz, 2003). Kirmiz1 alti spektral bolgeleri,
Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.2. Elektromanyetik spektrum
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Molekiillerin kirmizi alt1 sogurma, salma ve yansima spektrumlarindan, molekiillerin

titresim ve donme enerjileri sorumludur (Skoog ve ark., 1998).
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Cizelge 2.3. Elektromanyetik spektrumda IR bolgesi

Bolge | Dalga Boyu Dalga Sayis1 Arahgi, | Frekans Arahg, Hz
Arahigi, m cm™

Yakin | 0.78-5 12800-4000 3,8.10%-1,2.10"
IR

Orta |2.5-50 4000-200 1,2.10*- 6,0.10%
IR

Uzak | 50-1000 50-1000 6,0.10%%- 3,0.10™
IR

Molekiilii olusturan atomlar siirekli olarak hareket halindedir. Bunlar, molekiiliin
Oteleme hareketi, bir eksen etrafinda donme hareketi, kimyasal bir bagin
uzunlugunun periyodik olarak degismesi veya molekiilii olusturan atomlar arasindaki
acilarin periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketleridir (Yildiz ve

ark, 1997).

Elektromanyetik spektrumun kirmizi alt1 bolge enerjisinin gbzle goriiliir bolge ve
altindaki bolgelere gore daha az olmasi sebebiyle, kati ve sivilarda donme
hareketlerinin sinirli olusundan, molekiilin bu bolgedeki spektrumlari ayri ayri
donme ve titresim spektrumlarina gore genelde biraz daha genis titresim pikleri

olarak goriiliirler (Skoog ve ark., 1998).
2.3. Titresim ve Donme Sirasinda Dipol Degismeler

Elektronik gecisler, bir molekiiliin ultraviyole veya goriiniir bolgede enerji
absorblamasiyla gergeklesir. Infrared 1smin absorbsiyonu ise cesitli titresim ve
donme halleri arasindaki kiigiik enerji farklari ile sinirlandirilmistir (Skoog ve West,
1981).

Kirmizi-alti 1smin  absorblanmasi i¢in molekiildeki titresim veya donme

hareketlerinin molekiilin dipol momentini artirict yonde bir degisiklik yapmasi



11

gerekir. Isinin degisen elektrik alani, sadece bu kosullar altinda molekiile etki eder ve

molekiil hareketlerinden birini daha da kuvvetlendirir (Skoog ve West, 1981).

—
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Sekil 2.5. Elektrik alana ayn1 ve zit yonde konan bir molekiiliin hareketi

Omegin, hidrojen kloriir gibi bir molekiiliin etrafindaki yiik dagilimi simetrik
degildir. Kloriir hidrojene gore daha yiiksek bir elektron yogunluguna sahiptir. Bu
nedenle hidrojen kloriiriin 6nemli derecede bir dipol momenti vardir, yani molekiil
polardir. Dipol momentini, yiikler arasindaki farkin biiytikliigi ve iki yiikk merkezi
arasindaki uzaklik belirler. Bir hidrojen klorlir molekiilii titresirken, dipol
momentinde diizgiin bir dalgalanma olur ve bunun sonucunda bir alan olusur. Bu
alan ile 1smin elektrik alani birbirini etkiler. Eger 1sinin frekansi molekiiliin tabii
titresim frekansi ile ayni seviyelerde ise molekiile 1sindan enerji gecisi olur ve
molekiiler titresimin genligi degisir: sonug 1s1in absorblanmasidir (Skoog ve West,
1981).

Benzer sekilde asimetrik molekiillerin kiitle merkezleri etrafinda dénmesiyle
periyodik bir dipol dalgalanmasi olur.Meydana gelen alan, 1sinin elektrik alani ile
etkilesime girer (Skoog ve West, 1981).

O,, N veya Cl, gibi tek cins atomlu (homoniikleer) molekiillerin titresimleri veya
donmelerinde molekiiliin dipol momentini artiric1 bir degisiklik olmaz; bu nedenle

bdyle maddeler infrared 1s1nin1 absorblamazlar (Skoog ve West, 1981).
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2.3.1. Donme gecisleri

Donme seviyesinde bir degisiklik olmasi i¢in gerekli enerji ¢cok kiigiiktiir ve 100um
veya daha biiyiik (<100 cm™) dalga boylarindadir. Dénme seviyeleri belirli
miktarlarda (kuantize) enerji ile smirlandirilmis oldugundan, uzak kirmizi-alti
bolgede gazlarin 151n absorblamasi tek tek, birbirinden ayri ve ¢ok iyi tanimlanan
hatlar verir. Sivilar ve katilarda molekiiller aras1 ¢arpigsmalar ve etkilesimler hatlarin

bir stireklilik (ayrilmadan) i¢inde genislemesine yol agar (Skoog ve West, 1981).
2.3.2. Titresim-donme gecisleri

Titresim enerji seviyeleri de kuantizedir ve kuantum halleri arasindaki enerji farklari,
13000-675 cm-1 (0.75-15 um) araliginda IR bolgedeki enerjiye uygundur. Bir gazin
kirmizi-alti spektrumu ¢ok sayida birbirine yakin hatlardan olusur, ¢iinkii her bir
titresim hali i¢in birkag donme enerji hali vardir. Diger taraftan donme olay1 sivilar
ve katilarda olduk¢a engellenmistir; boyle 6rneklerde, tek tek titresim-donme hatlar
kaybolur, sadece biraz genislemis titresim pikleri gozlenir. Buradaki 6nemli konu
donme etkilerinin en az oldugu c¢ozeltilerin, sivilarin ve katilarin spektrumlaridir

(Skoog ve West, 1981).
2.4. Molekiiler Titresim Tipleri

Bir molekiilde bulunan atomlardan herhangi birinin relatif (digerlerine gére) durumu
sabit olmayip atomdaki ¢ok sayida ve degisik tipteki titresimler nedeniyle siirekli bir
dalgalanma halindedir (Skoog ve West, 1981). Basit bir iki atomlu veya ii¢ atomlu
molekiildeki titresimlerin tiirli ve sayisim1 hesaplamak ve bunlarin absorblanan
enerjiyle iligkilerini ¢ikarmak oldukca kolaydir. Cok atomlu molekiiller i¢in ise bu
hesaplamalar zordur; bunlarda ¢ok sayida titresim merkezleri bulundugu gibi bazi
merkezler arasinda cesitli etkilesimler de vardir. Hesaplamalarda tiim etkilerin
dikkate alinmasi gerekir (Skoog ve West, 1981).

Titresimler iki temel sinifta toplanir:

1. Gerilme (stretching) titresimleri: Bir gerilme titresimi iki atom arasindaki

uzakligin, atomlarin bag ekseni boyunca siirekli olarak degismesiyle iliskilidir.
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Asimetrik gerilme
Simetrik gerilme

2. Egilme (bending) titresimleri. Egilme titresimleri iki bag arasindaki aginin

degismesi ile tanimlanir ve dort tiptir:
Kesilme (scissoring)

Biikiilme (rocking)

Sallanma (wagging)

Burulma (twisting)

Cesitli titresim tipleri sekilde goriilmektedir. Tiim titresim tipleri ikiden fazla atomlu
molekiillerde bulunur. Ayrica, tek bir merkez atomun baglar ile ilgili titresimler
birbirleri ile etkilesime girerler veya birlesebilirler (kuplaj). Kuplaj sonucunda
titresimlerin normal haldeki 6zellikleri degisir (Skoog ve West, 1981).

4

Asimetrik Gerilme Simetrik Gerilme

(a) diizlem i¢i geriime hareketier

>
DUzIem-igi kesilme [scissoring Dizlem-i IQI DUKUH'ﬁe TOCKII'IQ

(b) dizlem ici edilme hareketieri
- T + + (0] +

o - o}

Duzlem-disi buruima (fwisting) Duzlem-digi sallanma {(wagging)

Sekil 2.6. Diizlem dis1 egilme hareketleri
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2.5. Gerilme Titresimlerinin Mekanik Modeli

Iki kiitlenin bir yay aracilig ile birlestirilmesiyle yapilan mekanik bir modelle atomik
gerilme titresiminin 6zellikleri incelenebilir. Kiitlelerden birinin yay ekseni boyunca
hareket ettirilmesi bir titresim yaratir; buna basit harmonik hareket denir (Skoog ve
West, 1981).

yay kuvveti yay kuvveti
— -~ - - —
_denge gerilme sikisma
bag uzunlugu
> <

Sekil 2.7.Harmonik hareket yapan bir molekiil

Sabit bir yere baglanan bir yaym ucundaki kiitle yay ekseni dogrultusunda uygulanan
bir kuvvetle denge konumundan y kadar uzaklastirilsin; kiitlenin ilk konumuna
gelmesi i¢in gerekli kars1 kuvvet (F), y ile orantilidir (Hook kanunu) (Skoog ve West,
1981).

F=-ky (2.6)

F, geri ¢eken kuvvet, k kuvvet sabitidir (kuvvet sabiti yayin sertligine baghdir).
Formiildeki negatif isaret kuvvetin geri gekme kuvveti oldugunu gosterir (Skoog ve
West, 1981).

2.6.Harmonik Osilatoriin Potansiyel Enerjisi

Kiitlenin ve yayin potansiyel enerjisi, kiitle denge konumunda oldugunda sifir kabul
edilebilir. Yay sikigtirillir veya gerilirse sistemin potansiyel enerjisi artar.Artis,
kiitleyi hareket ettirmek icin gerekli ise esittir (Skoog ve West, 1981). Ornegin, kiitle
bulundugu y konumundan (y + dy) konumuna hareket ettirildiginde yapilan is ve bu

nedenle E potansiyel enerjisindeki dE degisimi,
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dE =- Fdy 2.7)

F =-kyvedE = - F dy birlestirilir ve denge konumu y = 0 ile y arasinda integral
alinirsa potansiyel enerji ifadesi elde edilir (Skoog ve West, 1981).

dE =kydy (2.8)
[FdE =k [”ydy (2.9)
E=~ky? olur. (2.10)

Basit harmonik hareketin yukaridaki denklemden c¢ikarilan potansiyel enerji egrisi
asagida verilmistir. Egriden goriildiigii gibi, yay en yiliksek kapasitesine kadar
sikistirildiginda (-A), veya gerildiginde (+A) potansiyel enerji maksimumdur,

aradaki degerlerde denge konumunda sifir olacak sekilde parabolik olarak azalir

(Skoog ve West, 1981).
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< y > kiitlenin Zzamana gdre konumu ve

osilasyon periyodu
Yer dedistirme

Sekil 2.8. Harmonik osilatorde potansiyel enerji diyagrami
2.6.1. Titresim frekansi

Kiitlenin, zamanin fonksiyonu olarak hareketi asagidaki gibi ¢ikarilabilir (Skoog ve

West, 1981). Newton kanununa gore,
F=ma (2.11)

m kiitle, a ivmedir (hizlanma). lvme, uzakligin zamana gore ikinci tiirevidir.
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ma = % = —ky olur ve F = ma esitliginde F yerine 2.11°deki ifade konulur,

Bu denklemin ¢dziimlerinden biri asagidaki ifadeyi verir (Skoog ve West, 1981).

y=Asin( [0 (2.12)

Burada A, titresim biiyiikliigiidiir, sabittir ve y’'nin en yiiksek degerine esittir.

Bu esitlik, y = A sin 2mwt ile tarif edilen siniizoidal fonksiyonla aymdir. ki esitligin

birlestirilmesiyle asagidaki esitlikler elde edilir.

\/5 =2nwt (2.13)

Wy =— [% (2.14)

T o2mAlp

W, Mekanik osilatoriin dogal frekansidir (Skoog ve West, 1981). Dogal frekans
yayin kuvvet sabiti ve yaya baglanan malzemenin kiitlesine bagimli, fakat sisteme

verilen enerjiden bagimsizdir; enerjideki degisiklik sadece titresimin biiyiikligiinii
(A) degistirir (Skoog ve West, 1981).

Elde edilen esitlikler, bir yay ile birbirlerine baglanmis m; ve m; kiitlelerinin
olusturdugu sistemin davranislarini agiklayacak sekle doniistiiriilebilir. Burada, tek m
kiitlesinin yerini indirgenmis kiitle, u alir. Indirgenmis kiitle asagidaki gibi tarif edilir

(Skoog ve West, 1981).

U= MMz (2.15)

mi+my

Boyle bir sistem igin titresim frekansi ifadesi bulunur.

_ i E _ i k(m1+m2)
Wm =507 v 211'\, mym; (2.16)

Bir molekiiler titresimin, yukarida tarif edilen mekanik modele benzedigi kabul
edilebilir. Bu nedenle de molekiiler titresim frekansi, m; ve m, yerine iki atomun
kiitleleri konularak 2.15 esitliginden hesaplanabilir; k kimyasal bagin kuvvet
sabitidir. Bu esitlikten anlasilacagi gibi;
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1. Kuvvet sabiti k biiyiidiigiinde,titresim frekansi da (cm™ birimiyle) biiylir; sekilde,
farkli Kuvvet sabitleri i¢in ti¢ absorbsiyon piki gériilmektedir (Skoog ve West, 1981).

A

f‘:
5
>
(?'
—

A

e

5

Absorbans

A

< Dalga sayisi, cm™’

-

Sekil 2.9. Farkli kuvvet sabitleri i¢in absorbsiyon pikleri

2. Titresen atomik kiitlenin bilyiimesiyle titresim frekansi(cm™ birimiyle) kiigiiliir;

sekilde farkli kiitleler i¢in li¢ absorbsiyon piki goriilmektedir (Skoog ve West, 1981).

A

¢
©

A

]

Absorbans —

A

<— Dalga sayisi, cm’’!

@

Sekil 2.10. Farkli kiitleler i¢in absorbsiyon pikleri

2.7. Harmonik Osilatérler

Normal mekanik denklemler atomik boyutlardaki taneciklerin davranislarini tam
olarak agiklayamaz (Skoog ve West, 1981). Ornegin, molekiiler titresim enerjilerinin
kuantize (belirli miktarlarda olmak) yapis1 bu denklemlerde tanimlanmamustir.
Kuantum mekaniginin dalga denklemlerinin gelistirilmesi igin basit harmonik

osilator kavramindan hareket edilebilir (Skoog ve West, 1981). Bu denklemlerin

potansiyel enerjiye gore ¢oziimiiyle,
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1, h k
E=(@+ E)Z\E (2.17)

esitligi elde edilir. Burada ¥, titresim kuantum sayisidir ve sifir dahil tam sayilarla
ifade edilir. Buna gore, kuantum mekanigi, normal mekanigin tersine, bir titresiciden

¢ikan titresimlerden sadece bazi belirli enerjileri kabul eder (Skoog ve West, 1981).

