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OZET

MLCI, [M=Ni, Cu, Zn; L= 2-AMINOASETANILIT] BILESIKLERININ YAPI
VE TITRESIM PARAMETRELERININ DFT METODLARI ILE
INCELENMESI

MLCI, kompleksinde bir asetanilit tiirevi olan L=2-aminoasetanilit ve metal
olarak Ni(II), Cu(Il), Zn(II) kullanildi. Donor-akseptor MLCl, komplekslerinin
yogunluk fonksiyonel teorisi ve karma baz setleri kullanilarak elektronik yapisi ve
titresim spektroskopisi ¢alismalart Gaussian 09W paket programi kullanilarak yapildi.
Teorik olarak modellenen sistemin titresimsel isaretlemeleri ve Toplam Enerji Dagilimi
(TED); Olgeklenmis Kuantum Mekanik Metodlar (SQM) kullanilarak elde edildi.
Hesaplanan polarizebilite, birinci derece hiperpolarizebilite ve ilgili 6zellikler analiz
edildi. Molekiil tizerindeki yiik dagilimi molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi ile
gosterildi. Sonug olarak bu molekiillerin geometrik parametreleri ve titresim frekanslari
mevcut deneysel verilerle karsilastirildi.

2015, 79 sayfa

Anahtar Kelimeler: 2-Aminoasetanilit, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Infrared
Spektrumu, Raman Spektrumu, MEP, NLO.



ABSTRACT

THEORETICAL STUDIES OF STRUCTURAL AND VIBRATIONAL
PARAMETERS OF MLCI; [M= Ni, Cu, Zn; L= 2-AMINOACETANILIDE]
COMPOUNDS USING DFT METHODS

A derivative of acetanilide, L=2-aminoacetanilide, was used for the MLCI,
complexes [M=Ni(ll), Cu(ll), Zn(I1)]. Electronic structure and vibrational spectroscopic
studies of the MLCI, donor-acceptor complex have been investigated with the aid of
density functional theory with hybrid basis sets by using Gaussian 09W program
package. Vibrational assignments and Total Energy Distributions (TED) for a set of
theoretical model systems have been obtained by using the Scaled Quantum Mechanical
(SQM) methods. The calculated polarizability, first order hyperpolarizability, related
properties of the compounds were analyzed. The charge distribution of the title
compounds were visualized by the Map of molecular electrostatic potential. Finally,
geometric parameters and vibrational frequencies were compared with available
experimental data.

2015, 79 pages

Key Words: 2-Aminoacetanilide, Density Functional Theory, Infrared Spectrum,
Raman Spectrum, MEP, NLO.
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Gaussian 09 programinin kullanimma izin verdigi i¢in Gazi Universitesi’ne
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1. GIRIS

Asetanilit, agr1 kesici (analjezik) ve ates diisiirlicii (antipiretik) 6zellikleri bulunan
ilk anilin tlirevidir ve hizli bir sekilde medikal uygulamaya girmistir (Bosshard ve ark.,
1995). Agn kesici ve ates diisiiriicli etkiye sahip bir ilag etken madde (parasetamol)
olarak insan viicudunda metabolize oldugu tespit edilmistir (Ledoux ve ark., 1997).
Fakat kabul edilemeyen toksin etkileri ortaya ¢iktigindan, asetanilit tek basma ilag
olarak kullanilamaz. Asetanilit kelimesi, gegen 35 yilda 200 den fazla bilimsel
makalenin basliginda kullanilmigtir. Genel olarak su konularda ¢alismalar yapilmistir: i.
kristal asetanilit ve spektroskopik analizleri ii. asetanilit tiirevlerinin herbisit 6zellikleri,
iii. karisgimlariin termodinamik 6zellikleri (Chemla ve Zyss, 1987).

Asetanilit, asetik asit ve anilin yapilarindan olusur. Aseton, kloroform, eter, sicak
su alkolde ¢ozilinen gliserol ve benzen; Asetanilit, kokusuz, beyaz pul kat1 veya kristal
toz halindedir. Erime noktas1 114°C ve kaynama noktas1 304°C dir.

Bu ¢alismada asetanilit‘in tiirevi olan 2-aminoasetanilit (Amsd) ligantiin (Sekil
1.1) MCI; (M=Ni, Cu, Zn) tuzlar ile yapmis oldugu kompleks molekiillerinin yapisal
parametreleri, titresim frekanslar1 ve lineer olmayan optik 6zellikleri Gaussian 09W
(Frisch ve ark., 2009) programi yardimiyla hesaplanmistir. Molekiillerin en kararh
yapilart Sekil 1.1, Sekil 1.2, Sekil 1.3, Sekil 1.4’de sirasiyla gosterilmektedir. Bu
calismadaki hesaplamalar MPWIPWI91 iop(3/76=0572004280) hibrit metodu,
int=grid=125590 ve gen kullanilarak; C ve H: 6-31+g(d,p), N: 6-31+g(2d), O: cc-pvqz,
Cl: 6-31g(2df) ve metal atomlari igin: sddall ve sdd baz setleri kullanilarak yapilmistir.

[lk olarak molekiill modelleme yardimiyla ligantin, daha sonra da 2-
aminoasetanilit liganti1 ve metal tuzlariyla olusturulan kompleks molekiillerinin en
kararli konformerleri tespit edildi. Bu konformerlerin geometrik yapilart optimize
edildi. Elde edilen en disik enerjili yapilarmin (Sekil 1.1.-1.4.) geometrik
parametreleri, bag uzunluklari, bag agilari, titresim frekanslar1 ile bu titresim
frekanslarina ait Infrared ve Raman siddetleri Gaussian09 paket programi kullanilarak
hesaplandi. Deneysel olarak elde edilen IR ve Raman spektrumlart kullanilarak
Olgeklenmis Kuantum Mekanik Metodu ve SQM paket programu ile titresimlerin
toplam enerji dagilimi (TED) hesaplanmis, isaretlemeler yapilmistir. Hesaplanan



titresim frekanslar1 ve deneysel veriler karsilastirilarak RMS degerleri hesaplanmis ve
toplam RMS degeri 8.01 olarak elde edilmistir.

Bu tez calismasinda, incelenen molekiillere benzer asetanilit ve tiirevlerinin
literatiirde lineer olmayan optik (NLO) 6zelliklerinin rapor edilmis olmasi (Sajan ve
ark., 2006; Abraham ve ark., 2008; Gnanasambandan ve ark., 2014) ve bilesiklerin
optik, fotonik o&zellikli malzeme potansiyeline sahip olmasi nedeni ile optiksel
Ozelliklerinin arastirilmas: hedeflendi. Bu ¢alismalarin 1s18inda, 2-aminoasetanilit ve
kompleks bilesiklerinin birinci derece polar ve hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmis
ve kiyaslanan {tire molekiiline gore yiiksek hiperpolarizebiliteye sahip oldugu
belirlenmistir.

Asagida en diisiik enerjili halleri verilen (Sekil 1.1.-1.4.) bilesiklerin elektron
yogunlugunun molekiil iizerindeki dagilimin1 gosteren molekiiler elektrostatik
potansiyel haritas1t (MEP) cizilerek (Sekil 4.5.-4.8.); negatif-pozitif bolgeler 3 boyutlu
olarak goriildii, bilesiklerin hangi bolgesinin elektrostatik alaninin daha giiclii elektron

ilgisine sahip oldugu belirlendi ve sonuglar yorumlandi.

Sekil 1.1. Amsd molekiilii Sekil 1.2. Ni(Amsd)Cl,; molekiilii

" X

23

7/

9
o

>
Sekil 1.3. Cu(Amsd)Cl, molekiili Sekil 1.4. Zn(Amsd)Cl, molekiilii



2. ONCEKI CALISMALAR

Binoy ve ark. (2006), asetanilit molekiiliiniin yapis1, mulliken yiikleri ve titresim
frekanslar1 ile ilgili Hartre Fock ve Yogunluk Fonksiyonel teorilerini kullanarak
hesaplamali calisma yapmuslardir. Bu c¢alismada; yogunluk fonksiyonel teorisi ile
asetanilit molekiiliiniin diizlemsel yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

Sajan ve ark. (2006) ve Abraham ve ark. (2008) p-amino asetanilit molekiiliinii
yogunluk fonksiyonel teorisi ve B3LYP/6-311G(d,p) setini kullanarak infrared
sogurma, Raman ve SERS spekturumlari ile analiz etmislerdir. Elektrik dipol momenti,
birinci derece hiperpolarizebilite (B) degerleri hesaplanmigtir. Bu c¢alismada da
molekiiliin diizlemsel yapida, ikincil amid grubunun fenil grubuna gore biikiilmiis
oldugu gorilmiistiir. Calismada bu molekiiliin {ire molekiilinden 30 kat fazla
hiperpolarizebilite 6zelligine sahip oldugu hesaplanmistir.

Cabezas ve ark. (2011), acetanilit molekiiliniin FT-mikrodalga spektroskopi
calismasin1 yapmigslardir. Bu g¢alismada yap1 detayli olarak aydinlatilmistir. Asetamitin
molekiiliiniin cis konformerindeki acetanilit grubu ile fenil halkasinin diizlemlerinin
birbirine dik oldugu tespit edilmistir. Deneysel yap1 parametreleri MP2/6-311++G(d,p)
metot ve baz seti kullanilarak hesaplanan parametrelerle karsilastirilarak molekiiliin cis
ve trans yapisi detayh bir sekilde aydinlatilmistir.

Gnanasambandan ve ark. (2014), p-nitroasetanilit molekiiliiniin teorik ve
deneysel olarak yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak geometrik yapisi, titresim
spektroskopisi, HOMO-LUMO enerjileri, lineer olmayan optik 6zellikleri ve NMR
kimyasal kaymalar1 hesaplanmistir. Bu calismada da incelenen molekiiliin iyi non-
lineer Ozelliklere sahip ve iire molekiilinden 32 kat biiyilk degere sahip oldugu
bulunmustur. Temel titresim kipleri SQM hesab1 ile toplam enerji dagilimina gore
isaretlenmistir. FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 kaydedilerek isaretlemelerle detayli
olarak karsilastirilmig ve tiim titresim modlar aydinlatilmistir. Molekiiliin elektrostatik
potansiyel ylizey haritasi c¢izilerek hesaplanmis, grafigi verilmis ve ligantin hangi
bolgesinin elektrostatik alaninin daha giiclii elektron ilgisine sahip oldugu
belirlenmistir.

Bildigimiz kadariyla simdiye kadar yapilan calismalarda 2-aminoasetanilit

molekiiliiniin metal kloriir tuzlar ile olusturulan komplekslerinin deneysel ve teorik



olarak yapisal ve titresimsel c¢alismast yapilmamistir. Olusturulan molekiillerin
yapilarinin ve titresim kiplerinin detayli incelenmesinin literatiire O6nemli katki
saglayacag1 diisiinlilmektedir. Bilesiklerin daha o©nce elektrostatik patansiyel
haritalarinin ~ olusturulmamis olmasi1 ve lincer olmayan optiksel 6zelliklerinin
hesaplanmamis olmasi nedeni ile molekiilllerin bu 6zellikleri aydinlatilacak ve bu

calismada incelenecektir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Gaussian 09W, Gauss View 5.0

Bu calismada Gassian 09W paket programi kullanilmustir (Frish ve ark., 2009).
Gaussian 09W programi sayesinde atom ve molekiillerin enerjilerini, yap1
parametrelerini, enerjiye bagli titresim frekanslarini, kuvvet sabitlerini, dipol
momentlerini, termokimyasal o6zelliklerini, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjilerini
hesaplayabiliriz. Bu ozellikleri gaz fazinda, ¢ozelti iginde ve kristal yapilarinda
bulabiliriz. Bu ¢alisma gaz fazinda gergeklestirilmistir. GaussView programi, Gaussian
09 programina gonderecegimiz baslangi¢ dosyalarini hazirlamamiza yardimct olan ve
Gaussian sonug dosyalarini grafiksel olarak incelemek i¢in tasarlanmis bir programdir.
(Frish ve ark., 2009) GaussView ve Gaussian programlari kullanicilarina 3 ana fayda
saglar.

Birincisi; molekiilii géziimiizde canlandirmamizda yardimer olur. GaussView,
biiylik molekiilleri dahi hizli bir sekilde tasarlamamizi saglar. Bu molekiillere basit
bilgisayar faresi hareketleriyle; dondiirme, c¢evirme ve yaklastirma islemlerini
yapabiliriz. Ikincisi; GaussView, Gaussian hesaplamalarinin bir¢ok tipinin kurulmasini
kolaylastirir. Optimizasyonlar, yap1 gegisi hesaplamalari, periyodik sinir hesaplamalari
ve daha baska ileri metotlarin kompleks baslangic dosyalarini hazirlar. Son olarak;
GaussView grafik tekniklerinin bir¢ok ¢esidini kullanan Gaussian sonuglarini gozden
gecirmemizi saglar. Bu sonuclar asagidaki gibi siralanabilir;

* Molekiiler yapinin optimize edilmesi,

* Molekiiler orbitaller, atomik yiikler,

* Elektrostatik potansiyel enerjisi hesaplanmasi,

* Titresim frekanslarina karsilik gelen normal modlarin gosterimi,

* IR, Raman, NMR ve diger spektrumlar .

3.2. Molekiil Titresim Spektroskopisi
3.2.1. Molekiil Titresimleri
Molekiil titresim  spektroskopisi, elektromanyetik dalga ile maddenin

etkilesmesini inceler ve molekiil yapisinin belirlenmesinde kullanilir. Molekiiliin



yapistyla ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar hakkinda bilgiler verir
(Woodward, 1972).

Elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni (E ) ve manyetik alani (§) vardir.
Elektromanyetik dalgalarin enine dalgalar olmasindan dolay1 elektrik ve manyetik alan
bilesenleri dalganin yayilma dogrultusuna diktir. Sekil 2.1°de elektromanyetik dalganin

bilesenleri gosterilmistir.

Sekil 3.1. Bir elektromanyetik dalganin elektriksel ve manyetik bilesenleri
Elektromanyetik dalganin, maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi,
molekiiliin degisik enerji diizeyleri arasindaki gecise sebep olur. Bu gecisler gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagl olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir

(Cizelge 3.1) (Chang, 1983).

Cizelge 3.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

2 & ¥ 8 =@ & & & & 3 = & & 3o Frekans(H)
1 | | |° 1~ g 1° & e [ [= 1© [ i gaving
c P Z = > = X o)
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Radyo dalgalari bélgesi: Yikliu parcaciklar olan elektron ve g¢ekirdegin spinleri

manyetik dipol olusturur. Bu bolgede g¢ekirdegin spin manyetik momenti ile



elektromanyetik dalganin manyetik alaninin etkilesmesi incelenir. Bu bolgede NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans) ve NQR (Niikleer Quadropol Rezonans) spektrumlari
olusur.

Mikrodalga bolgesi: Molekiilin donmesi bu bolgede incelenir. Mikrodalga
bolgesinde donme enerjileri arasindaki gegislerin spektrumu meydana gelir. Bu bolgede
spin manyetik momenti ile ¢ekirdegin manyetik momentinin etkilesmesi incelenir. Bu
bolge ESR( Elektron Spin Rezonans) spektrumlarini igerir.

Infrared bélgesi: Elektromanyetik dalganin elektrik alan bilesigi ile molekiiliin
dipol momentinin etkilesmesi suretiyle molekiillerin donme ve titresimleri bu bolgede
incelenir.

Goriiniir veya mordtesi bolgesi: Bu bolgede elektromanyetik dalganin elektrik
alan bileseni ile atom veya molekiiliin dig kabugundaki elektronlarin yer degistirmesi bu
bolgede incelenir. Ayrica bu bolgedeki tek frekansli bir 1sinla Raman Sagilma olay1
olusturulabilir. Raman bandlart bu bdlgede belirir fakat molekiillerin donme ve
titresimleri hakkinda bilgi verir.

X-1sinlart bélgesi: Bu bolgedeki spektroskopi tiirti X-1s1nlar1 spektroskopisi olarak
adlandirilir. Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gegisleri X-isinlari
bolgesinde olur.