V k/u 2w terimi mekanik ve kuantum esitliklerinin her ikisinde de bulunur;

Yukaridaki denklemlerden asagidaki ifade elde edilir. wm, mekanik modelin titresim

frekansidir.
E=()hwm (2.18)

Titresim enerji seviyelerindeki gegislerin 151n ile yapildigini ve bu 1s1nin enerjisinin
de titresim kuantum halleri arasindaki AE enerji farkina esit oldugunu varsayalim
(tabii ayn1 zamanda titresimin dipolde dalgalanmaya neden oldugu da kabul
ediliyor). Bu fark (AE), 9’nin tam sayilar olmasi nedeniyle, birbirini takip eden
herhangi iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkina esittir (Skoog ve West, 1981);

yani,

AE = hw, = % \/% (2.19)
Oda sicakliginda molekiiller temel halde (9= 0) bulunurlar, dolayisiyla ,
Eo = > hwnp, (2.20)
yazilabilir.
Birinci uyarilmis hale (w = 1) gecmek i¢in gerekli enerji

3

E, =ho,, (2.21)

T2
Bu enerjiyi verebilecek 1s1nin enerjisi de

3 1
Egin = Chwp — > hwy) = hay, (2.22)
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olmalhidir. Bu degisikligi yapabilecek 1sinin frekanst w, bagin klasik titresim

frekansina (w,;,) esit olmalidir (Skoog ve West, 1981). Bu durumda

h |k
Elsln = AF = hwm = E ; (223)

veya,

ﬂzﬁng ;

151n dalga sayis1 birimi ile tanimlanirsa,

ol /M (2.24)
2TIC A\ U 2TC mym,

Burada o (cm™), bir absorbsiyon pikinin dalga sayist, k (1 dyn= 10° Newton) 1s18mn
kuvvet sabiti, ¢ (cm/s) 1s1k hiz1 ve my (g) ve m, (g), 1 ve 2 atomlarmin kiitleleridir
(Skoog ve West, 1981).

Cesitli kimyasal baglarin kuvvet sabitleri bu esitlik ve infrared oOlgmelerle
bulunabilir. Tek baglarin pek gogu icin k degeri 3x10° - 8x10° dyn/cm araligindadir;
hesaplarda ortalama olarak 5 x 10° degeri kullamilir. Esitlik, gesitli bag tipleri i¢in
temel absorbsiyon piklerinin dalga sayilarini hesaplamada kullanilir (Temel
absorbsiyon piki, temel halden birinci uyarilmis hale gecis nedeniyle olusan piktir).

Asagida bdyle bir hesaplama 6rnegi verilmistir (Skoog ve West, 1981).

Secim Kurallari: Enerji seviyesi 1’den 2’ye, veya 2’den 3’e bir gecis icin gerekli
olan enerji miktarlari, 0 —»1 gegisi igin gerekenle aynidir. Ayrica kuantum teorisine
gbre bir gecisin olabilmesi i¢in titresim kuantum sayisit degisikliklerin 1 olmasi
gerekir; buradan ¢ok bilinen se¢cim kurali halleri, Av = £1 bulunur. Titresim
seviyeleri esit olarak dagildigindan, bir gecis i¢in sadece bir pik elde edilir (Skoog ve
West, 1981).
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2.8. Molekiil Spektrumlarinin Hesaplanmasi
2.8.1. iki atomlu molekiil spektrumlari

Bir molekiil igerisinde sdz konusu hareketler ve bunlarin enerji mertebeleri Cizelge

2.4°teki gibidir (Bransden ve Joachain, 1999).

Cizelge 2.4. Hareket tiirleri ve enerji mertebeleri

Hareketin Tiirii Enerji Mertebesi
Dénme (rotasyon) hareketi E.—»10"eV
Titresim (vibrasyon) hareketi E,—10" eV
Uyarilma (eksitasyon) hareketi Ec—(1-10) eV

2.8.1.1. Donme spektrumlari

Iki atomlu bir molekiilde, atomlar molekiiliin kiitle merkezi etrafinda dénme hareketi
yaparlar. Kiitleleri m; ve m; kiitle merkezine uzakliklar1 r; ve r, olan ve sabit w
acisal hiziyla donen bir molekiil i¢in kiitle merkezine gore toplam eylemsizlik

momenti I1=p(ry + 1r,)? =ur2 dir. Burada p indirgenmis kiitledir.

Bunun klasik a¢isal momentumu L=lw=ur2w dir.

Kuantum mekaniginde agisal momentum r=0,1,2,3... olmak {izere,

L, =vr(r+1Dh (2.25)
seklindedir. Bu iki bagintidan molekiiliin donme enerjisi,

E, = r(r+1)> (2.26)

olarak bulunur. Dénme hareketlerindeki enerji seviyeleri arasinda molekiiler gecis

frekanslar1 AE=Es-Ei=h9 den bulunur.

Bu durumda gegis enerjisi,
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o, = T{r(rs+1) - r(r+1)] (2.27)

olur. Ar=+1 i¢in sogurma gegisleri, Ar=-1 i¢in salma gecisleri s6z konusudur. Bu

durumda Ar=+1 igin gegis frekansi,

9,= (r+1)— 2.28
= (r+1) (2.28)

seklinde olur (Bransden ve Joachain, 1999).

2.8.1.2. Titresim spektrumlari

Iki atomlu molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmus gibi titresim hareketi

yaparlar. Bu durumda molekiiliin potansiyel enerjisi ;

U k(r —1,)% = S kex? (2.29)

)

olur. Sistemin Schrodinger denklemi bu potansiyele gore ¢oziiliirse;

Yoy = NoHy ( /&ff}j gHwox"/2h (2.30)

seklinde dalga fonksiyonu,
Ey = (9 +)hw, (2.31)

seklinde de sistemin enerjisi bulunur. 1ki atomlu molekiillerin titresim seviyeleri

arasindaki gecis enerjisi,
hwg = (8 + ) hw, — (9 + ) hw, (2.32)

seklinde bulunur. Burada wy gegis frekansi, 9 =0,1,2,....seklinde titresim kuantum
sayilaridir. Ar=%1 i¢in gecis frekanst wyg =9, = £ % seklindedir. Burada (+) 15181
sogurmaya, (-) 15181 yansitmaya karsilik gelir. 9=0 durumundaki titresim enerjisine

sifir noktas1 enerjisi denir.

Iyonik bagla bagli molekiillerde (NaCl, HCI,...) yalniz dénme, yalmz titresim
hareketleri gézlendigi halde kovalent bag ile bagli molekiillerde (Hz, Np,...) her iki
harekette birlikte goriiliir (Bransden ve Joachain, 1999).
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2.8.1.3. Donme ve titresim Spektrumlari

Donme ve titresim hareketlerini birlikte yapan bir molekiiliin hareket enerjisi,
1 n?
Eg,=(9 + E)hwo +r(r+1) = (2.33)
seklindedir. Bilesik enerji seviyeleri arasinda gegis enerjisi ;
hZ
hdg, = (Egr)s — (Eor)i = (05 — 9)hw, + [r5(1s + 1) — 1y(r; + 1] by} (2.34)
seklinde bulunur. AY=11 ve Ar=+1 gecisleri icin gecis frekansi,
hZ
Yor =09, + (r + DE (2.35)
bagintisi elde edilir (Bransden ve Joachain, 1999).

2.8.1.4. Uyarma, titresim ve donme Spektrumlari

Bir molekiil uyarma ile titresim ve donme hareketlerini, yani her ti¢ hareketi birlikte

yapiyor olabilir. Bu durumda molekiiliin toplam enerjisi;
1 h?
E,=E,+ 0+ E)hwo+r(r+1)z (2.36)

seklinde yazilir. Toplam enerji seviyeleri arasindaki gecislerde ortaya ¢ikan enerji

degisimi ise AEt=AEe+AE,+AEr’dir. Buradan da toplam gegcis frekanst,
1 1 h h
19t = ﬁe + [(‘95 + 5)1905 - (ﬁi + E)ﬁoi] + [Ts(rzs + 1) FIS - Ti(ri + 1)H (2-37)

olarak bulunur. Bu baginti daha sade bir sekilde 9; =9, + 9, + I, olarak da

yazilabilir (Bransden ve Joachain, 1999).

2.9. Schrodinger Denklemi

2
Bir par¢acigin toplam mekanik enerjisi E= :—m + U seklindedir. Momentum operatdrii

denklemde yerine konur ve HY = EW¥ Ozdeger-6zfonksiyon esitliginden zamana

bagimli Schrédinger denklemi bulunur:

R o _ 0¥
-V + Ulx,y,z)¥ = ih o (2.38)
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(2.38) esitliginde U potansiyel enerjisi agik olarak zamana bagl degilse,

hZ
(= = V2 + Upeyy ) = Etp (2.39)

zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi yazilabilir. Parcacik 151k hizina yakin

hizla hareket ederse toplam enerjisi,
E? = P2¢? + m2¢* (2.40)
seklindedir. Bu durumda par¢acigin rélativistik Schrodinger denklemi,

2 - 22y = 52y (2.41)

seklindedir. Bu ¢aligma sadece, (2.39) esitliginin ¢oziimleriyle ilgilidir.
2.10. Anharmonik (Harmonik Olmayan) Osilatorler

Harmonik osilatoriin klasik ve kuantum mekanigi yoniinden incelemesi daha once
yapilmisti. Boyle bir titrestiricinin potansiyeli, kiitleler arasindaki uzakligin

dalgalanmasiyla periyodik olarak degisir (Skoog ve West, 1981).

Kalitatif yonden, molekiiler titresimin bu sekilde tarifi yetersizdir. Ornegin, iki atom
birbirine yaklastirildik¢a (sikistirma) ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itmesi
nedeniyle bir kuvvet olusur ve olusan kuvvetin yonii, bagi eski konumuna ¢ekmek
isteyen kars1 kuvvetin yoni ile aynidir; bu durumda, potansiyel enerjide harmonik
modelde oldugundan daha hizli bir yiikselme beklenir. Osilasyonun diger ug
noktasinda ise (gerilme), kars1 kuvvette ve tabii potansiyel enerjide bir azalma olur;
bunun nedeni de atomlar arasindaki uzakligin artmasiyla, atomlarin disosiyasyon

(ayrigsma) olabilecegi bir noktaya kadar gelinmesidir (Skoog ve West, 1981).

Teorik olarak kuantum mekanigin dalga denklemleri, molekiiler titresimin dogruya
cok yakin potansiyel enerji egrilerinin ¢izilmesine olanak verir. Ne yazik ki bu
denklemlerin matematiksel yapisi ¢ok karmasiktir ve her sistem i¢in kantitatif bir

uygulama yapilamaz ve denklemler ancak ¢ok basit sistemler i¢in ¢oziilebilir.

Yine de egrilerin anharmonik sekilde olmas: gerektigi kantitatif olarak saptanmistir

(Sekil 2.11).
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Bu egriler bagin yapisi ve atomlarin 6zelliklerine gére harmonik davranislardan az

veya ¢ok derecelerde saparlar (Skoog ve West, 1981).

Harmonik ve anharmonik egriler, diisiik potansiyel enerjilerde benzer bir sekil alirlar.

2 .,'7. disosiyasyon

1| enerjisi
|- =
|
w ‘.
& :
| =
g \
o . |p, D
= . enerji ’
2 \ =3 seviyeler
S
[}
o
0

Atomlar arasi uzaklik, r —-
Sekil 2.11. Anharmonik osilatdr i¢in potansiyel enerji diyagrami
Anharmoniklik iki tip sapmay1 acgiklar:

1. Yiiksek kuantum sayilarina cikildikga AE kiigiiliir ve se¢im kurali tam olarak
karsilanamaz; sonugta gecislerde Av = £2 veya Av= £3 gozlenir. Bu tip gecisler,
overtone hatlart olarak tanimlanan ve temel hatlarin yaklasik olarak 2-3 kati1 olan
frekanslardaki bandlar1 olustururlar; overtone absorbsiyonun siddeti ¢ogunlukla

diisiiktiir ve pikler gozlenemeyebilirler (Skoog ve West, 1981).

2. Bir molekiildeki iki farkli titresim birbirleriyle etkileserek yeni absorbsiyon pikleri
verebilirler. Yeni piklerin frekanslar1 iki titresimin temel frekanslarinin yaklasik
olarak toplamina veya farkina esittir; bunlara kombinasyon veya fark bandlar1 denir
ve siddetleri ¢ogunlukla diisiiktiir. Overtone, kombinasyon ve fark bantlari titresim

spektrumuna karmasik bir goriiniim verirler (Skoog ve West, 1981).
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2.10.1. Titresim sekilleri

Iki atomlu ve ii¢ atomlu basit molekiillerdeki titresimlerin sayilar1 ve tipleri ile
infrared absorbsiyona neden olup olmayacaklar1 saptanabilir (Skoog ve West, 1981).
Kompleks molekiiller ¢esitli atomlar ve degisik baglar icerebilirler; cok sayida
titresim olusur ve bunlarin hepsinin de spektrumda bulunmasi halinde molekiiliin

analizi olduk¢a zorlasir (Skoog ve West, 1981).

Cok atomlu (poliatomik) bir molekiildeki olabilecek titresimlerin sayis1 asagidaki
gibi hesaplanabilir: Bir noktanin boslukta yerlesebilmesi i¢in ili¢ koordinata
gereksinim vardir; N tane noktanin yerinin belirlenmesi icin her birine {icer taneden
toplam 3N koordinat gerekir. Cok atomlu bir molekiildeki atomlarin her birine ait her
bir koordinat bir serbestlik derecesi demektir; buna gére N atomlu bir molekiiliin
serbestlik derecesi 3N’dir (Skoog ve West, 1981).

Bir molekiiliin hareketi tanimlanirken, asagidaki noktalar dikkate alinmalidir (Skoog

ve West, 1981):

Tiim molekiiliin bogluktaki hareketi (bu, molekiilin agirlhik merkezinin yer

degistirme hareketidir).
Tiim molekiiliin kendi agirlik merkezi etrafindaki donme hareketi.

Molekiildeki her atomun diger atomlara gore olan hareketi (baska bir deyisle, her bir

atomun kendi titresimlerti).

Dogrusal olmayan bir molekiilde yer degistirme hareketinin tanimlanmasi i¢in {i¢
koordinata gereksinim vardir ve ii¢ serbestlik derecesi kullanilir. Molekiiliin bir
biitiin olarak donmesini tanimlamak i¢in de ii¢ serbestlik derecesi gerekir. Yani, yer
degistirme ve donme hareketleri i¢in toplam serbestlik derecesi sayist 6’dir. N
atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N olduguna goére kalan (3N-6) serbestlik
dereceleri atomlar arasindaki hareketlere aittir ve molekiil i¢indeki titresimlerin

sayisini verir (Skoog ve West, 1981).

Dogrusal bir molekiil 6zel bir durum gosterir, atomlarin hepsi tek ve dogru bir hat

tizerinde bulunur. Boyle bir molekiill bag ekseni ilizerinde donme hareketi
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yapamayacagindan donme hareketini tarif etmek i¢in iki serbestlik derecesi yeterli
olur. Boylece, dogrusal bir molekiildeki titresimlerin sayis1 (3N-5) formiilii ile verilir.
(3N-6) veya (3N-5) den bulunan titresimlerin her birine normal titresim sekli denir
(Skoog ve West, 1981).

Her normal titresim sekli i¢in, Morse egrisine benzer bir potansiyel enerji iliskisi
vardir ve daha Once incelenen se¢im kurallar1 uygulanabilir. Ayrica, titresimin
harmonik davranislar gostermeye basladig: diisiik enerji seviyelerinde, bir titresimin
enerji seviyeleri arasindaki farklar birbirine esit olur; bdylece her titresim igin
(dipolde degisiklik yapan) tek bir absorbsiyon bandi elde edilir (Skoog ve West,
1981).

Gergek hesapla bulunan normal titresimlerin sayisi ile gozlenen absorbsiyon
piklerinin sayist ayni olmaz; pik sayisi ¢ogunlukla daha az olur (Skoog ve West,
1981). Ciinkii:

Molekiiliin simetrik yapisi, bazi titresimlerin dipol momentte degisiklik yapmasina
olanak vermez.

Iki veya daha fazla titresimlerin enerjileri birbirine esit veya ¢ok yakin olabilir.
Absorbsiyonun siddeti ¢ok diisiik olabilir, spektrumda band gézlenemez.

Titresim enerjisi cihazin 6lgme sinirlart disinda kalabilir.

Ayrica, overtone, kombinasyon veya fark pikleri gibi pikler de bulunabilir (Skoog ve
West, 1981).

2.10.2. Titresimlerin kuplaji (birlesmesi)

Bir titresimin enerjisi ve absorbsiyon pikinin dalga boyu, molekiildeki diger
titresimlerden etkilenebilir (kuplaj). Bu tiir etkilesimlerin nedenini saptamak
miimkiindiir (Skoog ve West, 1981).

Gerilme titresimleri arasinda kuvvetli bir kuplaj, sadece bir atomun iki titresime
birden katilmas1 halinde olur.
Egilme titresimleri arasinda bir etkilesim olabilmesi i¢in, titresen gruplar arasinda

ortak bir bag olmasi gerekir.
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Bir gerilme ve bir egilme titresimi arasinda kuplaj olmasi igin, gerilme baginin,
egilme titresiminde degisen aginin bir kenart olmasi gerekir.

Birlesen gruplarin enerjilerinin yaklasik olarak birbirine esit olmasi halinde etkilesim
en st diizeydedir.

Birbirinden iki veya daha fazla bag uzakta bulunan gruplar arasindaki etkilesim ya
cok az olur veya hi¢ olmaz.

Kuplaj olabilmesi i¢in titresimler ayni tiir simetride bulunmalidirlar (Skoog ve West,
1981).

Kuplaj etkisini agiklamak icin bir karbon dioksitin IR spektrumunu inceleyelim. ki
C=0 bag1 arasinda kuplaj olmasaydi, beklenen absorbsiyon pikinin dalga sayisi,
alifatik bir ketondaki C=0 gerilme titresimi i¢in bulunan dalga sayis1 (~1700 cm™=6
pm) ile ayni olurdu. Oysa karbon dioksit deneysel olarak 2330 cm™ (4.3um) ve 667
cm™ (15 um)’de iki absorbsiyon piki verir (Skoog ve West, 1981).

Karbon dioksit dogrusal bir molekiildiir, bu nedenle dort (BN —5=3x 3 -5 =4)
normal titresim sekli bulunmalidir. iki gerilme titresimi olabilir; bunlar, baglarin aym
karbon atomuna (ortak) bagli olmasi nedeniyle birbiriyle etkilesim igindedirler.
Asagida goriildiigli gibi birlesen titresimlerden biri simetrik, digeri ise asimetriktir

(Skoog ve West, 1981).

o—(O—e oe—>(0O—oe

simetrik asimetrik

Sekil 2.12. Gerilme titresimleri

Simetrik titresim dipolde degisiklik yaratmaz, ¢iinkii iki oksijen atomunun merkez
atomuna gore hareketi birbirinin aymisidir. Bu nedenle simetrik titresim Infrared
inaktiftir (yani infrared bolgede absorbsiyon yapmaz). Asimetrik titresimde ise
oksijenlerden biri karbon atomuna yaklasirken digeri uzaklasir. Bunun sonucunda
yiik dagiliminda periyodik olarak bir degisiklik olusur; 2330 cm™deki 1
absorblanir (Skoog ve West, 1981).
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Karbon dioksidin diger iki temel titresimin sekli, asagida goriilen kesilme
titresimleridir (Skoog ve West, 1981).

Sekil 2.13. CO; “in kesilme titresimleri

Iki egilme titresimi, bag ekseni etrafinda bulunabilecek tiim diizlemlerdeki egilme
hareketlerinin, birbirine gore 90 derecelik aci yapan iki ayr1 diizlem iizerinde
toplanmus bilesenleridir. iki titresimin enerjisi birbirine esittir ve bu nedenle 667cm™
de sadece bir pik elde edilir (kuantum enerji farklarmin esit olmasi haline, bu drnekte

oldugu gibi, dejenere denir) (Skoog ve West, 1981).

Karbon dioksit spektrumunun su, kiikiirt dioksit veya azot oksit gibi li¢ atomlu ve
dogrusal olmayan bir molekiille kiyaslamasini yapalim. Bu molekiillerde ti¢ (3N - 6
=3 x 3 - 6 = 3) temel titresim sekli bulunmalidir, bunlar asagidaki gibi gosterilebilir
(Skoog ve West, 1981):

simetnik gerilme asimetrik gerilme kesilme
Sekil 2.14. Titresim sekilleri

Merkezi atom diger iki atom ile ayn1 eksen iizerinde olmadigindan, simetrik gerilme
titresimi dipolde degisiklik yaratir ve bdylece infrared absorbsiyon olur. Ornegin, su
molekiilinde simetrik gerilme titresim piki 3650 cm™(2.74 um)’de, asimetrik
gerilme titresim piki 3760 cm™ (2.66 um)’de cikar. Dogrusal olmayan boyle bir
molekiil i¢in kesilme titresimini gosteren sadece bir bilesen vardir; ¢ilinkii molekiiliin
bulundugu diizlemdeki hareket bir serbestlik derecesini belirler. Su icin egilme

titresimi 1595 cm™ ( 6.27 um)’de absorbsiyona neden olur (Skoog ve West, 1981).
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Dogrusal ve dogrusal olmayan ii¢ atomlu molekiillerin davranislarindaki farklilik
(birincide iki, ikincide ii¢ absorbsiyon bandi), Infrared absorbsiyon spektroskopisinin
bazi hallerde molekiiliin sekli hakkinda da bilgi verebildigini gosterir (Skoog ve
West, 1981).

Titresimlerin kuplaji ortak bir olaydir; bu nedenle bir organik fonksiyonel grubun
absorbsiyon pikinin bulunacagi yer (dalga sayisi veya dalga boyu) kesin olarak

saptanamaz (Skoog ve West, 1981).

Ornegin, metanoliin C=0 gerilme titresim band1 1034 cm™*(9.67um)’de, etanoliinki
1053 cm™(9.50 um)’de, metiletilkarbinolin ise 1105 cm™(9.05um)’dedir. Bu
farliliklar, C-O gerilmesinin komsu C-C veya C-H titresimleri ile kuplajindan
kaynaklanir (Skoog ve West, 1981).

Baglar arasindaki etkilesim, bir bilesikte bulunan fonksiyonel gruplarin taniminda
kararsizlik ve hatalara neden olabilir. Bunun i¢in 6zel bilesiklerin taniminda 6nceden
hazirlanmig standart infrared absorbsiyon spektrumlarindan yararlanilir (Skoog ve

West, 1981).
2.11. Harmonik Osilatériin Schrodinger Denklemi

Hemen hemen her sistem dengeye yaklasirken harmonik osilatoér gibi davranir. D;

atomik molekiiller i¢in Schrédinger denklemi,

h? d?

Ap(x) = [— 5=+ 2 kx? [P (x) = Ep(x) (2.42)

2m dx?

seklindedir. Burada amag¢ molekiilin 6zdeger (E,) ve 6zfonksiyonlarini (i, (x))

bulmaktir. Buna gére denklem yeniden yazilirsa;

d? 2
T+ R E — Sk ]p(x) = 0 (2.43)

olarak bulunur.

_1 1 - |k 1 |k
E—Ehw—zhﬁ (a)—\/; veyaﬁ—ZH\/;) (2.44)

Dalga fonksiyonu i¢in normalizasyona gerek vardir.



P(x) = Nf(x) = Ne™%'/2

Burada N, normalizasyon sabitidir.

e |1P(x)|2 dy =12 N[22 15N = @Y
olur.

Yo (x) = (%)1/4e—ax2/2

olarak bulunur.

Po(x) = (%)1/4e—ax2/2

Yi(x) = %(%)1/4(20(1/295)@—%2/2

Yo(x) = \/%(%)1/4(4ax2 _ 2)e-w/2

P3(6) = = (V4B — 120/ 2x)e /2

k L
a= (h_’:)1/20|ur_ Genel baginti ise;

1

Pn(x) = (2nnn1/2 (%)1/4Hn (a1/2x)e—ax2/z;n:0’112’31 -----

seklindedir. Burada H,, Hermite polinomlaridir.

2.12. Anharmonik Osilatér ve Morse Potansiyeli

0:2 ho
Elzg ho9
Ezzg h9

Egzg h9

30

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)

Molekiiliin elektronik enerji seviyeleri yaninda baska enerji seviyeleri de vardir.

Ornegin bir molekiildeki atomlar veya atom gruplari, birbirlerine gore yerlerini

periyodik olarak degistirirler. Molekiiliin yaptig1 bu hareketlere titresim hareketleri

denir. Bundan dolayi, molekiiliin titresim enerjisi seviyeleri ve bu seviyeler

arasindaki gecisler incelenmelidir.
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Buraya kadar gercek bir molekiiliin harmonik osilator gibi titrestigi diisiiniilmiis ve
islemlerimiz ona gore yapilmisti. Bu boliimde ise bir molekiiliin gergekten harmonik

osilator gibi titresip titresmedigi incelenecektir.

Teoriye goére; harmonik osilator gibi titrestigini kabul edilen M dipol momentine
sahip olan iki atomlu bir molekiiliin bir titresim gecisine radyasyonla etkileserek

(sogurma) ugrayabilmesi i¢in bir vektor olan,

du) 7 -

R = (— IWmXWndX (2.53)
dR Re -

gecis momentinin sifir olmamasi gerekir. Burada y harmonik osilatoriin dalga

fonksiyonudur. p molekiiliin elektrik dipol momenti olup bunun R’ye gére (du/dR)

tiirevinin Re denge uzakligindaki degeri de (du/dR)ge’dir.

E fem]|_
400004
ooo04
Do
200004+
100004+
0 — D:d 1 [nm] >

Sekil 2.15. Anharmonik osilatoriin Morse potansiyeli

Re (denge uzakhg) : Iki atomlu bir molekiilde etkin olan kuvvetler itme ve ¢cekme
kuvvetleridir. Biitlin bu kuvvetler birbirini dengelediginde atomlar aras1 uzaklik

belirli bir deger alir. Bu mesafeye denge uzaklig1 denir ve Re ile gosterilir.

Goriiliiyor ki molekiiliin n kuantum halinden, m kuantum haline gecebilmesi igin,

hem bu tiirev hem de integralin sifir olmamasi gerekir. (n ve m osilatériin kuantum
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sayilar1 olup molekiil halinde bunlar V; ve V, demektir.) Integralin sifir olmamasi
icin An = m —n = % 1 oldugu goriilebilir. Molekiil halinde ( harmonik Osilatoér

yaklastirmasi hali ) bu se¢im kurali AV = £ 1 olur.

Bu ifadeye gore iki atomlu bir molekiilin harmonik osilatér gibi titrestigini

diistiniilirse molekiil hwo kuantumunu sogurabilir veya yayimlanabilir.

Eger biitiin molekiiller tam bir harmonik osilator gibi hareket etseydi gerek sogurma
ve gerek emisyon (yayma) halinde, frekansi wo olan tek bir ¢izgi olusurdu. Ciinkii
molekiil, sadece hwg fotonunu sogurur veya yayimlardi. Bu da se¢im kuralindan ileri

gelir. Eger, harmonik osilatér hakkinda teori,
AV=%+1+%2, ..
ifadesini verseydi frekanslar: wo, 2 wo olan gizgiler olusurdu.

Iki atomlu bir molekiil i¢in daha yiiksek titresim halleri gz oniine alinirsa daha
onceden harmonik osilator gibi titrestigini diisiiniilen bir molekiiliin kuantum

mekanigine gore titresim enerjisi,
Ev=(Vx%)hw (2.54)
olarak bulunur.

Iki atomlu bir molekiiliin daha yiiksek titresim halleri bu formiile uymaz. Ciinkii
enerji diizeyleri arttikca, molekiiliin potansiyel enerjisine ait parabolik yaklasiklik
daha az dogru olur; yani molekiiliin potansiyel enerjisi bu yaklasikliktan uzaklasir;
baska deyisle, gercek bir molekiil tam bir harmonik osilator gibi davranmaz. Bu

sebepten gercek molekiillere anharmonik (harmonik olmayan) osilator denir.
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e Gercek egri
Gercek egri

Morse

Vo

Sekil 2.16. Gergek bir molekiiliin potansiyel enerji — bag uzunlugu grafigi

Molekiillerin her ne kadar potansiyel enerji egrilerinin tam matematik ifadeleri

bilinmiyorsa da verilen asagidaki potansiyel, ger¢ek degere uyumludur:
V (R) = De [ 1-e?(R-Re) ]2 (2.55)

Burada V (R) Morse potansiyeli, De spektroskopik ayrisma enerjisi, a molekiile ait
bir sabit, R denge uzakligi, R bag uzunlugudur. Yukaridaki grafik Morse egrisinin

(potansiyelinin) gercek potansiyel egriye ne derece uydugunu gostermektedir.