Serbest bir molekiiliin kuantum mekaniksel toplam enerjisi; titresim, donme,
elektronik, oteleme ve niikleer donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenir.
Bunlardan oteleme enerjisi siirekli bir enerji olmasindan dolayr dikkate alinmaz.
Niikleer donme enerjisi ise digerlerinin yaninda ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal edilebilir
(Whiffen, 1971). Bu durumda bir molekiiliin kuantum mekaniksel toplam enerjisi,
molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji, molekiildeki
atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi, molekiilin dénmesinden
kaynaklanan donii enerjisi olmak iizere li¢ kisma ayrilabilir. Dolayisi ile bir molekiiliin

kuantum mekaniksel toplam enerjisini,

ET=Ett+E it E ek (3.1)

“Es.(3.1)” deki gibi ifade edebiliriz.

Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi;



Aégtoplam =Agelekt Ag tittAE gon (Cm_l) (3.2)

“Es.(3.2)” olarak yazildiginda bu degisimlerin birbirine gore oranlari;

Agerek SAeit<10° = Agys,x108 (cm™) (3.3)

“Es.(3.3)” deki gibi yazilabilir (Banwell 1983).

Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin distk
frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri 1cm-1um dalga boyu
araligina diisen mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared spektrum bdlgesinde
incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler 100pum-1pum dalga boyu araliginda
Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir. Molekiiliin titresim enerjisi;

Ec=hV(u +) = hVy (v +3) (3.4)
dir. “Es.(3.4)” deki gibi sagindaki ilk ifade harmonik katki, ikinci ifade ise anharmonik
katkidir. Burada, v titresim kuantum sayisi ve y anharmonik katsayisidir.

v = 0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine,

v > 1 ise titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelir.

v: 0 —1 gegislerine temel gecis,

v: 0 — 2,3.4,..... gecislerine tstton gegisler denir.

v: 1 — 2 ; gecisine karsilik gelen spektrum bandina ise sicak band adi verilir.

Iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisleri Sekil 3.2°de
verilmistir. Burada goriildiigii gibi J donii kuantum sayis1 arttikga donii seviyesi artar.

Ayni zamanda v titresim kuantum sayisi arttikga titresim seviyeleri arasi azalir.



titresim
donii Y eHerji
enerji 4[ 10 sevyeleri

sevyeleri ?

wyarilnog durum | elekivonik enerji sevyeleri

titresim
dimii enerji
sevyeleri

tahan durum elekivonik enerji sevyeleri

Sekil 3.2. 1ki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim, donii gecisleri

Bu enerji seviyelerindeki sogurulan elektromanyetik 1ginimin frekans bolgesine
bagli olarak spektroskopi dallar1 ortaya ¢ikmistir. Eger sogurma bir titresim enerji
seviyesinden diger bir titresim enerji seviyesine gegiste oluyorsa, elektromanyetik
spektrumunun infrared bolgesine karsilik gelir ve spektroskopi dallarindan infrared
spektroskopisi ile incelenir. Goriinlir veya mor otesi spektroskopisi ile molekiillerin

elektronik gegisleri incelenir.

3.2.2 infrared (Kirmiz:1 Otesi) Spektroskopisi

1905 de W.Coblentz tarafindan sistematik olarak kullanilmaya baslandi. Infrared
spektroskopisi, goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan 1sinlarin molekiiller
gruplar tarafindan absorblanmasinin 6l¢iimiine dayali bir yontemdir. Dalga boyuna,

frekansa veya dalga sayisina gore, yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢

kisma ayrilir (Chang 1971).



1.Yakin Infrared: Bu bolgede, molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmonikleri
incelenir. 12800-4000 cm™ dalga boyu arasindadur.

2.0rta Infrared: Genellikle molekiillerin titresimleri bu bolgededir. 4000-200
cm? dalga boyu arasindadir. Temel titresimler genellikle bu bolgeye diiserler. Bu
sebeple spektroskopide en c¢ok kullanilan bolgedir. Organik molekiillerin temel
titresimlerinin belirlenmesinde ve yap1 analizinde etkili bir sekilde kullanilmalidir.

3.Uzak Infrared: Agir atomlarin titresimleri ile orgi titresimlerinin incelendigi
bolgedir. Mikro dalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de
incelenebilir. 200-10 cm™ dalga boyu arasindadir. Diisiik frekanslardaki titresimleri
veya donmeleri dedekte etmek gii¢ oldugundan uzak infrared kimyasal spektroskopide
nadiren kullamlir. Infrared sogurmasi klasik ve kuantum kuramma gore iki sekilde

aciklanabilir.

3.2.3 Infrared sogurma (klasik kuram)

Klasik elektrodinamige goére molekiile ait bir titresim bandinin infrared
spektroskopisinde gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir
elektriksel dipol momentinin olmasi gereklidir. Molekiiliin elektriksel dipol momenti

Kartezyen koordinat sisteminde ., , i, , 1, gibi ii¢ bilesenli bir vektordiir. Bir molekiil,

tizerine diisen v frekansli bir 15181 sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti
veya bilesenlerden en az biri, bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared
bolgesine diiser.

Molekiiliin dipol momenti basit harmonik yaklasgima gore, titresim normal

koordinatinin bir fonksiyonu olarak denge konumu etrafinda, Taylor Serisine acilirsa;

/7:/704'2{(%} (Pk}"'%zk:{(%}(okz}"“" (3.5)

“Es.(3.5)” deki gibi oldugu goriiliir.
Burada toplam alinmistir. Kiiglik genlikle salinimlar i¢in, ’nin birinci dereceden
terimini alip, yiiksek dereceden olan terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektriksel dipol

momenti,

pemr T g ©9)
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“Es.(3.6)” deki gibi yazilabilir.
Klasik teoriye gore, titresimin aktif olabilme sarti, molekiiliin dipol momentinin
veya bilesenlerden en az birinin degisiminin sifirdan farkli olmasidir (Bransden 1998).

(%j #0 (I=X,y,2) (3.7)
a¢k 0

3.2.4. Infrared sogurma (Kuantum mekaniksel)

Kuantum mekanigine gore (n) ve (m) dalga fonksiyonlari ile belirtilen taban ve
uyarilmis iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1s1nimin sogrulma
siddetinin bir Olglisii olan gegis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi1 gerekir (Chang 1971).
o = I\P(”)Z\P(m)dr =0 (3.8)

; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, ym,
Taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dz ; hacim
elemant,

1 ; elektrik dipol moment operatorti,

“Es.2.6”, “Es.2.8” de yerine konursa;

L= j POz 4y om j ¢ ¥ Mdr (3.9)
< || 00,
0
“Es.(3.9)” elde edilir.

Burada ilk terimdeki ¥ (n) ve ¥ (m) ortogonal olduklarindan (n# m) bu terim sifir

olur. iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis olasilig1 | ,unm|2 ile orantilidir.

k=p dikkate alinirsa, temel m diizeyinden n diizeyine gecisi “Es.3.9” ifadesinde

dikkate alirsak;

— a > N m
floy =| 225 [ e, wMdz (3.10)
op, | 2,

0

IR Spektroskopisinde molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol moment varsa,

yani 2—’” # 0 ise, o titresim IR de gozlenir. Buna infrared gozlem (aktiflik) sart1 denir.

®»
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3.3. Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicisi olan Raman spektroskopisi ile maddenin
tek frekansli 1sinim iizerinde olusturdugu sagilma incelenir. Sagilma, gelen fotonun
molekiile ¢arparak 3600 de kiiresel olarak yayinlanmasidir. Raman olay1 iki sekilde

incelenir.

3.3.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, Ornek molekiiller iizerine enerjili foton
gonderildiginde elektromanyetik dalganin elektrik alaniyla, maddenin ( + ) ve ( - ) yiik
merkezleri etkilesir. Molekiilde baslangicta bir dipol moment yoksa dis alanin etkisiyle
bir dipol moment olusur. Molekiilde pozitif ve negatif yiik merkezleri (yani bir dipol
moment) mevcut ise bu dipol moment uygulanan elektrik alan etkisiyle indiiklenir. Bu

etkilesme:

u=aFE (3.11)
“Es.(3.11)” seklinde bir bagint1 ile verilir. : Elektrik dipol moment vektorii, Elektrik
alan vektorii,Kutuplanma yatkinligi (polarizabilitesi). Kutuplanabilme yatkinligi dokuz
elemanlt simetrik bir tensor 6zelligi gosterir.

#y = axxEx +aEy +ayE,

ty =ayEy +aE, + B, (3.12)

t, =o,Ex +a, Ey +a,,E,

Eger molekiiliin titresimi (veya donmesi) sirasinda o degisiyorsa, bu katsayinin

denge konumu civarinda Taylor serisine agilimi;

a=«a +[6—0‘j gp+1[azaj @° + (3.13)
* o), 2\ o9 ), '

“Es.(3.13)”olur. Burada «, denge konumunda kutuplanma yatkinligi, ¢ ise bir titresim

koordinatidir. Eger molekiil frekansiyla titresiyorsa, ¢ ’nun kendisi zamanin

fonksiyonudur ve su sekilde yazilabilir;

Q= gDOSin(Zm/mt) (3.14)
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“Es (3.14)” seklinde ifade edilir. Gonderilen elektromanyetik dalganin titresim frekansi
ise,

elektrik alan ifadesi;
E = E,Sin(27zv,t) (3.15)

“Es.(3.15)” seklindedir. Kiigiik titresimler i¢in Taylor ifadesindeki ilk iki terimi alip
“Es.(3.117) de
yerine koyarak islem yaptigimizda;

0 : :
U= {ae +(a—aj (pOSIn(Zﬂvtitt)}EOSIn(Zﬂvot) (3.16)
P Jo
olarak yazilir.
SinASinB:%[COS(A—B)—COS(A+ B)] (3.17)
Yukaridaki trigonometrik 6zdesligi kullanirsak eger;
. 1( 0
u=a,ESin(27vt) +E(%j E, [COS(ZH(VO ~Vy )= Cos (27 (v, + vy, )t} (3.18)
0

“Es.(3.18”) ifadesini elde ederiz. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina, cosiniislii ilk
terim Stokes sac¢ilmasina, kosiniislii ikinci terim anti-Stokes sacilmasina, karsilik gelir.
Bir titresimin Raman’da gozlenebilmesi i¢in gerekli olan aktiflik sarti; molekiiliin
titresimi esnasinda degisen bir kutuplanma yatkinliginin (polarizibilite) olmasidir.

Yani;

2_0( #0 olmalidir.

3.3.2. Kuantum kuram

Kuantum mekaniksel kuram, gelen radyasyon ve molekiilleri kuantum
parcaciklar1 olarak inceler. Burada, ornek kristal lizerine frekansh elektromanyetik
dalga gonderilerek, elektromanyetik dalganin enerjili fotonlariyla, 6rnek molekiiliin
esnek ve esnek olmayan c¢arpigsmalari incelenir. Esnek ¢arpisma sirasinda, enerji kaybi
olmaz ve molekiiller tarafindan sagilan fotonun enerjisi olur. (Rayleigh sagilmast).

Esnek olmayan carpismada ise madde molekiilleri ile 151n fotonu arasinda enerji alig
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verisi olur. Bu durumda 6rnek molekiillerin titresim ve donii enerji diizeyleri degisebilir.

Sacilan fotonun frekansi ile verilir. Buna Raman Sagilmasi denir.

Fararsiz Titresim Enerji Seviyveleri

F Y F 3y F
‘ =1 W=1 W=
L =0 w=0 ¥ W=D
Faylagh Stokes Ant-Stokes

Sekil 3.3. Raman olaymin kuantum mekaniksel goriise gore gosterimi (Banwell, 1983)

Molekiil taban enerji durumunda iken hy, enerjili fotonlarla uyarilarak bir st
enerji seviyesine gecis yapar. Ust kararsiz titresim enerji diizeyindeki molekiil
h(v0 —Vm) enerjili foton yayinlayarak v =1 uyarilmis enerji diizeyine gecis yapar. Bu
olaya Stokes sa¢ilmasi denir. Molekiil taban titresim enerji diizeyine gegis yaparsa buna
Rayleight sa¢ilmasi1 denir. Molekiil once birinci uyarilmis enerji diizeyinde iken hy,
enerjisini alarak iist kararsiz titresim enerji diizeylerinden birine uyartlir ve h(v0 +Vm)

enerjili foton salarak taban titresim enerji diizeyine ge¢is yaparsa buna anti-Stokes
sagilmasi denir (Woodward, 1972).

AR, >0 AE,, =0 AF,, <0
V=0, -0, (Y, v=1, V= Uy = U,
TR Y TR
hu, kT h(v, + v,
0 h(vo _ va ( 8] Hb)
ho | | =
e hvo
hv, —
hu,
-»
y
V=1 Y
V=1 V=1 V=1
—1 v Y _ V=0 V=0 ¥ .y
Stokes Rayleigh Anti — Stokes

Sekil 3.4. Raman spektrumu enerji diyagrami
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Boltzmann dagilimina gore; oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayis1, bir {ist uyarilmis enerji diizeyindeki molekiil sayisindan fazla
oldugundan, Stokes Sacilmalari, anti-Stokes Sacilmalarindan daha siddetlidir. Bu

nedenle de Raman Spektroskopisinde Stokes gizgileri gozlenir.

3.4. Karsihkh Dislama Kurah

Bir molekiil 1 simetri merkezine sahipse Infrared’de go6zlenen titresimleri
Raman’da, Raman’da gozlenen titresimleri de Infrared’de gozlenmez. Bu “karsilikli
dislama kurali”(rule of mutual exclusion) olarak bilinir (Banwell, 1983). Bazi titresim
frekanslar1 her ikisinde de aktif olmayabilir. Molekiiliin Infrared ve Raman spektrumlari
incelenerek; simetri, donme, titresim enerji seviyeleri ve etkilesimleri hakkinda bilgi
edinilebilir.

Raman ve IR Spektroskopileri, bazen molekiiliin farkli titresimlerini verirler ve
birbirlerini tamamlarlar. Bazen de ayni titresimleri verirler. Bu pikler, ayni enerjide

olmalarina ragmen siddet bakimindan farkli olabilirler (Nakamoto, 1997).

3.5. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Born-Oppenheimer yaklasikligi, ¢ekirdek ve elektron hareketini birbirinden ayirir.
Bu yaklasim c¢ok atomlu molekiillere uygulanabilir. Hareket donme, titresim ve
elektronik kiplere ayrilir. Donme hareketi basit bir sekilde incelenemez. Cekirdeklerin
yerlerinde sabit kaldigi, yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman
yaklasik olarak incelenebilir. Enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlari sayisal olarak
hesaplanir (Bransden 1998).

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve aynmi fazda (genlikler farklh
olabilir) yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal titresimler denir. Bu
titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez. N atomlu bir molekiiliin 3N
serbestlik derecesi vardir. Ug eksen boyunca dtelenme ve agirlik merkezinden gegen ii¢
eksen boyunca donme (lineer molekiillerde iki) serbestlik derecelerini c¢ikarirsak,
molekiiliin 3N-6 (lineer molekiil i¢cin 3N-5) temel titresim serbestlik derecesi kalir
(Brand 1959). Kapal1 bir halka teskil etmeyen N atomlu molekiiliin N-1 bag gerilmesi,

2N-5 ac1 biikiilmesi (lineer ise 2N-4) temel titresimi vardir. Cok atomlu molekiillerin
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herhangi bir titresim hareketi, 3N-6 temel titresiminden bir veya bir kaginin iist {iste
binmesi seklinde tanimlanabilir.

Boltzman olasilik dagilimina gore; molekiiller oda sicakliginda taban titresim
enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi1 da uyarilmais titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda siddetli bandlar birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (v: 0—1) gecislerinde goézlenir. Bu gecislerde gozlenen
titresim frekanslarma temel titresim frekansi denir. Daha 6nce bahsedildigi gibi; (v:
1—2) gegislerine sicak band, (v: 0—2,3,4,..... ) gegislerine ise iistton gegisler denir. Bu
bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina gore zayiftir. Bu titresimlerin gozlenebilir
olmasi daha Once ifade ettigimiz infrared gozlenebilirlik sart1 ile miimkiindjir.