Do’a kimyasal ayrisma enerjisi denir ve en algak kuantum halinde bulunan bir
molekiilii kendisini olusturan atomlara ayirmak igin verilmesi gereken minimum

enerjidir. R = oo’a karsilik gelir.

Do = De— Ey’dir. E,, sifir noktasi enerjisidir. Hareketin durdugu enerji seviyesi olarak
bilinse de yine de ¢ok az da olsa bir titresim hareketi mevcuttur. Ancak bu hareket

mikro mertebesinde oldugundan ihmal edilebilecek kadar kiiciiktiir.

Eger Schrodinger denkleminde Morse potansiyeli kullanilirsa, denklem

¢oziildiiglinde enerjinin;
_ 1 1\2
EV—(V + 5) hwo— (V + E) A (2.56)

oldugu goriiliir.
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Burada A, molekiiliin cinsine bagli bir sabittir. (ifade de aslinda ikisi J dénme
kuantumu sayisina, biri de hem V ve hem de J’ye bagli ii¢ terim daha vardir.) (2.56)
ifadesinde ikinci terimde (V + %)? carpimu, 9 arttikca ilk terimdeki (V + %4)’den daha
cok artacagindan, ( - ) isareti yiliziinden, ardarda enerji seviyeleri arasindaki enerji
farki gittikge azalir. Bu V-R grafiginden de anlasilmaktadir. Halbuki harmonik
osilatorde durum boyle degildir. Harmonik osilatorler igin art arda gelen iki enerji
seviyesi arasindaki fark sabit olup hf kadardir. Anharmonik osilatér halinde se¢im

kurals;
AV =+1 %2, %3, ..scklindedir.

Fakat AV = £ 1’e karsilik gelen gegisler, diger gegislerden ¢ok daha muhtemeldir.
(¢izgi siddetleri daha fazla ) V = 0 -V =1 gegisi halinde en siddetli ¢izgi meydana

gelir. Boltzman dagilim formiili,

m

N

n

o (2.57)

seklindedir.

Bu formiilii titresim hareketlerine uyarlamak i¢in AE, 9= 0 ve 9= 1 seviyeleri
arasindaki enerji farki olmahidir. E; — Eg = AE’dir. Burada Np, uyarilmis haldeki

molekiil sayisidir. V= 1’e karsilik gelmektedir. N, temel haldeki molekiil sayisidir.

V =0’a karsilik gelmektedir. AE/KT = x diyelim. Oda sicakliginda T pek biiyiik
degildir; AE’ de pek kiiciik olmadigindan x pek kiiciik sayilmaz. (6rnegin HCI
molekiilii igin x oda sicakliginda yaklasik olarak 6 civarindadir.) x biiyiikse e ™ = 1/¢*
kiiglik olacaktir. Esitligin sag tarafi kiiglik bir degerse bu sol tarafinin da yani N/ N,
oraninda kii¢iik olmasi anlamina gelir. Np/N,, orani kiigiikse temel haldeki molekiil
sayist (Np), uyarilmis haldeki molekiil sayisina (Ny,) gore daha fazladir. O halde
pratik agidan biitlin molekiiller V=0 halinde (sifir noktasi enerjisi) bulunacaktir.
Mademki temel haldeki molekiil sayis1 fazladir, bu geg¢isten meydana gelecek

¢izginin siddeti de fazla olur.
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2.13. Yaklasim Yoéntemleri

Atomik ya da molekiiler bir yapinin tam olarak ¢oziilebilmesi, ilgili yapiya ait
Schrédinger denkleminin ¢dziilebilmesi ile miimkiindiir. Cogu durumda Schrodinger
denklemini tam olarak ¢6zmek matematiksel olarak miimkiin degildir. Boyle
durumlarda iki yol izlenebilir. Birincisi sistem {izerindeki lineer olmayan
etkilesmeler ihmal edilerek Schrodinger denklemi basitlestirilir ve klasik yontemlerle
¢Oziim bulunur. Ancak burada genellikle deneysel degerlerden uzak ¢oziimler kabaca
hesaplanabilir. Ikincisi lineer olmayan terimler hesaba katilir. Bu durumda denklem
¢ogu zaman klasik yontemlerle ¢oziilemez. Bu tiir denklemleri ¢ozebilmek i¢in ¢ok
sayida metot gelistirilmistir. Varyasyon metodu, WKB metodu, niimerik metodlar
(0zellikle bilgisayarlarin  gelismesiyle niimerik metodlar da gelismektedir.),

pertiirbasyon metodu bunlardan sadece birkagidir (Greiner, 1993).

Bu béliimde Schrodinger denkleminin ¢oziimlerine ulagabilmek i¢in kullanilan bazi

yaklagim metotlarinin yapist, islevi ve 6nemi tizerinde durulmustur (Buhur, 2008).
2.13.1. Varyasyon metodu

Zamandan bagimsiz bir H hamiltoniyenin bagli durum enerjilerini ve dalga
fonksiyonlarimi elde etmek i¢in kullanilan ¢ok yararli olan bir yaklasim metodudur
(Bransden ve Joachain, 1999). Hamiltoniyenin 6zdegerleri E, ile ve buna karsilik
gelen ortonormal 6zfonksiyonlar v, ile gosterildiginde ve H in en az bir kesikli
Ozdegere sahip oldugu varsayildiginda ¢ keyfi normalize edilebilen bir fonksiyon
oldugunda E[¢] fonksiyonu;

_ (9IHI) _ [¢ Hdr
Bl =G = Tooar (2.58)

seklinde olsun. Buradaki integrasyon sistemin tiim koordinatlari izerindedir. Eger ¢
fonksiyonu H’in tam dogru 6zfonksiyonlar1 ,den biri ile 6zdes ise, E[¢] bu
fonksiyona karsilik gelen tam E, 6zdegerine 6zdestir. Eger ¢ ve vy, kiigik 6 ¢

degisimi kadar farkli iseler;

d =YP+d ¢ (2.59)
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E[¢]’nin buna karsilik gelen birinci mertebe degisimi, 6E= 0 olur ve H’in
ozfonksiyonlari, 6E= 0 varyasyon denkleminin ¢6ziimii olurlar (Landau ve Lifchitz,
1997). Bu ifadenin ispat1 Es.2.58"den,;

5Ef¢*¢>dr = Ef5¢*¢dr+Ef¢*5¢dr = f5¢*H¢dr+f¢*H5¢dr

[8¢*(H—E)pdt + [ ¢*(H — E)S¢pdt’ =0 (2.60)
6¢p ve §¢* degisimleri bagimsiz olmalarina ragmen bdyle ifade edilebilirler. Bu
denklemdeki bagimsiz terimler sifira esit alinabilir. Bunun nasil geldigini gérmek
icin 8¢ degisimi id¢ ile degistirilirse;

—i[8¢*(H—E)pdr +i [ ¢p*(H—E)Spdt = 0 (2.61)
elde edilir. Es. 2.60 ve Es. 2.61 birlestirildiginde;

[6¢*(H—E)¢pdt =0 (2.62)
[¢*(H—E)spdr =0 (2.63)

oldugu goriiliir. H ’in hermityen oldugu gercegi kullanilirsa;

(H—-E[¢pD¢p =0 (2.64)

elde edilir. Bu ifadenin Schrédinger denklemine 6zdes oldugu goriilmektedir. Buna
gore Es. 2.58’in kararli oldugu herhangi bir ¢ = v, fonksiyonu H’in E= E[y,]
0zdegerine karsilik gelen Ozfonksiyonudur. Bunun karsiti olarak eger ,, H’in

ozfonksiyonu ise buna karsilik gelen enerji,
En= E[in] (2.65)

kararli olur. Ciinkii y,, Es. 2.52’yi saglar. ¢p ve 1, 6¢ kadar farkli iseler SE= 0
varyasyon ilkesi E[¢] ile gercek 6zdeger E, arasindaki farkin en biiyiik teriminin
d¢’ye gore karesel oldugunu belirtir. Sonugta Es. 2.58 hesaplandiginda yaklasik
enerjideki hatalar 6¢’ye gore ikinci mertebededir. Es. 2.58 ¢’nin fazindan ve
normalizasyonundan bagimsizdir. Ozellikle (¢|p)=1 kosulu altinda (p|H|¢p)
fonksiyonu degistirilerek elde edilebilir (Bransden ve Joachain, 1999). Bu ifade soyle

gosterilebilir;
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5[ " Hpdr =0 (2.66)

[ ¢ pdr =1 (2.67)

(plp)=1 sart1 ile degisim denklemleri;

S| ¢* Hpdt —E [ p*pdr| = 0 (2.68)
veya
[8¢*(H —E)pdr + [ ¢*(H — E)6¢pdr = 0 (2.69)

seklinde olur. Es. 2.58’in baska bir énemli 6zelligi bunun tam taban durumu enerjisi
Eo’in list smir1 olmasidir. Bu sonucu ispatlamak i¢in keyfi normalize edilebilen
fonksiyonu ¢ fonksiyonuna H’in ortonormal 6zfonksiyonlari 1, tam takimi

cinsinden alindiginda;

¢ = Xnanhn (2.70)

ifadesi elde edilir. Bu ifade Es. 2.58°de yerlestirilirse;

E[p] = nlialfn 2.71)

Ynlan|?

bulunur. Bu denklemden en diisiik enerji degeri E,¢ikarilirsa;

E[¢] — E, = Zxlon En=Fo) 2.72)

Ynlanl?

bulunur. Bu ifadede E,, > E,oldugu i¢in denklemin sag tarafi pozitiftir. Buna gore;
E, < E[¢] olur. E[¢] ifadesi bir iist sinir (taban durumu enerjisi i¢in minimum
ilkesi) verir. Es. 2.72°nin 6zelligi E,’1n yaklasik hesabi i¢in Rayleigh-Ritz degistirme
yonteminin temelini olugturmasidir. Bu yontem belli sayida, degistirilen degiskenlere
bagli olan ¢ deneme fonksiyonlarini kullanarak E[¢] biiyiikliigiini degerlendirmek
ve sonra ¢’nin sec¢ilen bicimi ile E,’1n izin verilen en iyi yaklasik degerini elde
etmek icin bu degiskenlere gore E[¢]’yi minimum hale getirmekten ibarettir (Buhur,
2008).
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2.13.2. WKB (Wentzel, Kramers ve Brillouin) metodu

Kuantum mekanigi problemlerini ¢6zmek i¢in klasik ifadelere diizeltmeler getiren
yariklasik bir yaklagim olarak bilinen WKB metodunda, uzayin belli bir bolgesinde
Schrédinger denklemi ile bu denklemin klasik limiti yer degistirmistir (Buhur, 2008).

Sekil 2.17. Potansiyelin konuma gore degisimi

X1 Ve Xp doniim noktalar1 olmak {izere; x;— X, araliginda hareket eden bir pargacik
olsun (Sekil 2.17). Pargacik bu aralikta bir salinim hareketi yapar. Buraya Kuantum
mekaniksel olarak bakildiginda tiinelleme vardir. Klasik olarak bakilirsa tiinelleme
olayr olmadigindan dolayr V(x)>E olan bolgelerde pargacik yasaklidir. Zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemi;

d2 2( )
T+ EE ) =0 (2.73)

dx?

seklinde yazilir. Burada p?(x)= (2m(E -V (X)) seklinde ifade edilir. Yariklasik
sistemlerde kullanilan WKB yaklagim metodunda potansiyel A parametresinde bir
bolgede hemen hemen sabit kalir (Gottfried ve Yan, 2004). Baska bir deyisle;

ar| _ |mhas

ol e (2.74)
olmalidir. Bu ifadeden WKB metodunun uygulanabilirlik sartinin;

1], d9(x) lp(x)I?

;] < 275

oldugu goriilmektedir. Bu esitsizlikten, WKB yaklasimi icin gerekli olan sartin
bliyiilk momentum ve yavas degisen bir potansiyel oldugu goriilmektedir. Bundan

dolay1 ¥ (x) dalga fonksiyonunun formu;
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P(x) = A.exp (35(0) (2.76)
seklinde serbest ¢6ziimiin formuna benzer. Bu ifade Es. 2.75te yerine yazilirsa;
—ihS" (x) + §'(x)? = 2m(E — 9(x)) (2.77)

ifadesi bulunur. Burada 2m(E - 9(x)) = p? (X) dir. Bagka bir deyisle WKB yaklagimi
Es. 2.77°nin kararli durum dalga fonksiyonunu belirleyen S(x) fonksiyonu igin
yaklagik bir ¢6ziim metodudur. Bu yiizden denklemin ¢6ziimii igin S(X) , A’in

kuvvetleri cinsinden seriye agilir;

w ¥
S@) = N0 Sk () (2.78)
buna gore S(x) fonksiyonunun agilimi;
S(x) = th [ k(x)dx + %ln(hk(x)) 4 (2.79)
seklinde olur. Bu ifade Es. 2.76’da yerine yazilirsa;
W(x) = exp%(ihfk(x)dx + ZIn(k(x)) + ... ) (2.80)

elde edilir. Buradan;

Y(x) = 7z exp(i  k(x)dx) + 7 exp(—i [ k(x)dx) (2.81)

seklinde serbest parcacik formuna benzer. Burada dalga fonksiyonu siireklidir.
Burada X1, X2; E = 9(x) ’in kokleridir ve ayni1 zamanda klasik doniim noktalaridirlar.

J(x), X civarinda seriye agilarak, Es. 2.81°de yerine yazilirsa;

dZ
d_;f —yp=0 (2.82)

denklemi elde edilir. Burada ,

ddy
Fi= = (= x) (283)

seklindedir ve
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y = - (2)" (e - xy) (2.84)

donilisimii yapilmistir. y—oo ya da X — —oco asimptotik olan ¢oziimleri verir. Ayni
sekilde 9,, Xz civarinda seriye acilarak;

2
% —yp=0 (2.85)

denklemi elde edilir. Burada ,

dOy

F, = —
2 dx

|x, (X — x1) (2.86)

1/3
ZZLZF 2) (x — x1) doniisimii yapilmistir. y—oo ya da X —o0

seklindedir ve y = — (

asimptotik olan ¢oziimleri verir. Es. 2.85 ve Es. 2.86 Airy diferansiyel denklemleri
olarak bilinir. Bu denklemlerin ¢o6ziimleri Airy fonksiyonudur. Buna gore bu

denklemlerin ¢oziimleri;
1 -2
M) = g e ()y>0
1 . (2 T
A = gsasin (5 (=92 + 5 Jy< 0

olur. x;’den sola dogru ¢ok uzaga gidilirse dalga fonksiyonu;

Y1 (2) =z exp ([ k()d(x)) (2:87)

X2’den saga dogru ¢ok uzaga gidilirse dalga fonksiyonu;

Y3 (x0) =z exp (= [ k(x)d(x)) (2.88)
Ara bélgede iken;

Y5 () = 5 sin [ k(dx + 5) (2.89)
Y3 (x) = o sin([ k(x)dx + 6) (2.90)

0 : Faz farki seklinde bulunur. Es. 2.87 ve Es. 2.88 ile Es. 2.89 ve Es. 2.90

kiyaslanirsa;
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Y5 (@0) = oz sin ([ k(odx +5) (2.91)

Y3 () = Zsin ([ k(o) dx +7) (2.92)

ifadeleri bulunur. ikinci bdlgede 5 (x) ile 5 (x) ortada bir yerde birbirine esit

olmalidir. Bu ifadeden;

[i2 Pand(x) = (n + %) hm (2.93)

§ Peod(x) = 2hm (n+3) (2.94)

seklinde Bohr-Sommerfield kuantumlanma kosulu elde edilir. Bu durumdan
hareketle yariklasik sistemlerde bagli durumlarin E, enerjileri hesaplanir (Krieger ve
ark., 1967; Gottfried ve Yan, 2004). Dolayisityla WKB metodu yariklasik bir yontem
olarak degerlendirilir (Buhur, 2008).

2.13.3. Pertiirbasyon metodu

Pertiirbasyon teorisi, kii¢lik degisimler teorisidir. Pertiirbasyonlar bir elektromagnetik
alan tarafindan disaridan verilebilir. Pertiirbasyon teorisinde pertiirbe olmamis
hamiltoniyenin enerji 6zdegerleri ve 6zfonksiyonlar: tam olarak bilindigi varsayilir.
Bu hamiltoniyen bir ek terim ile pertiirbe edilerek az da olsa degistirilir. Bu degisim
ile yeni enerji 6zdegerleri ve O6zfonksiyonlari elde edilir. Bu teorinin en genis
uygulama alani atom fizigi ve pargacik fiziginde bulunur (Landau ve Lifchitz, 1997).
Atomlarin enerji seviyeleri kuantumlu bolge,stirekli bolge olmak iizere iki bigimde

ele alinir. Bu nedenle pertiirbasyon ;
1. Bagimli durumlarin pertiirbasyonu
2. Siirekli bolge pertiirbasyonu (sagilma teorisi)

olmak {izere iki boliimde ele alinir. Bagimli durumlarin pertiirbasyonu da zamandan
bagimsiz ve zamana bagimli olmak iizere iki baghk altinda toplanir. Pertiirbasyon
teorisinde; pertiirbe olmamis hamiltoniyen H ile pertiirbasyon hamiltoniyeni H®

arasinda HYW<<H iligkisi vardir (Buhur, 2008).
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2.13.3.1. Dejenere olmayan ve duragan bir seviyenin zamandan bagimsiz

pertiirbasyonu

Bu konu literatiirde Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyonu olarak bilinmektedir.
Burada dejenere olmayan bir enerji seviyesinin zamandan bagimsiz pertiirbasyon
operatorii etkisi ile degerindeki degismeler ve ayni1 zamanda dalga fonksiyonundaki

degismeler incelenmektedir (Buhur, 2008). Bir sistemin toplam Hamiltoniyeni;

H = HO+ HO= HO4H' (2.95)
olup bunun ¢oziimleri i¢in;

E, = E} + AE, , (2.96)

Yn = + Aty (2.97)

denklemleri yazilabilir. Burada A, 0< A4 < 1 araliginda diizeltme parametresi denen
bir sabittir. AE,, enerjide, Ay,, dalga fonksiyonunda pertiirbasyon teriminin etkisi ile
olusan degisiklikleri ifade eder. Pertiirbe olmus operatoriin herhangi bir i,

6zfonksiyonu, pertiirbe olmamis fonksiyonlar cinsinden;

Yn = Xkt ankd’]EO) (2.98)

olarak yazilir. Burada a,;, k’inc1 pertiirbe olmamis dalga fonksiyonunun, pertiirbe
olmus n’inci fonksiyona katkisini belirtir. A —0 iken pertiirbe olmus ve olmamis

kavramlar arasinda;

H—HO
(A-0)

0
En m En

O
l»bn (A0) TN

A, —— 6
nk (1-0) nk

seklinde bir karsilik gelme vardir. Bu sebeple y,, dalga fonksiyonu ve E, pertiirbe

olmus enerji A = 0 civarinda;
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Yo = 0,720 + V2 + 9027 4 (2.99)
Ep = AP + A2 + 4P 2% + - (2.100)

seklinde Taylor serisine acilabilir. Es. 2.95, Es. 2.99 ve Es. 2.100 ifadeleri; Hy = E vy

ifadesinde kullanilarak;

A%gin : HOp© = 40, (2.101)
Aigin: HOp®Y + H'yLY = APy + 4Py (2.102)
AZigin : HOY® + By = 403 4 4y M 4 20,0 (2.103)

esitlikleri elde edilir (Landau ve Lifchitz, 1997). Burada A° sifirinci mertebe, A

birinci mertebe, A? ikinci mertebe diizeltme terimleridir. Bu ifadeler kullanilarak

Sien = (Y |1.l13) olmak {izere birinci mertebeden yaklasim durumunda;

1 0 0 ’ 0 0 1 1
aQED + <¢,§ |1 | )> EPa) + 405, (2.104)
ifadesi elde edilir. Burada k = n iken;

EW = < (0)|H1|¢(0)> (2.105)

olur. E,(ll), herhangi bir n. seviyeye pertiirbasyondan gelen 1. mertebe diizeltme

terimidir. Pertiirbe edilmis enerji;
E,=E9 4 < (0)|H1|1/)(0)> (2.106)
seklinde bulunur. k# n iken k.pertiirbe olmus dalga fonksiyonuna katkist;

MO0
oD = Zm< ;(OL l@ ) (2.107)

seklindedir. Bu durumda birinci mertebeden pertiirbe olmus n. dalga fonksiyonu;

(0) |H(1) |1,b(°)
— (0 0
o = 0 + 3, L) P >¢,£> (2.108)
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seklindedir. ikinci mertebeden yaklasim durumunda enerji ve dalga fonksiyonlarina

ikinci mertebeden yaklasim ek terimleri gelir. Pertiirbe edilmis enerji;

OIMEIMONE
E, = E,(IO) + <IP7(10)|H(1)|1[}7(10)> + Ykn |< kE|(o)_E‘(o) >‘ lp}EO) (2.109)
n k

seklindedir. Dalga fonksiyonu ise;

(0) 1) (0) 1 1
PO [HO | OMO]
~ (0 0
Y = ( ) + Zk;tn( PONTO) > ( ) + Zk:tn{ Zmik O
n Pk

K ED D) (E(o) EO)

R
E(t;c) E(O))Z] Wi — 2 B0y E(o))2 n (2.110)

seklinde olur (Landau ve Lifchitz, 1997).

Bu c¢alismada pertiirbasyon metodu iizerinde durulmaktadir. Bu metot, atomik ya da
molekiiler bir sistem iizerine etki eden kiiclik bir dis etkinin (6rnegin zayif bir
elektrik ya da manyetik alan), sistemin enerji diizeylerini ve dalga fonksiyonlarini
nasil etkiledigini anlamada gii¢lii bir metottur. Dis etkiler zamanla degiskenlik
gosteriyorsa, zamana bagli pertiirbasyon metodu kullanilmaktadir. Eger bir enerji
diizeyine birden fazla durum karsilik geliyorsa (6rnegin ayni enerji diizeyinde iki
elektron varsa ), sistemin dejenere (yozlagmis) oldugu sdylenir ve dejenere durumlar

i¢in pertiirbasyon metodu uygulanir.

Pertiitbasyon metodunun uygulanmasinda ¢ogu zaman 2. ve 3.mertebe enerji
diizeltmelerinin hesabinda giigliiklerle karsilagilir. Boyle durumlarda Dalgarno-Lewis
(Dalgarno ve Lewis, 1956) metodu kullanilmaktadir. Son yillarda, simetrileri de goz
Oniine alarak pertiirbasyon metotlarinda yeni hesaplamalar yapilmaktadir (Balantekin

ve Malkus, 2010).

Bu calismada, dejenere olmayan durumlarda zamandan bagimsiz pertiirbasyon
metodu {izerinde durulmaktadir. Ayrica, 2.mertebe enerji diizeltme terimini

hesaplamak igin Dalgarno-Lewis metodu ile ilgili bir 6rnek sunulmaktadir.
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2.14. iki Atomlu ( diatomik) Molekiillerin Titresimi

Molekiiller genel olarak donme, titresim ve Oteleme hareketi yaparlar. Normal
kosullarda dénme ve titresim hareketleri birbirinden bagimsiz kabul edilebilir. Iki
atomlu bir molekiil, atomlar1 birlestiren dogrultu iizerinde bir ry denge noktasi
etrafinda titresim hareketi yapar. Bu titresimi aciklayan potansiyel fonksiyonuna V
diyelim. r = rp denge noktasinda V() = -D disosiyasyon (ayrisma) enerjisidir. Sekil

2.18’de V) potansiyeli gosterilmektedir.

Potansiyel Enerji Diyagrami — itrme ve gekme kuvvetleri

v LR 4;4 w . W

Dengelenmis itme

ve cekme kuvvetleri etkilesim yok

Enerji (Kdimol)

Itme artisi
- 436

0.74 A

Sekil 2.18. iki atomlu molekiiliin harmonik potansiyeli

V) potansiyelini r = ry noktasi civarinda Taylor serisine agalim:

_ 1. av(r) 1. 5 (d2v(r)
V(r)— D +1! (T T0)< dr )r=r0 +2!(T T'o) ( drz )T'=‘r0 +

dr?

Sekil 2.18’den (dv(r)) = 0 oldugu goriilmektedir. Ayrica, (dzvm) =k
dr r=r9 =T

dersek,

Vp=—D + %k(r —10)? + (2.111)

yazilabilir.

(2.111) esitliginde birinci terim ayrigma enerjisi, ikinci terim harmonik potansiyel,
liclinci ve daha sonraki terimler harmonik olmayan terimlerdir. Cok diisiik
sicakliklarda molekiil r=rp noktasinin hemen yakininda titresim yapacagindan sadece

harmonik terimi almak yeterli olacaktir. Sicaklik arttikca harmonik olmayan terimler
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etkin olmaya baglar. Tim durumlar i¢in iki atomlu molekiilii en iyi temsil eden

potansiyel, Morse potansiyelidir:

Vi =D [e_2bx — Ze_bx] (2.112)

0 ve b deneysel bir parametredir (Fliigge, 1974).

To

Burada x =

Atomik ya da molekiiler bir sistemin tiim durumlarinin (enerji, gecis olasiliklari, vb.)

incelenmesi,
Vi + 2 [E -V =0 (2.113)

Schrédinger denkleminin ¢dziilmesi ile miimkiindiir. Burada

2

Y =yY(r,0,p) sistemin durumunu temsil eden dalga fonksiyonu, m kiitle, h = :—n

Planck sabiti, E enerji ve

92 97 g2
922 T ay2 T o2

V2=

del operatorii olarak adlandirilan bir tiirev operatoriidir. (8, @)acisal kismi

ayristirirsak,

LY 2 E— vl =0 (2.114)

dr?

yazilabilir. (2.112) potansiyeli igin (2.114) Schrodinger denkleminin ¢oztiimiinden iki

atomlu bir molekiiliin enerjileri bulunur (Fliigge, 1974).

E@)=-D+ho{(v+3)- % w+3? (2.115)
Burada;

5 _ 2Db?
w? =28 (2.116)
(=2 (2.117)

— 2mDrg (2.118)



47

(2.115) esitliginde v = 0,1, 2, ... tamsay1 degerlerini alir ve titresim kuantum sayilari

T2 jndirgenmis kiitledir (m; ve m,, iki atomlu bir molekiilde
2

denilir. m =

my
atomik kiitlelerdir). (2.115) esitligindeki ilk iki terim harmonik terimdir ve (2.111)
potansiyeli i¢in (2.114) Schrodinger denkleminin ¢oziimiine karsilik gelir.
(2.115)’teki tiglincii terim harmonik olmayan titresimlere karsilik gelir. Cok diisiik

sicakliklarda bu terimin enerjiye katkisi ihmal edilebilir.
2.14.1. iki atomlu molekiillerin donme-titresim enerjisi

Bir molekiiliin déonme (rotasyon) enerjisi, titresim enerjisinden daha kiigiiktiir.
Bununla birlikte, donme ve titresim hareketini bir biitiin olarak alirsak, (2.112)
Morse potansiyeline;

_ hZe(e+1)
T 2mr2

v’ (2.119)

merkezcil potansiyel terimini eklememiz gerekir (Fliigge, 1974). Burada #, agisal
momentum kuantum sayisidir ve £ =0,1,2,...,(v — 1) tamsayr degerlerini alir.
(2.119) merkezcil potansiyeli ile birlikte (2.114) denkleminin ¢oziimiinden dénme-

titresim enerjileri bulunur (Fliigge, 1974).

S N _ 2 1)? _30-1) 1
E(U)_zmrg{ y +2by(v+2) b (v+2) +2(£+1) by (v+2){’({’+
9(b-1)?
1) - fwTﬁ @+ 1)2} (2.120)

(2.120) esitligindeki parantez igindeki ilk {i¢ terim tam olarak (2.115) enerjilerine
karsilik gelir. Dordiinct terim, sabit ro mesafesinde donme enerjisidir. Besinci terim
ise donme-titresim kuplaj (etkilesme) enerjisidir. Bu terim, yliksek titresim kuantum
sayilarinda ortalama c¢ekirdek mesafesi harmonik olmayan titresimlerden dolay1 ro-in
cok Otesine gideceginden negatiftir. Son terim, titresimden bagimsiz olarak daha

yiiksek kuantum sayilarina karsilik gelen saf donme enerjisidir.