Usttonlar, birlesim ve fark bandlarin siddetleri temel titresimlere gore oldukga
kiigiiktiir. Bu bandlarin siddetleri rezonans olay1 ile artabilir. Rezonans olayi, iki
titresim modunun titresim frekanslar1 birbirine ¢ok yakin ise ve her iki modda ayni
simetri tlirlinde ise gergeklesebilir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim
bandi ile zayif bir iistton veya birlesim bandi gozlenecegi yerde, temel titresim bandi
civarinda gergek degerlerden sapmis farkl iki siddetli band gozlenir. CO2 molekiiliiniin
Raman Spektrumunda rezonans olaymin gerceklestigi Fermi tarafindan bulunmustur.
Bu nedenle bir temel titresim ile bir iistton arasindaki rezonans olayina “Fermi

Rezonans1” denir.

3.6. Molekiiler Titresim Tiirleri
Cok atomlu molekiillerin titresimleri dorde ayrilir. Bu titresimler asagida

aciklanmis olup frekans siralamast;

Vasimetrik >Vsimetrik > 5sallanma > 5makas|ama > 5da Igalanma >5klwrma >5bumlma seklindedir (Barans ka, 198 7) '

3.6.1. Gerilme titresimi (v)

Bag ekseni dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma hareketine gerilme
titresimi denilir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin
tim baglarinin uzamas: veya kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi,

baglarin biri veya birkag¢1 uzarken digeri kisalma (asimetrik gerilme) yada bunun tam
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tersi hareket yapabilir. Gerilme titresimleri v ile gosterilir. Sekil 3.5.a’da gerilme

titresimi sematik olarak verilmistir.

3.6.2. A1 biikiilme titresimleri (8)

Iki bag arasindaki agmnin periyodik olarak degiserek deformasyona ugrama
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri
p ile gosterilir. Sekil 3.5.b,c,d’de gerilme titresimi sematik olarak gosterilmistir.

a) Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi
ile periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna
diktir.

b) Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir.
Iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir.

Bag uzunlugu ve agmin « degeri degismez kalir. p, ile gosterilir. Ag1 biikiilmesinin

ozel bir durumudur.

c) Dalgalanma: Bir bag ile bir diizlem arasindaki a¢1 degisimidir. Tiim atomlar
denge konumunda ayni diizlemdedir. Atomlardan birinin bu diizleme dik hareket
etmesine dalgalanma denilir.

d) Kivirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. Baglardan biri ile bir diizlem arasindaki ag1
degisimidir. Burada bagin deformasyonu séz konusu degildir. Yer degistirme vektori

bag dogrultusuna diktir, t ile gosterilir.

3.6.3. Burulma titresimi (Torsion)
Iki diizlem arasindaki aginin bir bagi veya agiy1 burarak yaptig1 periyodik degisim

hareketidir, 7 ile gosterilir. Sekil 3.5.g’de burulma titresimi sematik olarak verilmistir.

3.6.4. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi
Molekiil diizlemine dik dogrultudaki a¢i degisimidir. Genelde kapali bir halka
olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin biciminden dolayr semsiye titresimi denir

ve ¥ ile gosterilir.

17



Sekil 3.5.h’de diizlem dis1 a1 biikiilme titresimi sematik olarak gosterilmistir.

R

+— B
= b
—d %
(@) ()
> v
o
g 2
(d) (e) (f)

QJ) 0, ry
D G & 8

(@) (h)

Sekil 3.5. Temel titresim tiirleri
a) Gerilme titresimi b) Ag1 biikiilme titresimi  ¢) Makaslama
d) Sallanma e) Kivirma f) Dalgalanma g) Burulma h)Diizlem

dis1 ag1 biikiilmesi

3.7. Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiyiikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik ve Elektronik Yap1 Teorisi olmak {izere iki ana gruba
ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu hesaplamalar, molekiiler
yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarinin

hesaplanmasi olarak tanimlanir.
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3.7.1. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metodlar

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin fiziksel 6zelliklerinin fizik yasalarindan
hareketle bilgisayarla hesaplanmasidir. Molekiiler modelleme sonucunda hesaplanan
fiziksel biiyiikliiklerin fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi vb. alanlarda
yogun uygulamasi vardir (Holtje, 2003).

Molekiiler modellemede bir¢cok hesaplama yontemi vardir. Bu yontemler iki ana
grupta toplanir;

a) Molekiiler Mekanik Y ontemler

b) Elektronik Yap:t Hesabina dayanan yontemler; ab inito yOntemler ve yari

deneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleridir.

Cizelge 3.2. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler (Pople 1979)

Tiirev Hesaplanabilen parametreler

OE, / OR Atomlara etki eden kuvvetler, molekiilerin geometrisi,
kararli noktalar

°E | 0RER Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, Infrared ve
e i | Raman spektrumlari, titresim genlikleri
Birincil hiperpolarizabilite, dipol momet tiirevleri,
O°E, I 0Roe, harmonik yaklasimda Infrared siddeti

Kutuplanabilirlik  tlirevleri, harmonik yaklagimda

3 Raman siddeti
0°E, / 0R, 0¢,08,

Cizelge 3.2°de E_ toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, & elektrik alan

bilesenine karsilik gelir (Pulay, 1987).

3.7.2. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik (Kuvvet alani metodu veya Force Field Metod); bir
molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek i¢in kullanilan hesaplama metodudur. Bu
metot da, molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekil yapisi

bulunur. Molekiiler mekanik metotlarinda atomlar birer kiire, baglar ise yay olarak
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diisiiniiliir, yani molekiiler baglar kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir. Atomlar arasi

elektronik etkilesmeler ise Coulomb yasasi ile gdz oniine alinir (Héltje, 2003).

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler

Gerilme titresimi

T @

Ag1 biikiilme titresimleri

o

Burulma titresimi

d. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

2.  Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
a. Van der Waals etkilesmeleri
b. Elektrostatik etkilesmeler

Olarak ifade edilebilir (Leach, 2001; Jensen, 1999).

Bunlara ilaveten molekiildeki baglar ve acilar birbirinden bagimsiz
olmadiklarindan bir gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve bag
acilarina da baghdir. Bu etkilesmeler burkulma-biikiilme, gerilme-biikiilme, biikiilme-
biikiilme gibi etkilesmelerdir.

Molekiiler mekanik veya Kuvvet alan1 yaklagiminda molekiiler enerji;

EFF = Estr + Ebend +E + Evdw + Eel + Ecross (3- 19)

tors

“Es.(3.19)” ifadesi ile verilir. Burada E_ : gerilme enerjisi, E,,: bikiilme

. elektrostatik

el *

enerjisi, E,_ . burkulma enerjisi, E

tors *

4. Van der Waals enerjisi, E

enerjisi, E_ . : ¢apraz etkilesme enerjisidir.

Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandigt AMBER, CHARMM gibi paket
programlar vardir.
3.7.3. Elektronik yap1 hesabina dayanan yontemler: Ab initio ve Yar1 deneysel
(semiemprical) yontemler

Elektronik yap1 hesabina dayanan molekiiler orbital yontemleri kuantum

mekaniksel temellere dayanir. Kuantum mekaniksel metotlar ve yari1 deneysel metotlar
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bir molekiiliin enerjisi ve fiziksel biiyiikliikleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde

eder.

HY =E¥ (3.20)

Schrédinger denkleminin yalnizca hidrojene benzer iyonlar igin tam olarak
¢Ozliimii yapilabilir. Fakat ikiden fazla elektrona sahip atomlar i¢in Schrodinger
denkleminin tam olarak ¢0ziimii miimkiin degildir. Birden fazla elektrona sahip
kuantum mekaniksel sistemler i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in Ab initio
metodlar matematiksel yaklagimlar kullanirlar. Ab initio ilgilenilen molekiil i¢in 151k
hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler hari¢ deneysel
degerler kullanmaz (Jensen, 1999).

Ab initio hesaplama yontemlerinden bazilart:

Hartree -Fock (HF) metodu, DFT metodunun bazi varyantlar1 6rnegin B3LYP,
Ikinci mertebeden Méller- Plesset pertiirbasyon teorisi ( MP2) vb...

Glinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN
98W/03wW, CADPAC, HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM, TURBOMOL gibi paket
programlar vardir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri gibi yar1 deneysel elektronik yap1
yontemleri de kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu yontemlerde, molekiiler
Ozelliklerin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi parametreler kullanilir.
Etkilesim integralleri igin yaklagik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab
initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. Cok kiigiik
sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi biiyiik molekiiler sistemler igin de kullanilabilir.

Yar1 deneysel elektronik yap1 metodlarindan bazilari:

Austin modell (AM1), PM2, vb... Bu metodlar GAUSSIANO3, MOPAC ve
AMPAC gibi gesitli paket programlarda kodlanmistir.

Ab initio ve semiempirical molekiiler orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian
tipi orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi agsagidaki basamaklari

igerir:
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a. Sistem i¢in bir hamiltoniyen (H) yazilir,
b. Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (‘P) secilir,

C. Enerji minimumlastirilir.
Degisik yaklasimlar1 anlayabilmek i¢in 6z uyumlu alan (SCF, Self Consistent

Field) yonteminin agiklanmasi gerekir. Molekiiler orbitaller (), atomik orbitallerin

((D) dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO yaklagimi).

¥Y=>"c4g, (3.21)

HY =EY¥Y (3.22)

Schrodinger denklemi ¢oziiliir.

Molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel
yontemlerle hesaplanmasit P. Pulay’ in 1969’daki klasik ¢aligmasina dayanir. Bu
calismada Pulay ‘kuvvet’ veya ‘gradyent’ metodu denilen metodu 6nermistir. Metot ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergek¢i bir yaklasimdir.
Pulay’ 1n temel katkis1 enerjinin niikleer koordinatlara gére birinci tlirevinin (atomlara
etki eden kuvvetler, gradyent) ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini
gostermesi ve Hartree-Fock metodu igin elde edilmis olmasidir. Ikinci ve daha iist
mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri
icin gergek bir devrim olmustur. Kuantum mekaniksel metotlardan Hartree-Fock (HF),
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), i¢cin 1970-1980’1i yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2.
analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesab1 i¢in kullanmislardir
(Pople, 1979; Pulay, 1987). Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik
optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim

frekanslarini verir. IR siddetleri ise dipol momentlerin tiirevinden bulunur.

3.8. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban
durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun ( ,0) bir fonksiyoneli olarak

yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin

taban durum ozelliklerini tanimlamak miumkiindiir.
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Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiliklikleri kuantum mekaniginin
dalga fonksiyonu gosteriminde Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir.

Schrodinger denklemi,

Hy =Ey (3.23)
ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesimleri tanimlayan bir operator, ¥ molekiiler

dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen
enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket;
cekirdegin hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayri incelenebilir.
Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,
E,=E"+E'+E/+E* (3.24)

yazilabilir. Burada E elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E"

cekirdek-elektron ¢ekim ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlunun Coulomb 6z etkilesimi

olarak da tanimlanir), E*° =E* +E® ise degis tokus (EX) ve korelasyon (EC)

terimidir ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu;
degis tokus enerjisi aym spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay: ortaya ¢ikar. Korelasyon
enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin
bliylikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢cin Ne atomunun enerjilerini verebiliriz.

Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri: E, =-129.4,
E' =129, EY =-312, E’ =66, EX =-12, E®=-0.4 atomik birim (hartree) dir (1
hartree (H) = - 27.192 eV’dur.) (Pulay, 1987; Leach, 2001; Bahat, 2000).

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥’ ye bagiml ise bu

Hartree-Fock  (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim
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enerjisini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’° ya bagl ise bu

yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir.
Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan {i¢ temel kavramin tanimin

baslangicta vermekte yarar var. Buna gore;

(1) Elektron yogunlugu p=p(F), herhangi bir noktadaki elektron
yogunlugu.

(2) Tekdiize elektron gazi modeli: bir bolgedeki yiikk dagiliminin, sisteme
diizgiin dagilmis n tane elektron ve sistemi ndtralize edecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde

enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagilimiin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve
elektron yogunlugunun p = % ile verildigi ve sistemde n, V — o oldugu varsayimi
yapilmistir yani p sabit kabul edilmistir.

(3) Fonksiyonel: bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir

ve f (X) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f (X) ’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel

denilir ve F[f] ile gosterilir (Leach, 2001; Gill, 1996). Fonksiyonel kavrami yerine

fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat sembol gosterimi oldugu gibi kullanilacaktir.

Ornegin; Coulomb fonksiyoneli yerine Coulomb fonksiyonu veya Coulomb enerjisi
ifadeleri kullanilacaktir. E, =E" +EY +E’+E”® ile verilen enerji fonksiyonlarint

(fonksiyonelleri) daha detayli inceleyelim.

3.8.1. Niikleer ¢ekim fonksiyoneli

Z, niikleer yiikiine sahip R,’ da sabitlenmis bir a. g¢ekirdek ve elektronlar

arasindaki elektrostatik Coulomb potansiyeli,

=

p(r)

——dr 3.25
r-R, (3.25)

EV :-ZZ:zaj

“Es.(3.25)” ile verilmektedir. Burada N toplam cekirdek sayisidir. Bu ifade tam oldugu
i¢in biitiin SCF metodlar1 bu ifadeyi kullanir.
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3.8.2. Coulomb fonksiyoneli
Atomdaki elektronlar1 birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

1
r—r

e = [fp(r)

“Es.(3.26)” ifadesi ile verilir.

p(r")drdr’

(3.26)

3.8.3. Hartree kinetik fonksiyoneli
Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz

olarak y, orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir

elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini gosterdi.

L =5 2 [ (V7 (rar (3.27)

Tek elektronlu sistemler haric bu yaklasim bize tam dogru kinetik enerjiyi
vermez. Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu

nedenle E/,, <E" dir. Bununla birlikte H28 siirpriz bir sekilde iyi bir yaklagikliktir.

3.8.4. Fock degis tokus fonksiyoneli

1930’da Fock hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama  ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi, bu durumda ayn1 spinli
elektronlar birbirinden kacinmaktadir. Buna fermi diizeltmesi veya degis tokus
denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyoneli ile

verilebilecegini gosterdi.

x _ AGS pwDy (M Dy ()
Ely = 222” o drdr (3.28)

Burada, y; antisimetrik dalga fonksiyonu olup birim doniisiimiinde invaryanttir.
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3.8.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyoneli
1927 yilinda Thomas ve Fermi tekdiize elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in
bir formiil tiiretti.

Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
El, = 3(6;:?)2’3 j p3(r)dr (3.29)
TF 27 10 '

“Es.(3.29)” ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde
yaklagsik %10 daha kiiclik hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu

teorisinin dogusu olarak kabul edilir.

3.8.6. Dirac degis tokus fonksiyoneli

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin o yogunlugu ile tekdiize dagilimi

varsayimi altinda 1930’ da Dirac degis tokus enerjisinin

EX =EX :_E(ijm I P (r)dr (3.30)
D30 LDA 2 472'
“Es.(3.30)” ile verilebilecegini gosterdi. E].,, ve EJ, ifadelerine klasik yogunluk

fonksiyonlar1 denilir.

Yogunluk f onksiyonu teorisi DFT nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn yogunluk ve enerjiyi
tanimlayan tek bir fonksiyonelin varligini gdsterdiler, fakat bu teorem fonksiyonelin
acik ifadesini vermemistir (Hohenberg, 1964; Kohn, 1965).

DFT’ de toplam enerji yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

E[p]=E"[p]+E" [p]+E’ [p]+E*[0] (3.31)

Hohenberg ve Kohn gosterdi ki E** tamamen elektron yogunluguna bagli olarak
belirlenebilir. Pratikte, E’® spin yogunlugunu ve gradyentlerini iceren bir integral ile

hesaplanir.
EX[p] :.[ f [pa (F),ps(7).Vp,(F), Vo, (f)]dsf (3.32)
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Burada p,, a spin yogunlugunu , p,, g spin yogunluunu, o ise toplam
elektron yogunlugunu ( P, + pﬁ) gostermektedir.