Bazi iki atomlu molekiiller i¢in deneysel sabitler asagidaki tabloda verilmektedir.
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Cizelge 2.5. Bazi iki atomlu molekiil sabitleri

Molekiil h? D b { Y
2mrg (cm™)
(cm™)
H, 60,8296 38292 1,140 34,9 25,09
HCI 10,5930 37244 2,380 49,8 59,30
P 0,0374 12550 4,954 234 579,51

Cizelge 2.5’ten goriilecegi gibi I, molekiilii i¢in ¢ ve y sabitlerinin biiyiik olmasindan
dolayr (2.115) ve (2.120) enerjilerindeki harmonik olmayan enerji terimleri ihmal
edilecek kadar kiigiiktiir. Cizelge 2.5’teki degerler, spektroskopik birimlerde cm™
birimindedir. 1eV=1 cm™.1,2398.10* degerine esittir. ( 1eV=1,602.10"° joule)

2.14.2. ki atomlu molekiiliin harmonik titresimi

(2.112) esitligi ile verilen Morse potansiyelini, r = ry denge noktasi civarinda Taylor

serisine agalim:
1 1 b 7 b? 1 b3
Vi =—D +-mw?x§ — {Ema) X0 T3 Mw* X0+ imw® 5 x5+ } (2.121)
Burada ilk iki terim harmonik terim digerleri ise harmonik olmayan terimlerdir.
, _ p?z 1 201
(2.121)’de xp=r—r9 Ve D—=-mw dir.
0

(2.121) esitliginde 6nce harmonik terim i¢in Schrodinger denkleminin ¢ézimiini
bulalim. Daha sonra, ¢éziimde kullanilan metot yardimiyla harmonik olmayan

terimlerin etkisini pertiirbasyon metoduyla hesaplayalim.

-D sabitini denklemde simdilik g6z ardi edersek, harmonik terim i¢in Hamilton

operatorii (toplam enerji operatorii)

Ho = -2 4 2w (2.122)
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(2.122) operatoriiniin 6zdegerleri  E,, ve 6zfonksiyonlari (sistemi temsil eden dalga

fonksiyonlart) 1, (x,) ile gosterilirse

- £ 4 Lmw?xg] (o) = By (x0)

Schrodinger denklemi elde edilir.

(2.123) esitliginin her iki tarafi % ile ¢arpilir ve y = f%xo , &y =

dontisiimleri yapilirsa,

(&~ 52) 9,00 = ~26, )

elde edilir. Bu diferansiyel denklemi ¢6zmek igin
hw 1/2 d
a=(3)" (r+3)
hw 1/2 d
at = (7) (v-3)

(2.123)

Ey o ..
™ degisken

(2.124)

(2.125)

(2.126)

operatorlerini tanimlayalim. (2.125)’e yok etme operatorii, (2.126)’ya yaratma
operatori denir (Erbil, 1989). (2.125) ve (2.126) esitliklerinden su sonuglar

bulunabilir:

[a,a®] = hw
1
ata=H"—-hw
2
1
aat = H° + Ehw
H® = %hw(a“‘a + aa™)
E, , H>m 6zdegeri olduguna gore,
1
aa+|lpv> = (E, + Eha))llpv)

atalp,) = (E, — 5 ho)l,)

(2.127)

(2.128)

(2.129)



yazilabilir. (2.128) esitligi a™ ile, (2.129) esitligi de a ile ¢arpilirsa;

ataat|y,) = (E, + %hw)a“LIl/)U)

aa*al,) = (E, — 5 hw)alp,)

elde edilir Burada

a* ) = [Py41)

alpy) = [Py-1)

E,;1 =E, + hw

E,_1=E,—hw

degerleri alinirsa, (2.130) ve (2.131)’den

@t alPy1) = (Byer =5 h0) [Py

1
aa*|P,_1) = (Ey_1 + Ehw)ldjv—l)
elde edilir. (2.133) ile (2.129) esitlikleri karsilastirilirsa

|lpv+1> = a+|lpv)

oldugu goriiliir. Benzer sekilde, (2.134) ile (2.128) karsilastirilirsa

[Yy-1) = aliy)
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(2.130)

(2.131)

(2.132)

(2.133)

(2.134)

(2.135)

(2.136)

oldugu goriiliir. (2.136) esitliginde v = 0 taban halidir. Taban hale karsilik gelen

enerji de,

EO :%hw

(2.137)

olarak bulunur. Taban halde (yani molekiil mutlak sicaklikta) enerjinin sifir olmadigi

ve minimum bir enerjiyle titresim yaptig1 goriilmektedir. Herhangi bir v titresim

kuantum degerinde
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E, = hw (v + %) (2.138)

enerji degerleri bulunur (Erbil, 1989). Bu sonug, harmonik titresimler yapan iki
atomlu bir molekiiliin kesikli enerjilerde titresim yaptigim gostermektedir. iki enerji

seviyesi arasinin
E,41 — E, =AE, = hw (2.139)
oldugu goriiliir. Harmonik titresimlerde enerji gecis araliklart esit mesafededir.

|1,) = |v) olmak lizere a ve a™ operatérleri i¢in asagidaki esitlikler gegerlidir:

atlv) =Vu+1jv+1) (2.140)
alvy =Vulv—1) , (v #0) (2.141)
al0) = 0 (2.142)
a*alv) =vlv) (2.143)
(@Dt =a

Wlv') = 6, = {’1’) - z :3 (2.144)

(2.121) esitliginde harmonik olmayan terimlerin enerjiye katkisini hesaplamak igin
yaklastm  metotlar1  kullanilabilir.  Bu c¢alismada pertiitbasyon  metotlart

kullanilmaktadir.
2.15. Pertiirbasyon Metodu

Atomik veya molekiiler problemlerin ¢ogunda sistemin Schrodinger denklemini tam
olarak ¢6zmek olanaksizdir. Bu galismada zamana bagli olmayan pertiirbasyon

metodu kullanilmaktadir.

Bu problemde, sistemin Hamiltoniyeni iki kisimdan olusur (Erbil, 1989; Greiner,
1993).

H=H"+AU (2.145)
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Burada H, ¢dziimii tam olarak bilinen Hamiltoniyen, AU ise (A kii¢iik bir parametre)
pertiirbasyon diizeltme terimidir. H® 1n 6zdegerlerine E, H’nin dzdegerlerine E,,

dersek,
(H® + A0y} = Eylihy) (2.146)

Ozdeger-6zfonksiyon esitligi (yani Schrodinger denklemi) yazilabilir. E, ve |y,)"yii,

A parametresinin kuvvetlerine gore asagidaki gibi yazalim:

E, = EX + AE) + 2%E}/ + - (2.147)
) =190) + A'[n) + 221y) + - (2.148)
Burada E;, E;, ... sirasiyla l.mertebe ve 2.mertebe enerji diizeltmeleri ve [i)),

|y)), ... ise 1. ve 2.mertebe diizeltme dalga fonksiyonlaridir. (2.147) ve (2.148)
degerleri (2.146)’da yerine konulursa ve ayni dereceden A”larin katsayilari

esitlenirse, asagidaki esitlikler bulunur:

HOly) — EJlgy) = 0 (2.149)
HlYy) — Eplypy) = —Ulyy) + Ejlypy) (2.150)
HOly)) — EJ1Yy)y = =Ul) + Ejly) +E) [iy)) (2.151)

A’larin diger kuvvetleri i¢in 3.mertebe ve daha yiiksek terimler elde edilir. Burada

sadece 2.mertebeye kadar terimler g6z oniine alinmaktadir.

(2.149) bilinen ¢dziimleri vermektedir. (2.150) esitliginin her iki yan1 soldan (1] ile
carpilirsa, (Y, [Y0) =0 ve (Y2|yY2) = 1 oldugundan ,

E, = R lUp9) = (v|U]v) (2.152)

elde edilir. (2.152)’ye gore 1.mertebe enerji diizeltme degeri, U pertlirbasyonunun
ortalama degerine esittir. Literatiirde, 1.ve 2.mertebe enerji ve dalga fonksiyonlarinin

degerleri bulunabilir (Landau ve Lifchitz, 1997). Sonuglar asagida verilmektedir.

(k|U|v)

i) = 15) + Zieww o —po [ W) (2.153)
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Ey = Zkiuw (2.154)

EQ-E}

Burada (2.153) 1.mertebe diizeltilmis dalga fonksiyonu ve (2.154) ise 2.mertebe
diizeltilmis enerji degeridir. Boylece A1=1 olarak enerjiyi 2.mertebeye kadar asagidaki
gibi yazabiliriz:

|(kUv)I?
EQ-E}

E, = E) + (u|Uv) + Zkxro (2.155)

(2.155) esitliginde 3.terim daima negatiftir (E0 < Ep).
2.15.1. iki atomlu molekiiliin harmonik olmayan titresimi

(2.121) esitligi ile verilen Morse potansiyeli serisinde, harmonik olmayan

terimlerden xg’e kadar olan kismi1 alalim. Bu durumda (2.145) Hamiltoniyeni
H=(H’-D)+ AU (2.156)

olur. Burada U,

1 b 7 b? 1 b3
U= —{—mwz—xg ——mw2—2x§+—mw2—3x8’} (2.157)
2 1o 24 19 8 1o

(2.125) ve (2.126) yok etme — yaratma operatorlerini kullanarak,

Xog=T—Ty= i (a+a*) (2.158)

P maw 1/2’ -
yazabiliriz. Burada a = (E) dir.
(2.158) esitligini (2.156)’da kullanilirsak,
H= %w(a*a +aat)—D+[A+B(a+a’)+Cla+a")?](a+at)’ (2.159)

elde edilir. Burada,

1 mw? b 7 mw?b?

A= —— =
16 a3 7o 384 a* 12

1 mw? b3
B

3
256 a5 g

ve A=1 (2.160)

(2.159)’da ilk terim harmonik terimdir ve ¢6ziimii bilinmektedir.
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1
E3=(v+§>ha)—D

Son terim harmonik olmayan terimdir. (2.140) ve (2.141) ile verilen 6zelliklerden

yararlanarak enerjiye 1.mertebe diizeltme kolayca hesaplanabilir. (2.152) ile

E' = (u|UJv) = %"ZZZ‘T’—;(ZUZ + 204 1) (2.161)
E' = (u|U]v) = %%(2“2 204 1)

Boylece enerji

E,=E +Ey (2.162)

olarak bulunur. 2.mertebe diizeltme terimi hesabi biraz daha zordur. Sonraki kisimda

bu problem tizerinde durulacaktir.
2.15.2. Zayif dis elektrik alan etkisinde iki atomlu molekiil titresimi

Iki atomlu molekiiliin, siddeti E olan zayif bir dis elektrik alana maruz kaldig
durumu inceleyelim. Alan icinde elektrik potansiyel enerji —eEx kadar olur. Bu

durumda sistemin Hamiltoniyeni bir boyutta

2 2
H=-14 4 %mwzxz — eEx (2.163)

2m dx?

Molekiiliin diisiik sicakliklarda harmonik titresim yaptig1 kabul ediliyor. (2.125) ve
(2.126) esitliklerini kullanarak (2.163) sOyle yazilabilir:

H = hTw(anr +ata) — % (a+a*) (2.164)

1/2
Burada a = (%) ve e, elektronun yiikiidiir.

(2.164) esitliginde 1.terim harmonik, 2.terim ise pertiirbasyon terimidir. Boylece,
H=H°+ AU (2.165)

yazilabilir. Burada A = — % , U=a+a*dir. (2.152)’den
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Ey = (u|Ulv) = (vla + a™|v)

E{) = \/561)‘“_1 + VU + 16U,U+1 (2166)
, _(k=n 1

(2.166)’dady , = {k £n 0 (2.167)

Kronecker deltasidir. Buna gore,

E,=0 (2.168)

bulunur. 1.mertebe diizeltme enerjisi sifir ¢ikmaktadir. 2.mertebe icin (2.154)

esitliginden,

[(kla+a* o)l

El,), = Zkiv E9—E? (2169)
EY — EY = hw(v — k) oldugundan,

1 \/U(Sk‘v_ +VU+16k,v |2
B = S s arny (2.167)
ozelligini kullanarak, buradaki toplam

" +1 1
E} =%+fhw =—— (2.170)
bulunur. Boylece sistemin enerjisi,
E, = EJ + AE, + A*E}}

hw eE\2 1

5 =2 s+ (2 () e

bulunur. Zayif dis elektrik alanin varligi, molekiiliin enerji diizeylerinin

eE\% [ 1 e?E?
(Z) (E) T 2mw? (2.172)
sabit terimi kadar azalmasina yol agar. Bununla birlikte, molekiiliin enerji araliklar
E,;1 —E, = AE, = hw (2.173)

olur, yani degismez.
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2.16. Dalgarno-Lewis Pertiirbasyon Metodu

Cogu problem i¢in, ikinci ve daha yiiksek diizeltme enerjilerini hesaplamak zordur.
Boyle durumlarda, Dalgarno-Lewis metodu problemin ¢oziimiinde kolaylik saglar.
Oncelikle metodu kisaca dzetleyerek, (2.116) kisminda anlatilan zayif elektrik alan

problemini ¢ozelim.

Dalgarno-Lewis, (2.154) ile verilen ikinci enerji mertebe diizeltmesindeki toplamin
E) = (u|UF|v) — |UJv}v|F|v) (2.174)
olarak yazilabilecegini gosterdiler (Dalgarno ve Lewis, 1956). Burada F,

U = [F,H] (2.175)

esitligini saglayan bir operatordiir. F operatorii bulunur ve (2.174) esitliginde
yazilirsa, ikinci mertebe diizeltme hesaplanabilir. Kisim (2.116)’daki problemi goz

oniine alalm. U = a + a*oldugundan A ve B sabit katsay1 olmak iizere,
F = Aa + Ba* (2.176)

olarak yazilabilecegini varsayalim. (2.176)’y1 (2.175)’te yazarsak, a ve a*’nmn

katsayilarini esitlersek,

1 -1

A= — B = ” (2.177)
bulunur. Boylece,
1+
F = (a—a™) (2.178)
elde edilir. (2.178)’i (2.174)’te yazarsak
1

Ey = —{l(a+a")(a-aM) - la+a’fu)vla - a*v)}
E/r_i(_ -1+ )—__1 2.179

U e n n= hw (2. )

bulunur. Boylece,
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E, = EQ + AE), + 2%E]

e?E?
2

E,="2(2v+1) - (2.180)

2mw

elde edilir. Bu sonug, (2.171) ile aynidir.

Dalgarno-Lewis metodu, pertiirbasyon teriminin 3. ve daha yiiksek dereceden oldugu
durumlarda daha faydalidir. Zira bu durumda (2.154)’teki toplami hesaplamak
oldukga zordur. Onun yerine (2.174) esitligini kullanmak daha kolay olacaktir.

Dalgarno-Lewis metodu, son yillarda, simetrileri de kullanarak gelistirilmektedir
(Balantekin ve Malkus, 2010).

2.17. Azo Boyarmaddeleri ve Onemi

Azo renklendiricilerinin tiretimi 1870 yilinda baslamis ve bu tarihten sonra krisoidin
(2,4-diaminoazobenzen), parared (4-nitrofenilazo-2-naftol) gibi ¢ok sayida
boyarmadde iretilmistir. 1912 yilinda salisilik asit iceren azo boyarmaddelerinin
metal komplekslerinin elde edilmesi ile metal kompleksli boyarmaddeler iizerine
caligmalar yapilmaya baslanmis ve bunu izleyen yillarda o,0’-dihidroksiazo
boyarmaddelerinin metal kompleksleri sentezlenmistir. Cok hizli gelisme gosteren
boyarmadde endiistrisi, glinlimiize kadar c¢ok degisik tiirde renklendiricilerin
yapilmasia yol agmistir. Azo bilesikleri boyarmadde sinifinin en 6nemlilerini
olusturmakla birlikte, bunlardan o,0’-dihidroksiazo renklendiricileri ve metal

kompleksleri en énemlilerindendir (Venkataraman, 1970; Ozkinali, 2002).

Organik boyarmaddeler geleneksel olarak; tekstil, kagit, plastik, deri, kozmetik,
miirekkep ve besin endiistrisi gibi degisik alanlarda cesitli maddelerin ¢ekiciligini ve
dayanikliligin1 artirmak amaciyla kullanilmaktadir. Giliniimiizde ise elektronik ve
ozellikle reprografi gibi ileri teknoloji endiistrilerinde de biiyiik 6nem kazanmislardir

(Kocaokutgen, 1995).

Rezorsinol tiirevli boyarmaddelerin analitik kimyada indikator olarak ve metal
katyonlarinin tayininde analitik reaktif olarak, optik ve fotoelektrik 6zelliklere sahip
metaryaller olarak kullanimlar1 yer almaktadir (Karipcin ve ark., 2009; Leopold ve

ark., 2009). Kaynaklarda rezorsinol tiirevli heterosiklik azo boyarmaddeleri yer
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almaktadir (Srijaranai ve ark., 2006; Gaber ve ark., 2008). Ancak rezorsinolden
meydana gelen 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri ve bunlarin spektroskopik
Ozellikleri ile ilgili ¢alismalara az rastlanilmaktadir. Yapilacak olan ¢alismanin amaci
da yeni rezorsinol tiirevli o0,0'-dihidroksi azo boyarmaddelerinin ve metal

komplekslerinin eldesi ve yapilarinin spektroskopik yontemlerle aydinlatilmasidir.

M. Dakiky,; K. Kanan,; M. Khamis,; (1999) yilinda 2-hidroksi-4-nitrofenil azo
rezorsinol boyarmaddesini (Sekil 2.19) elde ederek, 10-10" mol.L™ derisimlerinde
DMF ve DMSO igerisinde UV-VIS spektroskopisi ile tautomerik ve toplanabilirlik
(agregasyon) davramslarini incelemislerdir. 1x10°mol.L™" gibi diisiik derisimlerde
404 nm’de monoazo tautomerik seklin, 6x10° mol.Lde iki band halinde olmak
tizere 420 nm’de dimerik seklin ve 520 nm’de hidrazo monomerik seklin varligini
tespit etmislerdir. UV-VIS 6l¢iimleri 22°C’de 36 giin (868 saat) siirmiistiir ve her iki
tiiriin (hidrazo-azo) ¢ozelti igerisinde dengeye gelmesi 450 saat karistirildiktan sonra
gerceklesmistir. Toplanabilirlik davranislarinin ise sicakliga, kullanilan ¢oziiciiye,

boyarmadde konsantrasyonuna ve en dnemlisi zamana bagli olarak degistigi tespit

edilmistir (Dakiky ve ark., 1999).

OH

N oH
O.N NG

HO
Sekil 2.19. 2-hidroksi-4-nitrofenilazorezorsinol boyarmaddesi

H. Kocaokutgen, S. Ozkinali,; 2004 yilinda yapilan ¢aligmada o,0'-dihidroksi azo
boyarmaddeleri (Sekil 2.20) ve bunlarin krom kompleksleri elde edilerek
spektroskopik o6zellikleri incelenmis, naylon ve yiin tiirli kumaslar boyanarak 1sik,

stirtiinme (kuru ve yas ortamda) ve yikama haslik analizleri gerceklestirilmistir.

Boyarmaddelerin aseton igerisinde ¢ekilen UV-VIS spektrumlarinda 420-435 nm
arasinda azo ve 482-495 nm arasinda ise hidrazon tautomerik sekillerinin varlig
tespit  edilmistir. Boyarmaddelerin  krom  komplekslerinin ise  UV-VIS
spektrumlarinda maksimum absorpsiyonlarinin 54-110 nm arasinda batokromik

kaymaya ugradigi belirlenmistir. Yapilan haslik analizleri ¢alismasinda ise
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komplekslerin boyarmaddelere gore daha yiiksek haslik 6zelliklerine sahip olduklar1
tespit edilmistir (Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004a ve 2004b).

Q
an
\
z
2 = -
==l
T T I|-
o 2 =,

O.N N

HO IV NO, H

Sekil 2.20. 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesi

M. Gaber,; A.M. Hassanein,; A.A. Lotfalla,; 2008 yilinda 4-Aminoantipirinin
diazonyum tuzunu elde ederek rezorsinol, B-naftol ve 2-hidroksi-3-naftoikasite (Sekil
2.21) kenetlenmesini gergeklestirmislerdir. Elde edilen boyarmaddelerin Ni (II), Co
(II) ve Cu(l) komplekslerini elde ederek bunlarin ¢ozelti ortaminda
spektrofotometrik caligmalarin1 gerceklestirmisler ve komplekslerin olusumu igin
optimum sartlari, stokiyometrilerini ve kararlilik sabitlerini belirlemislerdir. Elde
edilen sonuglar boyarmaddelerin  Co(II), Cu(l) ve Ni(II) iyonlariin
spektrofotometrik tayinlerinde indikatér olarak kullanilabilecegini gostermistir
(Gaber ve ark., 2008).

X
OH OH
HO—<: E;—N \
AN N— \N ~Ph
N&I Ph \
N AN
CH,

N
H,C CH, H,C

Z—=

X=H, COOH

Sekil 2.21. 4-Aminoantipirinin diazonyum tuzunun rezorsinol, B-naftol ve 2-

hidroksi-3-naftoikasite kenetlenmesi

F. Karipcin, vd. (2009) 4-(2-pridilazo)rezorsinol boyarmaddesini ve bunun Zn(ll),
Cu(Il), Fe(ll) ve Cd(I1) komplekslerini (Sekil 2.22) elde ederek, bu bilesiklerin optik
Ozellikleri ve yap1 tayinleri ¢esitli analitik ve fizikokimyasal yontemlerle (elementel,

termik analiz, AAS, elektrolitik iletkenlik ve manyetik duyarlilik 6l¢iimleri ile), UV-
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VIS ve IR spektroskopik teknikleri ile aydmnlatilmaya calisilmistir. Biitiin
komplekslerin oktahedral yapida bulundugu belirlenmistir. Cesitli pH ve ¢oziicl
ortaminda ligand ve komplekslerinin absorpsiyon davraniglart incelenmistir

(Karipcin ve ark., 2009).

S
s s
\ l\/l \\N OH \y/ o

0 M—

4-(2-Tiyazolazo)rezorsinol / \ N
N
I
S
Sekil 2.22. 4-(2-pridilazo)rezorsinol boyarmaddesini ve bunun Zn(I1), Cu(ll), Fe(ll)
ve Cd(Il) kompleksleri

2.18. Azo Boyarmaddelerinin Kullanim Alanlari

Azo bilesikleri; tekstil, ilag, kagit, plastik, boya ve kozmetik endiistrisinde kullanilir.
Ayrica; kimyasal analizlerde (indikator olarak), matbaacilikta (miirekkep olarak),
biyolojik aragtirmalarda (hiicre boyanmasinda) ve gidalarda (renklestirici olarak)

kullanilan bilesiklerdir.

Kompleksleri, inorganik ve koordinasyon kimyasi agisindan onemlidir. Ligand
olarak gecis metalleri ile koordinasyon sayis1 farkli saglam kompleksler olustururlar.
Kompleks olusturma 6zelliklerinden yararlanilarak eser metal analizlerinde de
kullanilabilirler (Florence ve ark., 1974; Canakg1, 2012).

2.19. 0,0’-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Sentezi

Azo boyarmaddelerinin sentezi igin ¢ok sayida yontem bulunmakla birlikte,
bunlardan en biiyiikk 6neme sahip olani, aromatik diazo bilesigi ile kenetlenme

bileseni arasindaki tepkimedir.
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2.20. o-Hidroksianilin Tiirevlerinin Diazolanmasi ve Kenetlenmesi

o-Hidroksianilin tiirevleri diazolanip tamponlanir ve ayni ortam igerisinde
kenetlenme bileseni ile reaksiyona sokularak, karsilik gelen iiriin elde edilir. Ornek
olarak 2-hidroksi-5-metilanilinin diazolandirilip 2-naftolle kenetlenme tepkimesi

verilebilir.

HO
OH OH
0-5°C O
+2
Q o+ Q\\ O
N
HO

Sekil 2.23. 0-Hidroksianilin Tiirevlerinin Diazolanmasi

2.21. o-Hidroksianilin Tiirevlerinin Diazonyum Tuzu Seklinde Kati
Halde izole Edilmesi ve Organik Céziiciiler icerisinde

Kenetlenmesi

Nitro grubu gibi bazi siibstitiie gruplar bulunmasi durumunda diazolanan iiriinler sulu
ortamda kendiliginden kati olarak ayrilirken; klor, metil gibi baz1 gruplar durumunda
ise diazolama iriini, sulu derisik amonyum hekzaflorofosfat ¢ozeltisi ile

hekzaflorofosfat tuzu seklinde ¢oktiiriilerek ayrilir.

Elde edilen diazonyum tuzlari, dimetil formamit gibi organik ¢oziiciiler igerisinde
coziilerek sodyum asetat gibi bir tampon ile uygun bir pH araliginda kenetlenme
bilesenleri ile reaksiyona sokulup karsilik gelen iirtinler elde edilir. Meydana gelen

reaksiyonlar sekilde 6zetlenmistir.
2.22. Diger Sentez Yontemleri

Niikleofilik bir bilesenin, siilfonilazidlerle etkilestirilmesi ile alkil veya aril
siilffonamidlerin ayrilmasi sonucunda simetrik bir azo bilesigi elde edilmektedir.
Kenetlenme bilesigi olarak a- veya f-naftol, aktif metil veya metilen gruplu

heterosiklik bilesikler uygundur.
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2.23. Azo Boyarmaddelerin AKkriloil Tiirevlerinin Sentezi

Boyarmaddelerin akriloil tiirevlerinin sentezi, akriloil kloriir ile Schotten-Bauman
esterlesme tepkimesine gore faz-transfer reaksiyonu seklinde gerceklestirilir. Ornek
olarak sekilde numarali boyarmaddelerin akriloil kloriir ile vermis olduklar1 tepkime
verilebilir. Tepkimede, esterlesebilecek iki hidroksil grubu olmasina ragmen, sadece

3- ve 8- pozisyonlarindaki hidroksil gruplar1 esterlesebilir.

2- pozisyonundaki hidroksil grubu azo grubunun azotu ile molekiil i¢i hidrojen bagi
yaptig1 i¢in esterlesme reaksiyonu meydana getirmez. Hidroksil grubunun molekiil
ici hidrojen bag1 yaptig1 ise "H-NMR spektrumu ile 10,5-16,5 ppm’de vermis oldugu

pik ile belirlenir.

NO, NO,
HO HO OH
R N R N
N N
HO
lCICOCH=CH2 ICICOCH=CH2

NO, NO, —CH,
HO HO 0
R N o
R N
") M)
N
o) O

0

HZC:>;

Sekil 2.24. Azo boyarmaddelerinin akriloil tiirevlerinin sentezi
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

0,0’-dihidroksiazo boyarmaddelerin sentezinde; 2-amino-5-nitrofenol (Aldrich, > %
96), rezorsinol (BDH-Analar, >% 99,5), sodyum nitrit (Merck, extrapure, > % 99) ve
¢oziicli olarak hidroklorik asit (Sigma Aldrich, %37) ve DMF (BDH-Analar, >%
99,5) kullanilmustir.

0,0’-dihidroksiazo boyarmaddelerin akriloil tiirevlerinin sentezinde; akriloil kloriir
(Merck, > % 96), metalik sodyum (Merck, > % 99) ve c¢oziicli olarak da THF
(Merck, > % 99) kullanilmistir.

Saflastirma islemlerinde, etilalkol (Merck, extrapure, % 100), kloroform (Merck, %
99-% 99.,4), THF (Merck, extrapure, > % 99), DMF (BDH—Analar, >% 99,5) ve saf

su kullanilmistir.

Spektroskopik calismalarda; etilalkol (Merck, extrapure, %100), kloroform (Merck,
% 99-99,4), DMF (BDH-Analar, >% 99,5) ve asitlik, bazlik ayarlamasi igin
hidroklorik asit (Sigma Aldrich, %37) ve sodyum hidroksit (Sigma Aldrich, % 99-
100) kullanilmastir.

3.2. Kullanilan cihazlar

Erime noktasini belirlemek amaciyla Stuart Melting Point 30, dijital gostergeli erime

noktasi cithazi kullanilmistir.

Schiff bazlarin ve akriloil tiirevlerinin IR spektrumlar1 ThermoScientific Class1

Laser Product markali spektrofotometresiyle alinmistir.