E*® ise ayni spin etkilesimlerine karsilik gelen degis tokus ve karisik spin

etkilesimlerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak {izere iki kisma ayrilir.

£ [p]-E* [p]+E° ]
EX[p]=E) [pa]+E; [pﬁ] (3.33)

E°[p]=EL[p.]+Es I:pﬁ’:l +Eg [,oa ’ pﬂ:l

Her {i¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonelidir. Esitligin sagindaki
ilk terim degis tokus fonksiyoneli, ikinci terim ise korelasyon fonksiyoneli adini alir.
Her iki fonksiyonelde iki kisima ayrilir: yerel ( lokal ) fonksiyoneller sadece elektron

yogunlugu p ’ya bagimli, gradyent diizeltmeli fonksiyoneller ise hem p ’ya hem de
gradyenti Vp ’ya bagimlidur.

Simdi degis tokus enerjisi ve korelasyon enerjisi ile ilgili ifadelere daha detayl

bakalim. Yerel degis tokus fonksiyoneli sdyle verilmektedir.
3 3 13
Elon=—=| — B(rd°r 3.34
LDA 2( 47[j I'O (r) ( )

Bu ifade tekdiize elektron gazi i¢in degis tokus enerjisidir. Ancak bu ifade
molekiiler sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus
fonksiyonelini goz Oniine alarak gradyent diizeltmeli degis tokus fonksiyonelini

asagidaki sekilde formiile etti.

X
EX =EX, - d’r 3.35
Beckes8 LDA 7'[ (1+ 67 sinh-* X) ( )

—4/3

Burada x=p Wp‘ ,7 1se asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit

edilerek secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 Hartree olarak

bulunmustur. Becke fonksiyoneli yerel (lokal) LDA degis tokus fonksiyoneline bir
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diizeltmedir ve LDA fonksiyonelinin eksikliklerinin ¢ogunu diizeltmektedir (Kohn,
1965).

3.8.7. Vosko Wilk Nusair fonksiyoneli

Korelasyon enerjisi ile ilgili calismalar degis tokus enerjisi ile karsilastirdigimizda
daha yavas ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko , Wilk ve Nusair ( VWN ) tekdiize elektron
gazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir . Tekdiize elektron gazi igin

parcacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,

2 —
&g (1) = AIn X +2—btan‘1 Q _ b In<X X°)+2(b+2X°) tan (3.36)
X(x) Q 2x+b  X(x,) X(x) Q 2X+Db
. . . . . . . 4 3 1 1/2
ifadesi ile verilmektedir. Bu ifadede kullanilan kisaltmalar ise, gﬂrs =—, X=01;",
Pr

X(x)=x*+bx+c, Q=(4c—b?) ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin

degerleri ise, A=0.0621814, x,=-0.409286, b=13.0720, c=42.7198 olarak

verilmektedir. Tiim sistemin VWN korelasyon enerjisi,

Evun = J‘p(r)g\?WNdr (3.37)
“Es.(3.37)” ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla

vermektedir (Csizmadia, 1990; Fri sch, 2004)

3.8.8.Lee Yang Parr korelasyon fonksiyoneli
Lee Yang Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak

sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,
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EL7 =—af - PPr_ap | w—%pz |Vp|2+(§p2—pé)lm

|2

1+gp™ p
Y , 5 1 ) 2
AT OR IR O A \ v ————5(V +lv )}
papﬁ{ o5 (- Lo waf -G o) [ve,f e .
3.38
5-11,p, Psie P
S Pepp, f 2 vp,|)
9 p p
exp(—cp ¥ -3
We p( pis) r—l:I/S, 5=Cpr_]/3+gp+_3, CFZE(37Z,2)2/3
1+gp, ™" 1+gp, 7Y 10

a=0.04918, b=0.132, c=0.2533, g =0.349

ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre icermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon enerjisini
LYP modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam olmaktan
uzaktir (Prasad, 1991; Dennis, 1983).

3.8.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyl sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in uygun
bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha
1yl vermesi nedenti ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu karma (hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi
hesaplamaktadir.

Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonellerinin bir¢ogu asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonelleri: H28, TF27, ...

Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: F30, D30, B8S , ...
Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: LYP, VWN, ...
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Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji elde edebilir.

Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli dnermistir,

xc X e
Erarma = Cre B + Corr Eorr (3.39)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’ nin oOnerdigi karma modeller BLYP ve
B3LYP’dir. Bu karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerden biri; LYP korelasyon
enerjili li¢ parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir. B3LYP modelinde degis tokus

ve korelasyon enerjisi,

EI;(?(,:LYP = EZ(DA + CO(E::F - EIi(DA) + ClAEI;(88 + E\(/:WNS +C, (EI(_:YP - E\(/:WNs) (3-40)

ifadesi ile verilmektedir. Burada C,, C, ve C, katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8’dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi ifadesi,

Eese =B/ +E; + E;??LYP (3.41)
olarak elde edilir (Bahat, 2000).

Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili
ifadelerin tam olmamas1 nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik
ve molekiiler sistemlerde daha i1yi sonu¢ verecek fonksiyoneller ile ilgili calismalar

literatiirde yogun olarak devam etmektedir.

3.9. Temel Setler ve 6-311++G(2d,p) Temel Seti

Bu kisimda hesaplamalarda kullanilan atomik setler ile ilgili temel bilgiler yer
almaktadir.

Temel set tanimi orbital kavramimin matematiksel ifadesi olarak agiklanabilir.

Molekiiler bir orbital, atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak yazilabilmektedir. Bu

toplam1 miimkiin kilan iki durum ise; (I) molekiillerin atomlardan olusmasi, (ii) ayni
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cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer 6zellik gostermeleri olarak agiklanabilir.

y; molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki baginti;

N
l//i = Z Cyi(D,u (342)
=1

“Es.(3.42)” esitligi ile verilir. Bu esitlikte C,; molekiiler orbital katsayilari, ¢, atomik

orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirilir. Temel fonksiyonlar;
9(a,F) =cx"y"z'e " (3.43)
“Es.(3.43)” ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada o

fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, C ise «,I,m ve n ye bagl bir sabittir.

s, p, Ve d,, tipi gaussian fonksiyonlari sirastyla asagida verilmistir.

34
g, (e, T) :(2_04] e

T
o (1282° ) _a
9y (a’ r) = e ye
7\W4
gxy(a,f){zojﬁa ] xye ™ (3.44)

Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar.

Sinirlandirilmis (concracted) gaussianlar ise;

9, =20, (3.45)
p
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ifadesi ile verilmektedir. Burada d,, ‘ler herhangi bir temel set igin smirh sayida

sabitlerdir.

Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

V= Zcﬂi(pi = Zcﬂi {Z dﬂpng (3'46)

ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili

hesaplamalarda temel sorun C; ¢izgisel acilim katsayilarmin her bir orbital i¢in ayri

ayr1 hesaplanmasidir.

Bu boliimde atomik orbitaller i¢in Onerilen temel set kavramlari agiklanmaya
calisilacaktir. Minimal temel setler herhangi bir atom igin gerektigi sayida temel
fonksiyon igerir.

Ornegin;

H:1s

C:1s,2s,2p,,2p,,2p,

split valans temel setleri ise her bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte (a) iki veya

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler.
Ornegin;
H :1s,1s’
C:1s,2s,2¢',2p,,2p,,2p,,2p,, 2P, 2P,

Burada iist indisli ve indissiz orbitallerin biiyiikliikleri farklidir. 3—21G, 4-21G,
6—-31G temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin
biiyiikliigiinii degistirir ancak seklini degistirmez.

Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden
daha fazla acisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine

neden olur. Ornegin; polarize temel setler karbon atomlar: i¢in d fonksiyonlarmni da

(orbitallerini de) goz oniine alr. 4—21G*(4-21G(d)), 6-31G*(6—-31G(d)) gibi.
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Hidrojen atomunda p orbitali de goz oOniine alinmis ise bu durumda temel setler
6—31 **(6—316(d, p)) olarak gosterilir
Hesaplamalarda kullanilan temel setlerde 6—311+ +G(2d, p) de 6 nin anlamu,

dolu (core) orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini; 311 valans

orbitallerinin tice yarildigin1 ve ++ise H ve periyodik tablonun II. sira elementleri i¢in
kullanilir. Ayrica (2d, p) ise 2dve porbitallerinin dikkate alindigini belirtir. 6-

31++G(d,p) de 6 nin anlami, dolu (core) orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital
kullanildigini, 31 ise valans orbitallerinin ikiye yarildigini ve i¢ kismi 3 tane Gaussian
tipi orbitalden, dis kismi ise 1 tane Gaussian tipi orbitalden olustugunu belirtmektedir.
(d,p) ise, d ve p orbitallerinin dikkate alindigin1 belirtir. Hesaplamalarimizda kullanilan

6-31G** temel seti icin ifadelerimiz ve sabitler agagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s orbitalleri,

4. (F) deg CHY BRI (R ICAN L) P— (347)

“Es.(3.47)” olarak yazilabilir. Karbon ve oksijen atomlari i¢in s ve p atomik orbitalleri,

¢1s I_; Zdlskg (alk' )1 ¢25 ZdZSkg (alk' )

3

¢épx (F) :Zdép,kgpx (a'ZK'F) ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------ (348)

k=1

¢Zs r ZdZSkg ( 2k’r)! ¢2px klechpkgpx( )

olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;

(3z° —r?,xz,yz,x* — y*) exp(—a,r?)
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Karbon ve oksijen atomlar1 i¢in d orbitali s6zde (virtuel) bir orbitaldir ve

kisitlanmistir. Yani,

“Es.(3.50)” ifadesi ile verilmektedir. ¢' ve ¢" fonksiyonlar1 valans kabugunun i¢ ve dis

kisimlarina karsilik gelir (Holtje, 2003; Leach, 2001; Bahat,2000).

3.10. Geometrik Optimizasyon

Bu boliimde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi tizerinde
duracagiz. inceleyecegimiz yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak
bilinir.

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bircok o6zelliklerinde degisiklikler
olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiclik degisiklikler sonucu olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yiizeyi (PES)" olarak tanimlanir. Potansiyel
enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iliskidir.

Bir molekill i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki atomlu
bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 3.2° deki
gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta E, ve Xp ile gosterilmektedir.

Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.
1 2
E=Em+§G(x—M) (3.51)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

dE
dx?

“Es.(3.52)” ifadesi ile verilir.

G=k (3.52)
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: Harmonik

Anharmonik
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1
1
I
I
I
1
I
I
1
1
1
]
I
[J

Em
X

Xm
Sekil 3.6. 1ki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi1 mesafeye
bagimliligi (Csizmadia, 1990)
Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle yazilabilir,

E:Em+%(>_<—>_(m)+G(>_<—)_<m) (3.53)
veya
X =%

GGy L
27 "% (3.54)

E:Em+%([x1—xlm],[x2—x2m],...) (CT

“Es.(3.54)” olarak ifade edilir. Burada ()_(—)_(m) yer degistirme vektorii ve G ise
elemanlarin1 kdsegen ve kosegen dis1 etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian

matrisi adini alir.

| 0°E O°E G, G
o*x2 oxox,
82E _ GZZ ...... (355)
o S N
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Molekiiler geometri optimizasyonu X' Ve X3 ,....konumlarma karsilik gelen

minimum enerjili noktalart bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent vektorii g’ yi

bulmak demektir.

<g|zg:[8—E,a—E, ..... J (3.56)

(g|=(0,0,......) (3.57)

Daha oOnce belirtildigi gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum
enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu
geometrisidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji ylizeyinde bir ¢ok maksimum ve minimumlar
goriiliir (Sekil 3.3). Maksimumlarin ve minimumlarin Ozellikleri ile anlamlarini
inceleyelim.

Potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek
bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisilk nokta bir yonde yerel minimum, diger yonde bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalar" adi verilir. Eyer noktalar: iki denge
yapist arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

E( ) Kararl Nokta
r Eyer noktas
A y

Kararl Nokta

] 1 Ll br
A B CD

Sekil 3.7. 1ki boyutta potansiyel enerji yiizeyi
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Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlari
arastirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
Optimizasyon ayn1 zamanda gecis yapilarmi da arastirir. Biz  minimumlara
optimizasyonu goz Oniine alacagiz. Minimumlara optimizasyona minimizasyon denilir.
Bundan boyle optimizasyon dedigimizde minimizasyondan bahsediyor olacagiz.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifidir; bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya " kararli noktalar" denilir.
Basarili geometri optimizasyonlarinin tiimii kararli noktalar1 bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler yapida baslar ve
potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi
yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar,
yiizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1 da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalariin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian1 da
hesaplar veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ki
bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda
tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki asamada
hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark
ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur (Pople, 1979; Bahat,
2000; Csizmadia, (1990)

3.11. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde Oz Uyumlu Alan Yéntemi (DFT SCF)

Bu bolimde Gaussian 03W paket programinda bir molekiiliin spektroskopik
biiyiikliiklerinin yogunluk fonksiyoneli teorisi DFT ¢ercevesinde nasil hesaplandigina
bakacagiz. Daha onceki boliimlerde kullandigimiz ifadeleri tamamen tekrar veya
modifiye ederek kullanacagiz. Daha o6nce de belirtildigi gibi kuantum mekaniksel

elektronik enerji ifadeleri su temel kisimlara ayrilarak yazilabilir;

E =E'+E'+E’+E* (3.58)

[

37



Burada E've EY kinetik ve elektron-gekirdek etkilesim enerjileri, E’ ise p

elektron yogunlugunun Coulomb o6z-etkilesimi ve E*® de p yogunlugunun bir

fonksiyonu olarak tiiretilebilen elektron-elektron itme enerjisinin geri kalan (degis-tokus

ve korelasyon) kismuidir.

Bir molekiiler orbital y, ,atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlar1 olarak

yazilabilecegi daha once belirtilmisti;

W= C.0, (3.59)
i

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir:

n

p=2.

2

(3.60)

Vi

Es.3.41 ve Es.3.42’nin kombinasyonundan elektron yogunlunun temel setlere

bagl ifadesi,

14 1

N N N
P= Zzzc,uicviqoywv = Z PIN(D#(DV (361)
u uv

“Es.(3.61)” olarak elde edilir. Burada,

lo,uv = Z C,ui Cvi (362)

ile verilmekte olup yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi
ise “Es.(3.59)” in elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine bagh
olarak,
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E*C = [ f(p(F), Vp(r))dr (3.63)

kapali formunda verilmektedir. Bu enerjiye karsilik gelen degis-tokus ve korelasyon

potansiyeli,

xe oy _ OE(T)
VD= (3.64)

“Es.(3.64)” ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap bize su sonucu verir.

chaf d of dof d of

-— -— 3.65
op dxop* dyop’ dzop’ (3.65)
Burada p*=0p/ox kisaltmasi yapilmstir. Exc[p] biliniyorsa kolaylikla elde

edilebilir. Biz Es.3.22 ile verilen B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisini

kullanmaktay1z.

Kohn-Sham orbitalleri y, asagidaki tek-elektron denklemlerinin ¢6ziimiinden

elde edilebilir.

A

Fes¥i = & ks¥i (3.66)
Burada Kohn-Sham operatorii IEKS olarak bilinir. Es$.3.39 daki her bir enerji,
yerine yazilip c,; bilinmeyen katsayilarma gére minimize edilip diizenlendiginde

asagidaki denklem seti elde edilir.