Azo Boyarmaddesi ve akriloil tiirevinin UV-VIS spektrumlar1t Thermo Scientific

Genesys 10S markal1 spektofotometresiyle alinmistir.

Azo Boyarmaddesi ve ester tiirevlerinin elementel analizleri (C, H ve N) Thermo

Scientific marka Flash 2000 model cihaz ile yapilmistir.
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Az0 Boyarmaddesi ve akriloil tiirevlerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar1 ve Inonii Universitesi Merkez

Laboratuvarinda yapilmistir.

Sentezlenen maddelerin igerindeki su uzaklastirilmasi islemi Stuart Digital Water

Bath RE 3000DB marka evaperator cihaz ile yapilmistir.

Tim  elektrokimyasal  Olglimler  Ivium  marka  Compactstat ~ model
potansiyostat/galvanostat cihazinda (Eindhoven, Hollanda) iki tarama olarak

gerceklestirilmistir.
3.3. Yontem
3.3.1.4-[(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]benzen-1,3-diol sentezi (1)

2-Hidroksi-5-nitroanilin (1,0 g; 6,49 mmol) 40 mL saf su ve derisik hidroklorik asit
(2,575 mL; 0,291 mmol) ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’a kadar sogutuldu. NaNO,
(0,445 g; 6,49 mmol) 4 mL saf suda ¢6ziilerek 0-5 °C’a kadar sogutulduktan sonra 2-
hidroksi-5-nitrobenzendiazonyum kloriir ¢zeltisine karistirilarak damla damla soguk
ortamda ilave edildi. Diazolama islemi 30 dk daha karistirilarak tamamlandi. (0,715
g; 6,49 mmol) Rezorsinol 25 mL DMF’de ¢dziilerek 0-5 °C’a sogutuldu. (7,5 g;
108,6 mmol) sodyum asetat ilave edilerek 3 saat karistirildiktan sonra saf su ile
coktiiriilen iiriin saf su ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen boyarmadde etanol/su

karisiminda saflastirildi. E.N: 278-279°°C

(e] OH
HO
HO N
N
OH
o) O,N
NO

Sekil 3.1. Elde edilen boyarmadde

H

H
2
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3.3.2. 3-hidroksi-4-[(E)-(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]fenil prop-2-enoat

sentezi

(0,955 g; 3,473 mmol) nitro tiirevli boyarmadde THF igerisinde ¢oziilerek iizerine
79,8 mg; 3,473 mmol) metalik sodyum ilave edildi. N, atmosferinde bir gece
karistirildiktan sonra tizerine akriloil kloriir (0,292 mL; 3,473 mmol) ilave edilerek 4
saat daha N, atmosferinde karistirildi. Coken tuz siiziilerek ayrildi. Elde edilen
madde saf su ile ¢oktiiriildi. Klor tiirevinde yagimsi bir madde elde edildi (Sekil
3.2). Elde edilen bilesiklerin IR ve UV-Vis ¢alismalar1 gergeklestirildi. Elde edilen
bilesikler asetondan saflagtirildi. NMR spektrumlar1 heniiz tamamlanmamustir.

Bundan sonraki sathada elementel analize gonderileceklerdir.

HO
HO
HO N
N\ Na  NaO N
OH -1/2H, N
OH
NO,
NO,

H c\ HO
i 2 CH CHCOcCI o N
V4
NaCI 0 N
NO,

Sekil 3.2. 4-[(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]benzen-1,3-diol sentezi
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4.BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Spektroskopik Calismalar
4.1.1. Kizilotesi (IR) spektroskopisi

Dakiky ve ark. tarafindan yapilan calismada elde edilen azo boyarmaddelerinin
infrared spektrumunda -C=0 ve -C=N gruplar1 1655 ve 1500 cm™ goriilmiistiir. 1420

cm™ boyunca -N=N baglarina karsilik gelen titresim bandlar1 tespit edilmistir.

Baslangic maddesi rezorsinoliin IR spektrumu incelendiginde 3180 cm™’de yayvan
bir pik olarak OH grubuna ait gerilme piki goriilmektedir. 1605 cm™de ise iskelet
yapisina ait- C=C- gerilme piki, 1487 cm™de ve 1374 cm™’de ise aromatik C-H
egilme pikleri tespit edilmistir. Bu pikler anilin tiirevlerinin diazolandirilarak

rezorsinole kenetlendirilmesinden beklenildigi iizere ortadan kalkmustir.

Bilesigin IR spektrumu incelendiginde, bilesikte 3337-3404 cm™ arasinda -OH
grubuna ait yayvan bir pik goriilmektedir. Bu yayvan pik hidrojen bagli hidroksil
grubunun varligim gostermektedir. Alifatik C-H gerilmesine ait pikler 2978 cm™ ve
2940 cm™de tespit edilmistir. C-N piki 1244 cm™’de, C=C aromatik ikili bagina ait
gerilme piki 1621 cm™, -NO, gerilmesi 1338 cm™, =C-H gerilme piki 3337 cm™’de
gozlemlenmektedir. Boyarmaddelerin IR spektrumunda —N=N- grubunun ve
absorpsiyonunun degisken olmasi ve bazen aromatik grup titresimleri ¢akismasi, bu
teknikle azo grubunun belirlenmesini giiclestirmektedir (Ozkmali, 2002). | ve Il
numarali bilesiklerde ise —NO; grubuna ait gerilme titresimi orta siddette pikler
olarak 1516 cm™, 1338 cm™ ve 1527 cm™, 1343 cm™’de kaynaklara uygun olarak
tespit edilmistir. Boyarmaddelerin akriloillenmesi sonucu elde edilen Il numarali
bilesiklerde 1749 cm™de akriloil grubundan kaynaklanan -C=O gerilmesine ait
keskin pik goriilmektedir.
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4.1.2. UV-Vis Calismalari

Elde edilen bilesiklerin UV-VIS spektrumlart bilesiklerin ¢oziiniirliiklerine bagh
olarak kloroform ( ), etil alkol ( ), DMF ( ) igerisinde, ayrica pH
2 ( )ve pH 12’ de ( ) DMF ¢ozeltisinde, kaydedilerek sogurma dalga
boylar1 ve molar sogurma katsayilar1 belirlendi. o,0’-dihidroksiazo boyarmaddesi ve

akriloil tirevi 1x10™ 5x10™ 5x10® ve 2,5x10° M derisimlerinde kaydedilmistir.

Sentezlenen boyarmaddelerin molar absorbans degerleri Cizelge 4.2°de goriildiigii
tizere azo-hidrazon tautomerlerine uygun olarak belirlendi. Boyarmaddelerin akriloil

tirevlerinde absorpsiyon dalga boylarinda genel olarak hipsokromik kaymalarin

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.3. I numarali bilesigin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.4. 1l numarali bilesigin UV-Vis spektrumu

4.1.3.'H-NMR Cahsmalari

Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlari DMSO-dg igerisinde ¢ekilmistir. |

numarali bilesik i¢in aromatik C=C pikleri 8.49-6.38 (m) arasinda; OH gruplarina ait
pikler ise sirasiyla 12.36 (s); 10.77 (s); 12.79 (s) de tespit edilmistir (Sekil 4.5).

Log

h Log

DMF

Loge

- . 8
Bilesik cHCl Loge Loge DMF
EtOH DMF (oH=
3 H=1-2
(P ) 12)
401 4,75 402 4,74 415 4,61 450 4,68
[ 404 454
431 4,83 413 4,73 510 4,63 504 4,72
1 396 4,82 402 4,55 392 431 399 4,43 449 4,46
420 4,54 502 4,58 441 4,37 510 4,50
469 4,44 529 4,53
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II numarali akriloil tiirevi bilesigin ise aromatik >C=C< pikleri ve alkenil
grubundan kaynaklanan CH,=CH pikleri ile birlikte ¢akisik olarak 8.80-6.20 (m)’de
tespit edilmistir. OH gruplarindan kaynaklanan pikler ise 11.95(s) ve 10,90 (s)’de
goriilmektedir (Sekil 4.6).
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ekil 4.5. I numaral bilesigin *H-NMRspektrumu
g p



71

, - ; - |
__H_J _J'Iu.\_,_,ll'u'\__J,'thJ.L J‘v lt‘wl._l_._)—-k__

e oo T e e

ekil 4.6. 1l numarali bilesigin *H-NMR spektrumu
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4.1.4. BC-NMR Cahsmalan

I-IT numarali bilesiklerin BC-NMR spektrumlart DMSO-dg kullanilarak ¢ekilmistir.
Boyarmaddede bulunan farkli kimyasal ¢evreye sahip karbon atomlarinin tiirleri,
kimyasal kayma degerleri ve azo-hidrazon tautomer yapilariyla ilgili ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Coziicti olarak kullanilan DMSO-ds’ya ait karbon atomlarinin
pikleri literatiir verilerine uygun sekilde 40 ppm’de tespit edilmistir (Giindiiz, 2002).
| numarali bilesigin *C-NMR spektrumu incelendiginde 103.4-164.4 ppm’de
aromatik yapiya ait karbon atomlarmin pikleri goriilmektedir. Ayni bilesik
akriloillendikten sonra 102,9-163,9 ppm arasindaki bolgede pik sayisinda artis tespit
edilmistir. 164.91 ppm’de ise yapida bulunan C=O grubuna ait pik goriilmektedir
(Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).
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Sekil 4.7. I numarali bilesigin **C-NMR spektrumu

MB-SB-NRA 13C
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Sekil 4.8. Il numarali bilesigin **C-NMR spektrumu
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4.1.5. Optimizasyon Cahismalari

Molekiiliin geometri optimizasyonu ve frekans hesabi (Density Functional Theory)
DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) yonteminde gaz fazinda yapilmistir. Biitiin frekanslar
beklenildigi tizere pozitif ¢ikmistir. Optimize olmus yapinin 3 boyutlu sekli asagida

gorilmektedir.

H

g 2.37

[ ;

ﬁ/
v) @
=

4.1.6. Pertiirbasyon Hesaplamalari

Boliim 2’°de pertiirbasyon metoduyla elde edilen

E! = (|UJv) = 221920 (002 4 2y 4+ 1) (2.161)

2
384 a* 1§

232

, 21
By = @lUI) = 5 —
0

Qv +2v+1)

Birinci mertebe enerji diizeltme terimi ile iki-atomlu molekiiliin enerjisi
E,=EJ+E,) (2.162)
olarak bulunur.

(2.162) esitligi yardimiyla, bazi iki-atomlu molekiiller i¢in enerji diizeyleri

hesaplanabilir.

Cizelge2.5 ile (2.116) ve (2.118) esitliklerinden asagidaki sonuglar hesaplanir:



Cizelge 4.1. Atomik kiitleler (Fliigge, 1974)

Mcy

my

m

5,885.10™° kg

1,673.10%" kg

2,107.10% kg

Cizelge 4.2. H,, HCI ve 1,’iin kiitleleri (1 cm™ = 1,986.10%%) )

L _ 2Db , 2Db? To
m1 + mz W = yh mro = (1)2
(m)
(kg) (s7V (kgm?
H, 8,365.10™%° 8,314.10% 4,563.10% 7.386.101
HCI 1,627.10°% 5,655.10% 2,62.10% 1,269.10%°
I 1,054.10% 4,058.10% 7.429.10% 2.655.10°




Cizelge 4.3. Hy’in enerjileri (cm™ biriminde)

v E, (tam sonug) E, (bu calisma)
(2.115) esitligi (2.162) esitligi

0 -36125,7 -36039

1 -31982 -31422,7

2 -28090,1 -26585,6

3 -24450,2 -21527,8

4 -21062,2 -16249,3

5 -17926,1 -10750,1

15 - -

20 ; -

30

75
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Cizelge 4.4. HCI’in enerjileri (cm™ biriminde)

v E, (tam sonug) E, (bu calisma)
(2.115) esitligi (2.162) esitligi

0 -35764,1 -35722,8

1 -32894,4 -32628

2 -30144,7 --29428,2

3 -27515,1 26123,3

4 -25005,6 -22713,5

5 -22616,2 -19198,6

15 - -

20 - -

30
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Cizelge 4.5. |,"iin enerjileri (cm™ biriminde)

v E, (tam sonug) E, (bu ¢alisma)
(2.115) esitligi (2.162) esitligi

0 -12443 -12442,3

1 -12230,2 -12226,2

2 -12019,4 -12008,4

3 -11810,3 -11789,1

4 -11603,1 -11568,1

5 -11397,7 -11345,5

15 -9444.8 -9031,6

20 -8537,1 -7814,4

30 -6859,2 -5259,8

Yukaridaki sonuglardan da goriilecegi lizere, birinci mertebe enerji diizeltmesi,

molekiil taban duruma yakinken, yeterince iyi sonu¢ vermektedir. Titresim seviyesi

arttikca (daha biiyiik v degerlerinde) elde edilen sonuglar tam degerlerden

uzaklagmaktadir. Bu durumda, 2. mertebe enerji diizeltmelerinin hesaba katilmasi

gerekmektedir. Cizelge 4.5’te |, i¢in elde edilen sonuglar, H, ve HCI i¢in elde edilen

sonuglara kiyasla tam degerlere daha yakin c¢iktigi goriilmektedir. Bu durum,

molekiil kiitlesi arttik¢a, birinci mertebe enerji diizeltmesinin yeterli oldugu seklinde

degerlendirilebilir. Nispeten hafif molekiiller i¢in 2. ve daha yiiksek mertebeden

pertiirbasyon hesaplamalarinin yapilmas: gerekmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, pertiirbasyon yontemiyle molekiillerin titresim enerjileri hesaplandi.
Oncelikle, pertiirbasyon enerjisi ifadesi formiile edildi ve bu sekilde yapilan
hesaplamalar ile deneysel ve diger teorik sonuglar karsilastirildi. Yoéntem, baslangic
olarak iki atomlu molekiillere uygulandi. Daha sonra amag, gelistirilecek metodu ti¢
ve daha ¢ok atomlu molekiillere uygulamaktir. Burada kullanilacak yontem daha ¢ok
teorik Fizik¢ilerin ve teorik Kimyacilarin agina oldugu Pertiirbasyon yontemidir.
Incelenecek ornekler ise hem Fizik hem de Kimya acisindan &nemli olan bazi
organik molekiillerdir. Fizik ve Kimya’nin ortak alani olan molekiiller iizerinde
yapilan bu ¢alisma hem teori hem de deneysel alanda ¢alisanlar agisindan 6nem arz

etmektedir.
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