N

> (F,—&S,,), =0 (3.67)

14

Burada ¢ dolu orbitaller icin tek-elektron enerji 6zdegerleridir. Burada S,

cakisma matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir.
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= [ pu(P)pv(r)dr (3.68)
Kohn-Sham operatorii, Fock tipi bir matris olarak,

F,=Hr*+J, +F° (3.69)

uv Hv

“Es.(3.69)” ifadesi ile verilmektedir. Burada,

H,, =0, ()| -L12V? =3 == g, (V) (3.70)
J ,, Coulomb matrisi olup,
N
J =P, (uv|ic)= jj(p/,(r*m(r)| Q.|<ol(r)¢(,(r)drdr' (3.71)
Ao -

“Es.(3.71)” ifadesi ile verilmektedir. Kohn-Sham operatériiniin degis-tokus ve ilgilesim

kismu,

2pa PO

F XCa — J.
" 2 v v, Ve e)
ayaa pa a]/aﬁ ' p}( ' ¢#¢v

(3.72)

“Es.(3.72)” ifadesi ile verilir. Benzer sekilde F;f,c’g de yazilabilir. Bu matris elemanlari

ile “Es.(3.64)” daki v*© potansiyel ifadesi 6zdestir.
Bu ifadeler asagida verilen iteratif (ardil) 6z uyumlu alan yontemi ile ¢oziiliir.

Sonugta “Es.(3.58)” den Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,

E= Z H°°“e+ P, P, (uv|ic) +E*C (3.73)

elde edilir. Bu ifadenin acik formu bizim kullandigimiz modelde siiphesiz ki E®*"""dir.
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Mgili molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi
ile hesaplanir. Bu yontem ana hatlar1 ile agagidaki yolu izler.

Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir “Es.(3.59)”. Atomik orbital olarak
6-31++G** temel seti kullanilir.

Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri
olarak kabul edilir “Es.(3.60)”.

Tahmini enerji ifadesi hesaplanir “Es.(3.73)”.

S H core J

uv? pv T uv)?

F/JXVC Hesaplandiktan sonra F,,~ hesaplanir “Es.(3.68)” ve
“Es.(3.72)”.“Es.(3.67)” daki karakteristik denklemden ¢, ve C, hesaplanir. En 6nemli

asamalardan biri budur.

Hesaplanan c,’lerden 1, ’ler tekrar hesaplanir. Bu baslangic deger

hesaplamalarindan sonra SCF ¢evrimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu

p,S’UV’HCOI’e J FXC 5i,C

uv Tyt opy

i E,OE,/OR  hesaplanir. Bu islem, hesaplanan bu
biiyiikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark kabul edilir bir
seviyeye inene kadar devam ettirilir. Bu islemin is akis diyagrami Sekil 3.3’te ana
hatlar1 ile verilmistir. Ornek olarak enerjinin yakinsamasmm géz Oniine alalim;

hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul edilebilir bir toleransta birbirine yakin

ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu durdurulur.

Hesaplanan enerji
A

Tekrarlama
sayisl

v

SCH

Sekil 3.8. SCF yonteminde enerjinin yakinsamasi
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3.12. Normal Koordinat Analizi

Bu boéliimde bir molekiiliin titresim hareketinin teorik olarak nasil incelenecegini
lizerinde duracagiz. Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinin kuvvet
sabitinden nasil hesaplandigin1 gorecegiz. Toplam enerji dagilimi kesiminde ise elde
edilen frekanslarin hangi titresim hareketine karsilik geldiginin nasil belirlendigini

inceleyecegiz.

3.12.1. Wilson GF metodu

Bir molekiiliin tim atomlarinin ayni fazda ve ayni frekansta yaptiklar titresim
hareketine normal titresim denir. Kinetik ve potansiyel enerji ifadelerini yazarak bir
molekiiliin normal titresim frekanslarini hesaplamak miimkiindiir. Bunun i¢inde
molekiille birlikte hareket eden bir koordinat sistemi kullanilir. Belirlenen kinetik enerji
ve potansiyel enerji ifadeleri Lagrange hareket denkleminde yerine yerlestirildiginde
“Karakteristik Denklem” elde edilmis olur.

Iki atomlu bir molekiil incelendiginde, titresim hareketinin atomlar1 birlestiren bag

boyunca oldugu goriiliir. Cok atomlu molekiillerde ise bu durumu analiz etmek daha

guctiir.

Molekiil titresiminin incelenmesinde kartezyen koordinatlar, i¢ koordinatlar,
dogal i¢ koordinatlar, normal koordinatlar gibi pek ¢ok koordinat sekli kullanilir. Bu
koordinatlara “Titresimsel Koordinatlar” denir. Cok atomlu molekiillerin kolay
incelenmesi amaciyla “Normal koordinatlar” denen bir koordinat sistemi tanimlanir.
Kinetik enerji ifadesini, kartezyen koordinatlar cinsinden yazar isek, molekiiliin
titresimi sonucunda olusan sekilleri ¢izmek kolay hale gelir. Eger potansiyel enerji
ifadesi kartezyen koordinat cinsinden yazilirsa ifadede gereksiz etkilesim terimleri
ortaya ¢ikar, i¢ koordinatlar kullanildiginda sorun giderilir. Kuvvet sabitleri i¢in de i¢
koordinat se¢imi uygun olur. i¢ koordinatlar kullanildiginda molekiiliin Steleme ve
donme hareketinden kaginilmis olunur. Bu nedenle birgok degisik koordinat kullanmak
daha uygun olur. Molekiill biiyiidiikce i¢ koordinatlar yetersiz kalir ve titresim
hareketinin incelenmesi i¢in dogal i¢ koordinatlar kullanilir.

Kinetik enerji N atomlu bir molekiil i¢in kartezyen koordinatlar cinsinden

yazilirsa;
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2 2 2
T =lsz dAXx, N dAy, N dAz, (3.74)
249 dt dt dt
olur. Kiitle agirlikli kartezyen yer degistirme koordinati;

a =J/mA, (3.75)

“Es.(3.75)” seklinde yazilirsa kinetik enerji;
I = 1 3EN = 3.76
_ J - .
2 (3.76)

“Es.(3.76)” olarak ifade edilir. Molekiiliin potansiyel enerjisi sadece titresim hareketi ile

ilgilidir. g; yer degistirmelerinin fonksiyonu olarak denge noktasi civarinda Seriye

acilirsa;
N ov 13 oV
V(0,0 , =Vo+) | — | +=) | — 100 +....
(6.9, Gon ) =Vo Zi)[aqil 2;(aqiaqjqu' a7
dir. Buradan;
fi:(%] ve fi, = ﬂ (3.78)
aqi 0 aqlgq] 0

Denge konumunda V=0 segilebilir ve bu konumda biitiin atomlar minimum

enerjiye sahip olduklarindan ikinci terim 0 olarak alinir. Bu durumda potansiyel enerji;

3N
2V = Z f;a:a; (3.79)

i,j=1
olarak yazilabilir. Burada f j; kuvvet sabitidir. T ve V Lagrange denkleminde yerine

yazilirsa,

d{aoT | oV .
—| —|+—=0 =12,.......... 3N 3.80
dt(aq,) aq; : (380
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3N
qj + Z fijqi =0 (3.81)

i,j=1

“Es.(3.81)” elde edilir. Denklemin en uygun ¢éziimii;

g = A sin(1"’t+e) (3.82)

“Es.(3.82)” ile verilir. Burada A, A ve ¢ segilecek sabitlerdir. Bu ¢6ziim “Es.(3.81)” da

yerine yazilirsa;

%( f—0;4)A =0 j=12,......3N (3.83)

i=1

bulunur. Bu ifade;
[F-14]=0 (3.84)

seklinde yazilabilir. A’ nin degerleri bu secular determinantin ¢6ziimii ile belirlenir.
Burada F, katsayilar1 f jj olan kuvvet matrisi, | ise birim matristir. A=4n? v ¢ ile
molekiiliin normal titresim frekanslar1 bulunur.

N atomlu bir molekiil i¢in 3N kartezyen koordinat vardir ve i¢inde bulunan dénme
ve Otelemeden gelen 6 koordinat secular denklemde 6 sifir koke yol agar. Kartezyen
koordinatlar cinsinden kuvvet matrisi kdsegen dis1 elemanlar1 da igerdiginden secular
determinant1 ¢6zmek ve bu koordinatlar cinsinden kuvvet sabitlerinin fiziksel anlamini
kavramak zordur. Bu yiizden yeni bir koordinat sistemine gecilir.

Kinetik ve potansiyel enerji ifadelerini yalmiz kosegen terimleri kapsayacak
sekilde segilen yeni bir Q normal koordinat sistemine gore yazmak islemlerde kolaylik

saglar. Q, sistemin normal koordinati olmak tizere;
3N _

q = Z 1, Q, 1=12, e, 3N (3.85)
i-1

yazilir. Burada lix > lar normal koordinatlardan kiitle agirlikli kartezyen koordinatlara

dontisiim sabitleridir. li ’lari uygun seg¢imi ile kinetik ve potansiyel enerji;
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2T =3¢ (3.86)
k=1
2V = %Aka (3.87)

“Es.(3.87)” olarak tanimlanir.

Bu ifadeler Lagrange hareket denkleminde yerine konur ise;

d(oT ) ov .
a[ﬁ}a_@_w@k_o k=123,....3N (3.88)

“Es.(3.88)” bulunur.

Bu denklemin ¢6zimii;
Q =K, sin(2"t+6) (3.89)

“Es.(3.89)” ile verilir ve normal titresim olarak adlandirilir (Nakamoto, 199)]. Burada
Kk ve o keyfi sabitlerdir.

Bag uzunlugundaki ve baglar arasindaki agilardaki degisimlerde bir koordinat
secilebilir ve bu koordinatlara “I¢c koordinatlar” ad1 verilir. Bu koordinatlarin molekiiliin
donme ve Otelenmesi ile etkilenmemesi, potansiyel enerjinin yazilmasinda kolaylik
saglar. Kinetik enerji ise kartezyen koordinatlarda daha kolay yazildigindan bu iki
koordinat arasinda gec¢is 6nemlidir. R, elemanlar1 3N-6 i¢ koordinat olan siitun matris,
X ise bilesenleri 3N kartezyen yer degistirme koordinatini veren siitun matris olarak

secildiginde, iki koordinat arasindaki gegis;

R=BX
“Es.(3.90)” ifadesinde belirtildigi gibi bir B doniisiim matrisi ile donistiirtilebilir.
Kartezten koordinatlarda koordinat vektorii, atomlarin uzaysal konumlarindaki

degisimlerini gosterir. Potansiyel enerji ifadesi;
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2V =R+FR (3.91)

“Es.(3.91)” olarak yazilabilir. Kinetik enerji ifadesi ise;

2T =R+G-1R’ (3.92)

“Es.(3.92)” olarak ifade edilebilecegi goriiliir. Elemanlarini harmonik kuvvet

sabitlerinin olusturdugu kuvvet sabiti matrisi F ile ifade edilirse;

I:11 FlZ Fl3
E— F, Fp Fy (3.93)
olur. Kinetik enerji matrisi G ile gosterildiginde;
G=BM'B* (3.94)

olur. Molekiildeki 1. atomun kiitlesi m, olmak iizere g4 =1/m, tamimlamasi

yapildiginda M ™ matrisi,

(3.95)

Hy |

olarak verilmektedir. Lagrange hareket denklemleri i¢ koordinatlarda yazilirsa;
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afer 1, ov _g (3.96)
dt| 6R, | &R,

olur. Kinetik enerji ve potansiyel enerji ifadeleri son denkleme yerlestirildiginde;
|IGF —14|=0 (3.97)

“Es.(3.97)” ile ifade edilen karakteristik determinanta ulasilir ve bu determinant
molekiiler kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda 6nemlidir. Burada | birim matris, G
kinetik enerji matrisinin tersi, F kuvvet sabitlerinden olusan matris ya da Hessian olarak

adlandirilir. A ise, A = 4x % 2ile verilir. Denklemin kokleri bize A’y1 verir. Buradan ise

titresim dalga sayilar1 olan y hesaplanir (Brand, 1959).

3.12.2.Toplam enerji dagilimi (TED)

Bu kesimde hesaplanan y dalga sayilarmin isaretlenmesi yani hangi titresim
hareketine karsilik geldiginin nasil belirlenecegini inceleyecegiz.

I¢ koordinatlar (R ) ile normal koordinatlar ( Q ) arasindaki iliski,
R=LQ (3.98)

“Es.(3.98)” ifadesi ile verilir. Bu ifade daha a¢ik formda yazilabilir;

R =1,Q1+1.0Q, +..... +1,,Qy
Rz = |21Q1 + IzzQz +... + IZNQN
(3.99)

R =1,Q +1,Q, +...... + 1, Qq

PR

Q normal koordinatinin V frekansi ile degistigi bir normal titresimde, biitiin i¢

koordinatlar R, R,,....R; aym frekans ile degisir. Ancak salinimm genligi her bir
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2

koordinat icin farkhidir. Q, ’ e karsilik gelen bir normal titresimde i¢ koordinatlarin

genliklerinin bagil oranlari,

Ly iyt by (3.100)

“Es.(3.100)” ifadesi ile verilir. Eger bu elemanlardan biri digeri ile karsilastirildiginda
bagil olarak biiyiik ise, normal titresimde bu koordinatin degisiminin neden oldugu
titresim basattir.

(3.99) numaral esitlik ile verilen | ’lerin orani,

GFl, =l A, (3.101)

[fadesi ile bir |, siitun matrisi (veya 0zvektdr) olarak elde edilebilir. I, matrisi
I Ly it by elemanlarindan olusur. Burada; i, i¢ koordinatlarin sayisidir ve G ve F

matrisleri biliniyorsa hesaplanabilir. | siitun matrisi her bir A igin agagidaki ifadeden

elde edilebilir.

GFL=LA (3.102)

Burada A elemanlarmi A degerlerinin olusturdugu bir kdsegen matristir. Buradan

I, j ‘lerin oranlar elde edilir. Degerlerini bulmak igin;

LL' =G (3.103)

normalizasyon kosulunu kullanmak gerekmektedir. Bagka bir durumda, | degerleri

bandlar1 deneylerin gosterdigi sekilde isaretlemez. Bunun nedeni, gerilme ve biikiilme

koordinatlari i¢in | * nin boyutunun farkli olmasidir (Nakamoto, 1997; Wilson, 1955).
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I¢ koordinatlarda normal modlar Pulay ve T6rok tarafindan dnerilen toplam enerji

dagilimi (TED) ile karakterize edilir (Pulay, 1965).

Toplam enerji dagilim matrisi,
[TED] =L, L (3.104)

“Es.(3.104)” olarak tanimlanir.
Herhangi bir k titresim modu i¢in [TED]ik degerlerinin toplami 1’e esittir ve ilgili

modun toplam titresim enerjisine katki miktari1 vermektedir. Yani titresim
frekanslarmin isaretlenmesini toplam enerji dagilimi ile yapariz. Isaretlemeler cogu
zaman potansiyel enerji dagilimi1 PED ile de yapilmaktadir. TED ile PED hemen hemen
aynt sonucu vermektedir fakat genellikle TED’ in daha iyi sonu¢ verdigi kabul

edilmektedir (Pulay, 1979; Keresztury, 1971).

3.13. SQM Metodu
Cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin ab initio metodlar ile hesabinda en

onemli gelisme Pulay’in “’kuvvet’” veya “’gradyent’” metodudur. Bu metodda enerjinin
koordinata gdre birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiilin denge durum
geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in 1. analitik tiirev Pulay tarafindan formiile
edilmistir (Pulay, 1969). Enerjinin koordinata gore 2. tiirevi ise kuvvet sabitini verir.
Kuvvet sabitinden ise molekiillerin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu
molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 analitik gradyentin
nlimerik tiirevi hesaplanarak yapilmistir. 1970’1i yillarda 6zellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar (Pulay, 1979) hesaplanan kuvvet sabitleri ve frekanslar ile ilgili olarak
asagidaki sonuglara gotiirmistiir.

(1) Kosegen gerilme kuvvet sabitleri dogru geometride hesaplandiginda

sistematik olarak %10-15 biiyiik,

(i)  Kosegen biikiilme kuvvet sabitleri ise %?20-30 biiyiik fakat yine

sistematik,

(i)  Kosegen dis1 giftlenim kuvvet sabitlerindeki hata ise %10-30 arasinda

degistirmektedir ve daha az sistematiktir.
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Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonugta titresim frekansini da
etkilemektedir. Titresim frekanslar1 esas olarak kosegen kuvvet sabitlerince
belirlenmektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile 6l¢ekleme (scaling) metodu gelistirilmistir. Bu alanda ilk ciddi
calismalardan biri Pulay ve Meyer’in etilen ve asetilenin kuvvet alani1 ¢aligmalarinda
1974’te kullandiklar1 basit 6l¢eklemedir (Pulay, 1974). Kosegen kuvvet sabitlerinin ger-
ceginden biiyiik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit 6lgek-
leme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10 ve biikiilmelerde %20 azaltilmis olup
etkilesim terimlerinde ise teorik degerler degistirilmemistir. Benzer ¢alismalarda es
zamanli olarak bagka gruplarca da yapilmistir, Botschvina grubu v.b... (Bleicher, 1975).
Teorik kuvvet alaninin daha dogru elde edilmesi amaci ile daha detayli 6l¢ekleme
metodu Blom ve Altona tarafindan kullanilmistir. Blom ve Altona kdsegen kuvvet
sabitlerini C-C gerilme, C-H gerilme, biikiilmeler, sallanma, burulma, CH, dalgalanma
ve biitlin kdsegen dis1 kuvvet sabitleri icin ise ayr1 bir dlgekleme faktorii kullanildi
(Blom, 1976). Hesaplanan kuvvet alanlarinin &lgeklenmesi P.Pulay’in onciiliigiinde
olmustur. Olgekleme, sistematik bir sekilde ve bir model olarak &zellikle Pulay ve
arkadaglarinca gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadaslar1t HF/4-21 G ve HF/4-
21 G* metodlar1 i¢in dlgeklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve
HF/4-21 G* tabanli SQM metodu olarak adlandirilmistir (Pulay, 1983). Bu model ile
yapilan calismalar es zamanli caligmalar ile karsilastirildiginda en iyi sonucu veren
caligmalardir.

Orijinal SQM yonteminde, molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlarda elde edilir.
Dogal i¢ koordinatlar gerilme koordinatlari olarak bag degisimlerini, deformasyon
koordinatlar1 olarak bag agilarint ve burulmalari goz Oniine alir. Biikiilmelerin ve
burulmalarin uygun c¢izgisel kombinasyonlar1 grup teorisi yardimi ile belirlenir. Orta
biiyiikliikteki molekiiller i¢in dogal i¢ koordinatlar Pulay ve Fogarasi tarafindan
onerilmistir (Pulay, 1974; Fogarasi, 1992; Frisch,1992) Dogal i¢ koordinatlar grup-
landirilarak her bir grup i¢in Olgekleme faktorleri belirlenmistir. Kartezyen
koordinatlarda hesaplanan kuvvet sabitleri dogal i¢ koordinatlara ¢evrilir ve 6l¢ekleme
dogal koordinatlardaki kuvvet sabiti matrisinin elemanlarina asagidaki sekilde

uygulanir. F;* herhangi bir model ile (HF, DFT,...) hesaplanmus teorik kuvvet sabiti,

RV olgeklenmis kuvvet sabiti olmak iizere aralarindaki iliski asagida verilmistir.
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SQM 12 —teo
R =(8,8,)"F; (3.105)

Burada S; ve §; sirasiile i. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen dlgekleme

faktorleridir. Ozellikle belirtmek gerekir ki dlgeklenmis kuvvet sabiti matrisi sonug
normal modlar1 yani titresim frekanslarini ve siddeti etkiler. Sonugta elde edilen teorik
sonuclarin frekans ve siddet degerleri deneysel sonuglar ile olduk¢a uyum halinde olur
(Pulay, 1983; Fogarasi, 1992; Fogarasi, 1985; Pongor, 1992).

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢in SQM metodu P.Pulay ve G.Rauhut tarafindan
1995 yilinda gelistirilmistir (Rauhut, 1995). 20 tane basit organik molekiil igin
(C,H,N,0,...igeren) geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak
optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim
frekans1 yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerler ile
karsilastirilarak Ol¢ekleme faktorleri belirlenmistir. 11 tane Ol¢ekleme faktorii farkl
tipteki i¢ koordinatlar i¢in Onerilmistir. Belirlenen bu 6l¢ekleme faktorleri 11 tane orta
biyiikliikteki test molekiiliiniin 309 tane temel titresim frekanslar1 ve infrared
spektrumlart icin test edilmistir. Bu Olgekleme faktorleri SCALE2 programinda
kodlanmistir (Pongor, 1993). Genellikle DFT/B3LYP 6-31 G* diizeyindeki bir teori ile
yapilan hesaplamada frekanslar deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiyiik
hesaplanmaktadir. Parmak izi bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel
degerlerden farkinin RMS degeri ~74 cm™?, SQM uygulandiktan sonra ise ~13 cm™
kadardir. Bunun temel nedenleri daha 6nce de belirtildigi gibi anharmoniklik, modelin

eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar1 v.b. dir (Rauhut, 195).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada 2-aminoasetanilit ligantina NiCl,, CuCl,, ZnCl, metal tuzlarinin
baglanmasiyla olusmus kompleks molekiillerinin geometrik yapilar1 optimize edilerek,
bag uzunluklari, bag acilar1 ve titresim frekanslar1 ile bu titresim frekanslarina ait
Infrared ve Raman siddetleri belirlenmistir. Teorik olarak hesaplanan geometrik yap1 ve
titresim parametreleri deneysel verilerle karsilastirllmistir. Bilesiklerin non-lineer optik
Ozellikleri ayn1 metot ve baz seti kullanarak hesaplanmis ve iire molekiiliiniin
hiperpolarizebilite degeri ile karsilagtirilmistir. Tim molekillere ait elektrostatik
potansiyel haritasi ¢izilerek elektron yogunlugu dagilimi grafik {izerinde goriiniir hale
gelmistir. Bu haritada ortaya ¢ikan ylizey, molekiiliin elektron ilgisinin hangi bolgelerde
oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Son kisimda ise Amsd molekiiliiniin ve
komplekslerin hesaplanan titresim frekanslarinin isaretlemeleri yapilmistir. Amsd
molekiiliiniin deneysel olarak kaydedilen IR ve Raman Spektrumlar1 da titresim
tablosunda verilmistir. Isaretlemeler yapilirken SQM Programi kullanilarak dlgekleme
yapilmistir.

Bu ¢alismadaki hesaplamalar1 yapabilmek i¢in kullanilan metod ve baz seti her bir
atom i¢in en 1yi sonuglart verecek sekilde secilmistir. Catikkas ve Zeytineli tarafindan
(2014) yapilan ¢aligmada PBE1PBE metodu kullanilarak yapi parametreleri belirlenmis,
HOMO-LUMO ve NLO o6zellikleri incelenmistir. Kullanilan metot ve baz seti se¢imi
yapilirken 2-Aminoasetanilit (Sekil 4.1) molekiilii ig¢in ¢esitli metodlar ayr1 ayr
denendikten sonra MPW1PW091 iop(3/76=0572004280) hibrit metodu int=grid=125590
ile gen; C ve H atomlari igin: 6-31+g(d, p), N atomu igin: 6-31+g(2d), O atomu i¢in: cc-
pvgz, Cl atomu igin: 6-31g(2df), metal atomlar1 (Ni, Cu, Zn) igin: sddall ve sdd baz seti
kullanilmistir. Tiim yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari Gaussian 09 ve Gauss

View programlari kullanilarak yapilmistir.
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4.1. 2-Aminoasetanilit ve Metal Komplekslerinin Yapr Parametrelerinin
Incelenmesi

Amsd ligantinin ve komplekslerin en diisiik enerjili geometrik yapilar1 asagidaki
Sekil 4.1-4.4’de gosterilmektedir. Bu bilesiklerin yapis1 incelendiginde; Cizelge
4.1.a.’da gorildiigii gibi C3-Nig bag uzunlugunun Amsd’de 1,378A iken, Ni(Amsd)Cl,
Cu(Amsd)Cl, ve Zn(Amsd)Cl, ve komplekslerinde bu bag uzunlugu degismis ve
sirastyla: 1,4261&, 1,4221& ve 1,4231& olmustur. Kompleks molekiillerindeki C3-Nig
bagindaki bu degisim metallerin Nj9 atomundan metallerin bag yaptigini
anlasilmaktadir. C4-Nj; atomlarmmin bag uzunlugu incelenirse; ligant: 1,413A
komplekslerin: 1,432 A, 1,414 A ve 1,4071& olarak onemli bir degisiklik olmamasi

metallerin Nj; atomundan degil de N1 atomundan baglandigini gostermektedir. Cizelge

4.1.a.’da goriildiigii gibi metal ile N1g atomlar1 arasindaki bag uzunlugu en diisiik Cu-

Nqg arasinda 1.996A oldugu halde Ni-N19=2,073A ve Zn-N19=2,1 13A°dur.

Sekil 4.1. Amsd Sekil 4.2. Ni(Amsd)Cl,

Sekil 4.3. Cu(Amsd)Cl, Sekil 4.4. Zn(Amsd)Cl,
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Yapr ile ilgili diger parametreler (bag agisi) ise Cizelge 4.1.b.’de verilmektedir.
H20-N1g-H1 acist incelendiginde 113.2° den 109° ye diislis gozlenmis diger agilarda
onemli bir degisim goriilmemektedir. Kompleks yapilardaki Cly-Myy-Closz  agilari
incelendiginde en kiigiik ag1 C1-Cu-Cl1 agis1 140,4°dir.

Cizelge 4.1.a. Bilesiklerin optimize yap1 parametreleri; Bag Uzunlugu (A)

Bag Uzunlugu (A) Amsd Ni(Amsd)Cl, Cu(Amsd)Cl,  Zn(Amsd)Cl,

C:-C, 1.379 1.383 1.378 1.382
Ci-Cs 1.385 1.382 1.384 1.383
Ci-Hy 1.079 1.078 1.078 1.078
C-Cs 1.393 1.379 1.387 1.381
Cy-Hs 1.080 1.080 1.080 1.080
Cs-C, 1.399 1.385 1.393 1.388
Cs-Nyg 1.378 1.426 1.423 1.422
Cs-Cs 1.384 1.379 1.389 1.383
Cs-Nna 1.413 1.432 1.407 1.414
Cs-Cs 1.381 1.383 1.378 1.381
Cs-Hg 1.079 1.079 1.080 1.079
Ce-Hio 1.078 1.078 1.078 1.078
Ni1-Hiz 1.005 1.008 1.001 1.003
N11-Cy3 1.366 1.423 1.352 1.376
C13-O14 1.206 1.193 1217 1.207
C13-Cis 1.502 1.491 1.496 1.495
Ci5-His 1.083 1.087 1.086 1.086
Cis-Hyy 1.088 1.083 1084 1.084
Cis-Hig 1.086 1.089 1.088 1.088
N1g-Hzo 1.001 1.014 1.028 1.020
Nig-H21 1.003 1.007 1.010 1.008
N19-My4 2.073 1.996 2.113
Cly-My, 2.195 2.134 2.146
Cly3-My, 2.187 2.138 2.139
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Cizelge 4.1.b. Bilesiklerin optimize yap1 parametreleri; Bag A¢is1 (°)

Bag Agis1 (°)  Amsd Ni(Amsd)Cl,  Cu(Amsd)Cl,  Zn(Amsd)Cl,

C,-C1-Cs 120.7 120.2 120.0 119.7
C,-Ci-Hy 119.3 119.6 119.7 119.8
Ce-Ci-Hy 120.0 120.1 120.3 120.6
C:-C,-Cs 120.8 119.8 120.2 121.0
C,-Ci-Hg 120.1 120.4 120.2 120.3
Cs-Co-Hg 119.2 119.8 119.6 118.7
C,-C5-Cy4 118.5 119.9 119.8 119.6
C,-C5-Nyg 121.4 123.4 122.2 119.1
C4-C5-Nyg 120.1 116.6 117.9 121.2
C;s-C4-Cs 120.1 120.4 119.7 118.7
Cs-Cs-Npy 118.6 117.7 119.7 123.9
Cs-Cs-Npy 121.3 121.9 120.3 121.4
C4-Cs-Ce 121.1 119.7 119.2 118.4
C4-Cs-Hy 118.4 119.8 120.4 120.2
Ce-Cs-Hg 120.5 120.5 119.8 119.6
C,-C6-Cs 118.9 120.0 120.3 120.6
C,-Cs-Hyo 120.7 120.2 119.8 119.9
Cs-Ce-Hyo 120.4 119.8 115.8 115.3
C4-N1i-Hyo 118.4 112.7 122.9 128.3
C4-N1;-Cy3 127.4 116.7 128.3 122.9
H12-N1;-Cy3 113.7 100.6 116.9 116.4
N11-C13-O14 120.6 113.9 121.3 122.8
N11-C13-Cis 117.0 104.4 115.7 115.3
014-C13-C15 122.4 106.5 123.0 121.9
C13-Ci5-His 107.9 119.8 113.4 113.2
C13-Ci5-Hi7 109.4 114.9 108.6 108.7
C13-Ci5-His 112.7 125.2 107.6 107.7
Hi6-C15-Hi7 108.2 112.0 110.0 110.0
Hi6-C15-His 110.7 108.8 108.8 108.5
H17-Ci5-His 107.7 108.1 108.3 108.6
C3-N1g-Hyo 115.6 110.2 109.1 108.6
C3-Nig-Ha 114.9 108.8 111.3 109.9
Hz0-Njo-Hyy  113.2 108.9 109.0 109.3
C4-N1;-Myy 111.0 72.3 91.8
Hi2-N11-My4 111.8 110.7 103.3
C13-N11-My, 105.5 89.1 96.4
C3-N1g-Myy 108.7 110.0 113.2
H20-N1g-M24 103.8 104.2 113.3
H21-N1g-My4 115.8 113.0 102.3
N11-M24-N1g 77.5 49.5 63.3
N11-M24-Cl, 106.8 63.0

N11-M24-Clys 97.1 1425

Ni1g-M24-Cl 2, 101.7 107.8

N19-M34-Clyz 108.8 111.7

Cly-M34-Clps 1447 140.4

55



4.2. 2-Aminoasetanilit ve Metal Komplekslerinin Non-Lineer Optik Ozelliklerinin
Incelenmesi

Non-lineer optik ozellikler gosteren molekiiller: optik mantik ve optik hafiza,
optik anahtar, optik modiilasyon gibi yeteneklere sahiptir ve telekominikasyon, sinyal
isleme ve online baglantilarda kullanildigindan bu molekiillerin arastirilmas: ve
gelistirilmesi giiniimiiz teknolojisinde biiyiikk 6neme sahiptir (Andraud ve ark., 1994).
Daha oOnceki c¢alismalarda Abraham ve Ark.’nin 2008 yilinda inceledigi p-
aminoasetanilit molekiiliiniin ve Gnanasambandan ve Ark.’nin 2014 yilinda inceledigi
p-nitroasetanilit molekiiliiniin optik davraniglara sahip oldugu DFT metodu ile yapilan
teorik hesaplama ile bulunmus ve rapor edilmistir. Bu ¢alismada ise ligant molekdilii:
aminoasetanilit, ligant ve metal tuzlar ile olusturulan kompleks bilesiklerinin optimize
yapilarinin polarizebilite 6zellikleri arastirildi. Tiim bilesiklerin birinci dereceden
hiperpolarizebilite (8, ve non lineer nicelikleri belirlenen set yardimiyla Gaussian 09

programi ile hesaplanmistir. Linneer polarizebilite: ¢, dipol momente p=a.E dir. Dis

elektrik alan1 E’nin taylor serisine agilimi: E:EO—MQF o— (12)0t8F oFp—(1/6) By F ok pFy +

...seklindedir. Dipol moment, uz(uszr uy2+ w 22)1’2

, polarizebilite, a=(1/3)(oxx+ Cyy+
0z2), Aa=2_1/2[(axx—ayy)2 +(ayy_azz)2 o 0m)+6@2 ]2 Ve Bo=(Bh +B2y +B2)12
kullanilarak hesaplamalar yapilmistir ve sonucglar Cizelge 4.2.°de verilmistir. Bu
cizelgede goriildiigii gibi en biiylk Brot/Proturesy degeri, Cu(Amsd)Cl, molekiilii i¢in

hesaplanmustir.

Cizelge 4.2. Amsd ve metal komplekslerinin hesaplanan polarizebilite ve
hiperpolarizibilite sonuglar

Molekiil <o>(au) Aa(au) Be(au)  Buor(€sU)  Prot/Buotire*  BroBrotre)* ™
Ligant (Amsd) 108.7 53.4 342.4 3.0E-30 5.0 7.9
Ni(Amsd)Cl, 148.6 45.2 306.4  2.6E-30 45 7.1
Cu(Amsd)Cl, 155.2 58.4 5109  4.4E-30 75 11.8
Zn(Amsd)Cl, 148.5 46.4 376.4 3.3E-30 55 8.7

Bui(iire): *B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in 0.592x10cm>/esu ve
**B3LYP/6-31G(d) i¢in 0.373x10*°cm’/esu

Bu nedenle Cu(Amsd)Cl, molekiiliniin NLO &zelligi en fazladir. Brotureay degeri iki
farkli set kullanilarak hesaplanmustir; B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in 0.592x10*%cm°/esu
ve B3LYP/6-31G(d) i¢in 0.373x10°°cm®/esu olarak bulunmus ve birbirleriyle

karsilastirilmistir.
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4.3. 2-Aminoasetanilit ve Metal Komplekslerinin Elektrostatik Potansiyel Yiizey
Haritas1

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) V(r), birim pozitif yiik ile sistemin
molekiiler yiikk dagilimi arasindaki etkilesim enerjisini tanimlamaktadir. V(r) potansiyeli
Es. (4.1)’ deki gibi ifade edilmektedir.

V(1)=3 24— — [ LT gy (4.2)

Ra-T) 7 (')

Bir molekiil i¢in MEP fonksiyonu, sadece elektronik dagilimi gosteren elektron
yogunlugu fonksiyonun aksine hem ¢ekirdek hem de elektronik dagilimdan gelen
katkilarin toplamindan olusur. Bir molekiiliin elektrostatik potansiyeli, molekiiller arasi
etkilesimlerin ve kimyasal reaksiyonlarin belirlenmesinde 6nemli bir katkiya sahiptir
(Politzer ve ark., 2002)

Bir molekiilin atomik yiiklerini hesaplamak i¢in tahmini atomik yiikler
tanimlanir. Bunun i¢in en kiigiik kareler yontemi kullanilarak tiiretilen atomik yiikler
elektrostatik potansiyele uygun oldugu anda ise, inceledigimiz molekiil ¢evresinde ¢ok
sayida noktalar tanimlayarak elektrostatik potansiyeli (ESP) hesaplanir. Elektrostatik
potansiyelin hesaplandigi uzaysal noktalarin yerlesimini genellestirmeye dayandigindan
dolay1 bu yiikler baz1 farkliliklar gosterebilirler. ESP kismi yiikler ve elektronegatiflik
ile iligkilidir. ESP potansiyel ylizeyine ek olarak, sabit elektron yogunlugu yiizeyine
eslenen elektrostatik potansiyel haritast (MEP) ve toplam yogunluk ile contour
GausView5.0 programut ile hesaplanarak ¢izimi yapilir.

MEP haritasinda ortaya ¢ikan yilizey, ayn1 zamanda molekiiler biiytikliik, sekil
ve elektrostatik potansiyel degerini gostermektedir. MEP haritasinda nétr molekiilde
elektronca zengin bolge kirmizi ve elektronca fakir bolge mavi renkli olarak
goriilmektedir. Kirmizi bolgeler en negatif potansiyelleri ve elektronca en zengin
bolgeleri belirtir. Sekil 4.5.-8.’de goriilen skalada elektron yogunlugu potansiyeli su
siraya  gore: kirmizi<turuncu<sari<yesil<cyan(cam gobegi)<mavi renge dogru
azalmaktadir. Sekil 4.5.-4.8.de molekiillerin MEP haritalar1 verilmistir. Burada
gorildiigi gibi ligant iizerindeki oksijen atomu iizerinde kirmizi renk elektron

yogunlugunun fazla oldugunu anlatmaktadir.
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Kompleks iizerinde; metaller iizerinde mavi, benzen iizerinde turuncu renkleri
goriilmektedir. Bunun anlami, metallerin oldugu bdlgede elektron yogunlugunu az,
benzen iizerinde ise elektron yogunlugu fazladir. Elektronegatif ve elektropozitif
bolgeleri bu haritada daha net goriilebilmektedir.

-0.105¢-0 N P 0.105e-0 -0.569¢-0 NI D 0.569¢-0

Sekil 4.5. Amsd-mep Sekil 4.6. Ni(Amsd)Cl,-mep

-0.640¢-0 T P 0.640e-0 -0.123 -0 N A 0. 123¢-0

Sekil 4.7. C(Amsd)CIz-mep Sekil 4.8. Zn(Amsd)Cl,-mep
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4.4. Titresimsel Analiz

Dogrusal olmayan N atom sayisina sahip molekiillerin 3N-6 tane titresim modu
vardir. Ligantin atom sayis1 21, kompleksin ise 24 tane oldugundan ligantin 57 titresim
Kipi, her bir kompleksin ise 66 temel titresim kipi vardir. Kompleksin liganttan 9 farkli
tiresimi vardir, bu titresimler Gauss View 05 programi yardimiyla incelenmis
isimlendirilme ve isaretleme yapilmis Ek 3.’de gosterilmistir. Ligantin ve komplekslerin
Gaussian programi ile hesaplanan harmonik titresimleri, SQM metodu ile elde edilen
Ol¢eklenmis frekanslari, IR ve Raman siddetleri, IR ve Raman spektrumlarinda (Sekil
4.9. ve 4.10.) gozlenen pikler, toplam enerji dagilimi (TED) ve isaretlemeler Ek 2. ve
Ek 3.’te verilmektedir.

4.4.1. 2-Aminoasetanilit Molekiiliiniin Titresim Frekanslarmmin Analizi ve
Isaretlenmesi

Bu ¢alismada Amsd ligantinin deneysel olarak kaydedilen ve hesaplanan (SQM)
IR spektrumu Sekil 4.9’da ve Raman spektrumu ise Sekil 4.10.’da verilmektedir. Bu
grafiklerde SQM metodu ile diizeltilmis hesaplama sonuglar1 deneysel degerlerle
birlikte verilmektedir. Grafiklerde isaretlenen bandlar her bir spektrum spektrum

tizerinde goriilmektedir.

3600 3200 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

U T T T T T T T
Hesaplama SQM

1636

Absorbance

3600 3200 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Wavenumber / cm™

Sekil 4.9. Amsd molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan IR Spektrumu
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Sekil 4.10. Amsd molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan Raman Spektrumu

Amsd ligantinin harmonik frekans degerleri ve harmonik frekaslarin IR ve Raman
siddetleri, deneysel olarak IR ve Raman spektrum pikleri, SQM metodu ile elde edilen
frekanslar ve IR, Raman siddetleri, toplam enerji dagilimi ve isaretlemeler Ek 2.’deki
cizelgede verilmistir. Hesaplanan ve deneysel titresim parametreleri (EK 2. ve Sekil 4.9.
ve 4.10.) incelenecek olursa; karakteristik olarak NH gerilme titresimleri 3100 - 3500
cm™ araliginda gozlenir, IR spektrumu analizinde Sekil 4.9°da NH gerilme titresimine
karsilik gelen 3356, 3261, 3260 cm™ bandlar gozlenmistir. Aromatik yapilarda CH
gerilme titresimi 3000-3100 cm™* bolgesinde beklenmektedir (Varsanyi, 1969). IR
spektrumunda 3074 cm™ bandi aromatik CH gerilme piki olarak isaretlenmistir. 3074
cm™ pikine karsilik gelen hesaplanan frekans 3079 cm™ “dir. Metil grubuna ait CH
gerilme titresimi IR 3030-3065 cm™ bandlari gdzlemistir. C=0O gerilme ve CNH
biikiilme titresimi Raman spektrumunda (Sekil 4.10) 1642 cm™, hesaplama degeri ise
1642 cm™Vdir. Aromatik C=C 1400-1600 cm™ arahiginda beklenir. Infrared
spektrumunda 1427, 1495, 1535 cm? bandlarn C=C aromatik gerilme pikleri
gozlenmistir. IR spektrumunda gbzlenen 525 cm™ band1 OCC ag1 biikiilme titresimi,

Raman spektrumunda gozlenen 366 cm™ piki ise OCN ag1 biikiilme titresimi olarak
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isaretlenmistir, hesaplama degeri ise 367 cm™’dir. Raman 464 cm™ bandi NCC agi
biikiilme titresimidir.

Ek 2.°de cizelgede verilen Amsd ligantinin SQM frekanslari, toplam enerji
dagilimi ve isaretlemeler yer almaktadir. SQM metodu kullanilarak titresimler
hesaplanmis ve TED dagilimi elde edilmistir. Ek 2.’de SQM degerinin hesaplanmasi
icin Sekil 4.9. ve 4.10 ’da verilen IR ve Raman spektrumlarindan elde edilen deneysel
degerlerden faydalanilmistir. SQM metodu ile harmonik kuvvet sabitleri deneysel
degerlere yakin olacak sekilde yeniden hesaplanmis ve RMS degeri her bir bolge i¢in
elde edilmistir. Hesaplamalarin dogrulugu ve basarisi RMS degerini ile
belirlenmektedir. RMS degeri <10 ise deneysel frekans degerleri ve isaretlemeler o
kadar dogruya yaklasilmistir. Yapilan calismada sonucunda Amsd ligantinin RMS
degeri toplamda 8.01 olarak bulunmustur. Spektrumdaki bolgelerin ayr1 ayr1 RMS
sonuglar1 Cizelge 4.3.°de verilmektedir. 0-500 cm™ bélgesinde RMS degeri 2.31

bulunmustur.

Cizelge 4.3. Hesaplanan ve deneysel titresim frekanslarinin spektral bolgelere gore
RMS degerleri

RMS Parmak izi bolgesi 6ncesi (0-500 cm™) 2.31
Parmak izi bolgesi (500-2500 cm™) 9.78
Parmak izi bdlgesi sonrasi (2500-4000 cm™) 2.76
Toplam RMS 8.01

4.4.2. Deneysel Calisma

Bu calismada Amsd ligantinin IR ve Raman spektrumlar1 deneysel olarak
kaydedilmistir. Bilesige ait deneysel veriler kullanilarak grafik programi yardimiyla IR
ve Raman spektrumlari ¢izilmis ve hesaplanan spektrum degerleri ile karsilagtirilmstir.
IR spektrumu Sekil 4.9.’da, Raman spektrumu ise Sekil 4.10.’da verilmektedir. Bu
grafiklerde SQM metodu ile diizeltilmis hesaplama sonuglar1 deneysel degerlerle
birlikte verilmektedir.

Kat1 haldeki Amsd ligantinin oda sicakliginda Raman Spektrumu (Renishaw in
Via Konfokal Raman spectrometre Gloucestershire, UK, Leica DM2500 mikroskop

ekipman1 Wetzlar, Germany) 785 nm yakin infrared diod laser gii¢c kaynagi (maksimum
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at 500mW) ve Raman sacilma sinyalleri CCD dedektorii (1024x256 piksel) kullanilarak
analiz edilmistir.

Amsd ligantinin oda sicakliginda Fourier Transform Infrared (Perkin Elmer
Spectrum Two ve U-ATR spektrometre) cihazi ile analiz edilmis ve kaydedilmistir.

Denyesel ve hesaplanan IR spektrum grafigi Sekil 4.9.”da karsilastirilarak verilmektedir.

4.4.3. Metal Komplekslerinin Titresim Frekanslarinin Analizi ve Isaretlenmesi
Ligantin 57 titresimi, kompleksin ise toplam 66 titresimi vardir. Kompleks ve

ligant titresimleri birlikte ve karsilastirmali olarak Ek 3.’de verilmektedir. Ek 3.’deki

cizelgede her bir titresimin SQM metodu ile hesaplanan 6l¢eklenmis degeri ve TED
dagilimi goriilmektedir. Cizelgede verilen kompleks titresimlerinden ligantin titresimi
cikarilinca 66-57=9 tane titresim igerisinden 3 titresim sadece metal kloriir tuzlarina ait
kalan 6 titresim ise ligant ile kompleks arasindaki titresimdir. Metal kloriir tuzlarina ait
titresimler: ac1 biikiilme titresimi, simetrik gerilme ve asimetrik gerilme titresimleri olup

Ek 3.’deki gizelgede belirtilmektedir. Bunlar;

. Ag1 biikiilme titresimi, komplekslerin 8. titresimidir. Bu titresimin SQM frekans
degerleri sirasiyla Ni(Amsd)Cl,, Cu(Amsd)Cl, ve Zn(Amsd)Cl, molekiilleri igin
118 cm™, 221 cm™ ve 108 cm™ olarak Ek 3.’de verilmektedir.

Ii.  Simetrik gerilme titresimi, komplekslere ait 14. metal ile klor atomlari arasindaki
titresimidir. Bu titresime ait SQM frekans degerleri ise sirasiyla Ni(Amsd)Cl,
Cu(Amsd)Cl, ve Zn(Amsd)Cl, molekiilleri i¢in 322 cm™, 343 cm™ ve 341 cm™
dir.

iii.  Asimetrik gerilmeye karsilik gelen 16. titresim metal ile klor atomlar1 arasindaki
titresimin  SQM  frekans degerleri sirasiyla Ni(Amsd)Cl,, Cu(Amsd)Cl, ve
Zn(Amsd)Cl. i¢in 414 cm™, 425 cm™, 393 cm™ dir.

Ligant ile metal kloriir tuzlar arasindaki 6 titresim Ek 3.’de verilen Ni(Amsd)Cly,

Cu(Amsd)Cl;, ve Zn(Amsd)Cl, molekiillerine ait 4., 5., 6., 9., 10. ve 11. frekanslardir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada, molekiiler modelleme ile elde ettigimiz bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasi, titresim frekanslarinin detayli bir sekilde incelenmesi, lineer olmayan
optik Ozelliklerinin hesaplanmas1 ve elektron yiizey haritasi sayesinde yiik
yogunlugunun belirlenmesi saglanmistir. Bildigimiz kadariyla daha oOnce teorik
calismas1 yapilmamis olan bu bilesiklerin yapisal ve elektronik 6zellikleri detayli bir
sekilde incelenmis ve literatiire katki yapilmistir.

[k kistmda bilesiklerin Sekil 4.1-4.4de verilen en diisiik enerjili geometrileri ve
yapt parametreleri (Cizelge 4.1) incelendi. Amsd ligantinin ve komplekslerin bag
uzunluklar1 ve bag agilari incelendiginde metalin ligant ile Nig atomundan bag yaptigi
goriilmektedir.

Ikinci kisimda bilesiklerin optiksel 6zellikleri arastirilarak ve polarizebilite ve
hiperpolarizibilite sonuglart Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgedeki sonuglar {ire
molekiilii ile kiyaslanarak molekiillerin optik 6zelliklerinin yiiksek oldugu ve en yiiksek
degerin ise Cu(amsd)Cl, kompleksine ait oldugu goriilmiistiir.

Uciincii kistmda molekiillerin elektrostatik potansiyel haritas1 (MEP) cizilmistir.
Kompleks bilesiklerinin MEP haritasina bakildiginda, metaller iizerinde mavi, benzen
halkasi tizerinde turuncu renkler goriilmistiir (Sekil 4.5-8.). Ni(amsd)Cl,, Cu(amsd)Cly,
Zn(amsd)Cl, molekiillerinde elektron ilgisinin metal kisimlarda daha fazla oldugu,
benzen halkalarinda ise elektron ilgisinin az oldugu sonucuna varilmigtir. Bdylece bu
molekiillerin baska yapilarla hangi bolgelerden bag yapabilecegi hakkinda bilgi elde
edilmistir.

Dordiincii kisimda molekiillerin titresimleri, IR ve Raman Spektrumlar1 ve
isaretlemeler verilmistir. Ek 2.’de ligantin Ek 3.’de komplekslerin titresim frekanslari,
IR ve Raman titresim bandlari, TED dagilimlar1 ve isaretlemeler yapilmistir. Ligantin
titresim frekanslarmin SQM metodu ile iretilen normal mod degerlerini, deneysel
degerler (IR ve Raman) ile karsilastirildiginda RMS sonucu 8,01 olarak bulunmustur.

Sonuglarin daha 6nceki ¢alismalarla ve deney ile elde edilen degerlerle uyumlu
olmast kullandigimiz metot ve baz set takiminin bir¢cok arastirma ve caligmalarda

kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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Ek 2. Amsd molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin (cm'l) deneysel degerlerle karsilastirilmasi, TED dagilimi ve isaretlemeler.

. SQM Deneysel
Harmonik )
Simetri  Frekans Frekans Iz IR IR R TED>%5 Isaretlemer
T 24)+1 19)+t 29)+
v, A 35 0 0.1 47 12,11,432H)+T12,11,4,5(19)+713 11,43(29) «(106)
T13.11.4.5(23)+T17.15.13.14(5)+7T15.15.13.14(5)
T 5)+t 8)+t 10)+
v, A 61 54 23 17 12,114,304 T12,11,45(8)+T13,11,43(10) «(101)
Ti3,11,4,5(7)+T14.13,11,439)+T15,13,11,4(32)
o A 99 92 0.7 25 O13511,4(15 IH7Ty1432(13)+T 654.11(13)+
’ . . T9,5.4,11(5)+T13,11,4,5(7)+T17,15,13,11(6)4T11,4.3,10(9) nee(15)+ T (53)
T 14)+t 11)+t 15)+
v, A 112 101 0.0 0.5 16,15,13,11(14)+T 16,1513, 11 (1 1) +T17,15.13,11(15) «(81)
T17,15,13,14(13) 4718 15,1311 (1 547 15.15,13,14(13)
813511,4(10)++T4,3 2.1, (8)+T5 43 2(1 1)+
v A 202 171 1.0 0.8 ’ e T Snce(10)+ t(50)
’ T193.2.1(14)+7543.10(17)
813511,4(10)+8 5 13.11(9 )+732,1,6(6)+
v A 301 265 14.8 1.1 ’ T nec(19)+ 7 (35)
¥ T6,5.43(0)+T65.411(7)+719.32,1(9)+720,19.3.4(7) °
811543(7)+01932(5 )+043,19(6)+7 15 13,11,12(7)+
v A 321 292 14.7 1.0 291 ’ o T~ o Snee(18)+ 1 (58)
’ T20,19,3,2(15)+720,19,3,4(8)4+721,19,3 2(15)+721,19,3.4(8)
0114 3(14)+0 12 }+6 12)+1 10)+
oy A 367 204 6.6 10 1154,3(14)+0 19 3 25(12 )443 19(12)+T20,19,3 2(10) Succd8) T (36)
T20.19.3.4(11)+T21,19.3.2(7)+721,19.3.4(8)
L A 306 367 5.3 23 366 Vi1,4(13)+8.4,3 2(6)+85 4 3(7)+05 4 11(17)+ vne(13)+Aromatik Scee(13)+
’ . . 81413,11(12)+01513,11(17) dcen (34)+ doen (12)
vie A 463 389 243 12 T4,3,2,1(6)+732,1,6(7)+T1,6,5.4(5)+T6,5,43(7)+ (47)

T8.2.1,6(3)T11,432(5)475.4.3.190(7)+7T21,19,3.2(5)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)



0.

Ek 2.(Devami) Amsd molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin (cm'l) deneysel degerlerle karsilastirilmasi, TED dagilim1 ve isaretlemeler.

Harmonik SQM Deneysel
Simetri  Frekans Frekans |l Iz IR R TED>%5 Isaretlemer
o) 6)+ )+ 9)+
vy A 490 429 47.4 45 430 15:13,11( ) T12,11,4,3( ) T14,13,11,12( ) Succ(6)+ T (61)
T15,13,11,12(27)+720,19,3,2(8) 720,193 4(1 1)
314, 9)+6 7)+06 10 )+
v, A 516 450 212 3.3 113150 00193,2(7)+04,3.15(10 ) Soce (9) +ducc(17) T (15)
T5.6.1.2(6)+715,13.11,12(9)
O11,4.3(6)+0 7)+0 15 )+06 7))+
oy A 549 468 58 11 464 1154,3(0)405 4 11(7)+81932(15 )+043.19(7 ) Suce (35) +1(17)
Ts,6,1,2(8)+T15,13,11,12(9)
O14, 15)+6 6 )+ &)+
v A 565 507 88.6 56 14213,15(15)+020,19.3(6 )+720,19,32(8) Soce (13) + Sunc (6) + 1 3 1)
T21,19,3,2(9)+721,10,3.4(14)
v;s A 592 517 1078 0.7 525 81413,15(13)+75.6,1,2(7+721,10,32(7)+T21,19,3.4(5) docc (13) +1(29)
vie A 619 546 39.3 8.7 550 Vs.4(8)+03,5 1(7)+34 3 2(1 1)+ 6 5(8)+ Aromatik vee(8)+dccc(26)+
811,4,3(5)+04.3,19(5) anee (10)
317, 6)+T14, 26)+ 6)+
V1 A 664 574 36.6 11 574 17515,13(0)F T 14513,11,12,(26)+7T15,13,11,4(6) Scc(6) + 2(51)
T16,15.13,11(13)+717.15.13,11(8)+T15,15.13,14(8)
Y% 6)+05,, 1(7)+06 6)+0 7)+0 9 i
Vi A 667 611 51 21 15,13( ) 32,1( ) 2,1,6( ) 6,5,4( ) 14,13,11( ) vee(6)+Aromatik 8ccc(20)+
vee(@0)+6eno (9)
Vg A 765 658 8.3 6.1 V473(9)+62,1’6(6)+T1 1,4,3, 19(6) Aromatik VCC(9)+Ar0rnatik &CC(ZI)
13)+ 9)+ 6)+ 14)+
Vo A 790 663 777 26 653 T3,2,1,7( ) 175,6,1,7( ) 179,5,4,3( ) '510,6,1,2( ) (64)

T10,6,5,4(16)+79 5.4 11(6)+7 1932 3(8)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)



T.

Ek 2.(Devami) Amsd molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin (cm'l) deneysel degerlerle karsilastirilmasi, TED dagilimi ve isaretlemeler.

i SQM Deneysel
Harmonik
Simetri  Frekans Frekans |l Iz IR R TED>%5 Isaretlemer

vy, A 839 747 0.9 17.7 744 V15,13(40)+813,11.4(7) vee(40)+8ycc(7)

os) A 868 784 m 9.7 V32(13)+v4 3(9)+v3,11(10)+vy 5 15(40)+ Aromatik vee(22)+ven(10)+
V19’13(16)+81,675(10) VCC(4O)+63CC(10)

s A 900 801 6.8 29 808 182.1,6(10)+71 6.59(5)+710,6,1,7(10)+T9 5.4 11(7)+ (48)
T19,3,2,3(16)

vse A 956 881 48 25 Vs.4(6)+V 11 4(6)+Vi3 11(8)+Vys 13(7)+02,1 6(8) Aromatik ve=c (6) + vnc (14)+
+81,6,5(7)+014.13,11(6) vee (7)+ dcec(15)

vy A 995 o11 3.2 06 Ts,6,1,7(0)+T8.2,1,7(16)+T9 5.4 3(8)+T1 6.5,10(9)+ «73)
T10,6,5,9(22)+79 5.411(12)

Vog A 1025 962 1.0 0.3 962 T3’2’1,7(6)+T8,2,1’7(20)+T10,6,1’37(30)4"510,6,5’9(16) ’C(74)

Ly, A 1052 987 9.2 24.2 Vo, 1(14)+ve 1(B37)+ve 5(7) Aromatik vec(58)

6)+ 6)+6 26)+6 21)+

Vg A 1078 091 247 23 V13,11( ) V14,13( ) 16,15,13( ) 18,15,13( ) Ve (6) + veo (6)+ Succ(d7) + x(11)
T17,15,13,11(3)+7T17,15,13,14(6)
o) 38)+0 15)+ 17)+

Ly A 1084 1006 39 05 1014 1715368181531+ 1615,13.14(17) Suce(53) + 1(11)
T18,15,13,11(14)

17)+ 16)+6 7)+6 5)+6 5)+ i
vy A 1108 1032 21 16 1042 V3 2(17)4v6 5(16)+03 5 1(7)+86,1,7(5)+065,9(5) Aromatik [vcc(33)+ 8ccc(32)+

820,19,3(12)+051 19,3(13)

Aromatik 8cc(10)] + dunc(25)

v: gerilme titresimi, 6: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)



¢l

Ek 2.(Devami) Amsd molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin (cm'l) deneysel degerlerle karsilastirilmasi, TED dagilimi ve isaretlemeler.

H : SQM Deneysel
armonik
Simetri  Frekans Frekans I Ir IR R TED>%5 isaretlemer
oy A 1187 1120 23.9 0.4 Vo 1(19)4v3 5(8)+vy 3(6)+33 5 1(10)+05 5 5(S)+ Aromatik [vec(33 3+ Sncc(32)1+
86,5,0(7)+010,6,1(5)+20,19,3(10)+065; 193(8) Sunc(18)
T+ 18)+ 16)+0 7)+6 9)+
vy A 1205 1135 127 7.6 prap V2 Ve I8)6s(16)402,1,5(7)+6,1.7(9) Aromatik [vec(d1 1+ ducc(d4)]
89.5.4(6)+3106.1(10)+8196 5(12)
v A 1280 L4 202 64 1157 vy (84 o714 11 (251485,15(8)483.24(6) o e
CC
17)+ 12)+ 31)+ i
vy A 1343 1227 567 246 1221 VAU DHVILA2)v105G ) Aromatikvee(I T3+
89,5.4(8)+3¢.5.9(6) Aromatik &cc(14)
vis A 1371 1252 13.0 16 1257 V2 1(8)+vy 3(12)+vs 4(11)+v19 3(8)+05 5 1(8)+ Aromat?k[vcc (BD+ven(B)]+
83’2,8(6)4‘6 10’6’5(8)4‘620’19’3(6) Aromatik 8HCC(ZZ)]-'-a'|NC(22)
43)+ 12)+0 8)+6 &)+
vy A 1379 1269 358.0 117 V(@315 13(12)4014131(8)4014.13,15(8) ven (43)+Aromatik ve—c (12)+5(22)
816,15,13(6)
oy A 1390 1307 241 15 1318 V32(9)+81 7(7)+5.5.1(6)+5 5 8(6)+09 5 4(15)+ Aromatik [vce (9)+ Shcc(46)]+
86.5.9(12)+020.19.3(7)+821,19.3(12) Sunc(19)
o 13)+8 19)+8 28)+
vz A 1442 1400 553 11 1377 O16155(13)H017.15.15(191+816,15,17(28) Metil 83cc(60) + Metil Sc4(31)
818,15,13(11)+016,15,18(8)+017,15,15(12)
U39 A 1492 1407 15.2 25.4 Vi ]’4(5)+V]4’13(1 8)+812’] ]’4(8)4‘8]2’1 1’]3(3 O) Aromatik [VCC (19)+a-|cc(57)]
6)+ 6)+ 7)+06 11)+0 16
v A 1501 1443 27.8 08 1427 V3.2(6)4V5 4(O3Ve,s(7)40,1,7(11)+06,1.7(16) Aromatik [ve (19)+ &1cc(57)]

+010,6,1(18)+019,6,5(12)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)
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Ek 2.(Devami) Amsd molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin (cm'l) deneysel degerlerle karsilastirilmasi, TED dagilimi ve isaretlemeler.

. SQM Deneysel
Harmonik
Simetri  Frekans Frekans Iz Ir IR R TED>%5 Isaretlemer

o) 9)+6 5)+6 14

vy A 1517 1450 17.0 4.8 16,15,13(9)+017,15,13(5)+0 16,15,18(14)+ Metil 81cc(64)+ (15)
817,15,18(36)+7 15 1513,11(7)+718,15,13,14(8)
o 21)+5 15)+0 30)+

vy A 1540 1461 116 6.3 1457 t6.15.17(2D4015.15.13(19)+016.15.15(30) Srcc(16)+1(16)
T16,15,13,11(9)+ T 16,15,13,14(7)

8 5 5)+06 11

v, A 1504 1483 876 35 1495 Vas(BtvsaG)Hver (302 (1 D+ Aromatik vec (18y+Aromatik ducc(47)
832,8(12)+089 5 4(8)+06 5 9(10)+81¢,6,5(6)

STV AN 1678 1536 116 16.5 1535 V2 1(8)+V;3 2(5)+v4 3(19)+ve 1(21)+3,,1.7(8) Aromatik vcc (53)+Aromatik dycc(8)

14 14 14 1

vis A 1700 1560 224 384 Va5 (1) tvsa(14)ives(15)+ Aromatik vec (57)+Aromatik &cc(16)
82.1.7(8)+089 5 4(8)

046 A 1729 1636 4034 96 1642 V14’ 13(55)+8 12,1 ],13(7)‘{'820“19’21(1 1) VC=O(55)+8CNH(18)

vy A 1834 1656 207.3 9.7 Vi4.13(12)+820,19.3(15)+821 19.5(14)+3 29 19.21(48) ve=0(12)+8cnn(77)

v A 3127 2955 1.9 1303 2954 vi6.15(20)+v7,15(49)+vi515(31) ve.n Metil (100)

Vg A 3204 3027 4.8 39.3 3030 Vie.15(8)+V17.15(49)+v5,15(43) ve.n Metil (100)

vy, A 3239 3061 8.5 55.2 3065 Vi6.15(72)+V15,15(26) ve.n Metil (98)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)



V.

Ek 2.(Devami) Amsd molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin (cm'l) deneysel degerlerle karsilastirilmasi, TED dagilimi ve isaretlemeler.

) SQM Deneysel
Harmonik .
Simetri  Frekans Frekans I Ir IR TED>%5 Isaretlemer
v, A 3246 3067 6.9 56.4 v71(22)+vg 5(74) Aromatik vcy (96)
vy, A 3259 3079 0.7 94.5 3074 V71 (T)Hvg o(11)+vg s(59)+v0,6(23) Aromatik vcy (100)
Ls; A 3266 3086 148 67.0 V7.1(55)+5 2(13)+vg s(27)+v19,6(71) Aromatik vcy (166)
vy, A 3284 3102 7.6 206.3 V7.1(15)+vg 5(12)+v96(71) Aromatik vcy (98)
Uss A 3678 3258 30.1 145.0 3260 Vo, 19(40)+V21,19(60) Aromatik vy (100)
vsg A 3683 3262 381 104.0 3261 Vi2,11(100) Aromatik vcy (100)
vy, A 3789 336 358 423 3356 V20,19(60)+Vv3; 19(40) Aromatik vcy (100)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titregimi, t: burulma titresimi (torsion)
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Ek 3. Amsd, Ni(Amsd)Cl, Cu(amsd)Cl, Zn(amsd)Cl, molekiillerinin hesaplanan titresim frekanslari (cm™) ve TED dagilimi.

Amsd Ni(Amsd)Cl, Cu(Amsd)Cl, Zn(Amsd)Cl,
Vhar i IR Yhar hr  Ir  SQM Vhar e Ir SQM Vhar e Ik SQM TED > %5
T 24)+t 19)+t 29)+
vy, A 35 01 48 v, A 3» 22 12 3B v, A 19 01 12 19 vy, A 30 12 13 29 2143121145019 T13.11.45(29)
T13.11.4,5(23)+717.15,13.14(3)+T18.15.13.14(5)
T12,11,43(5)+T12,11,4,5(8)+T13,11,4,3(10)+
v, A 61 2.2 16 v, A 54 17 13 53 v, A 51 28 26 51 v, A 46 17 24 46
2 : 2 2 T13,11.4,5(D+14,13.11,4039)+715.13,11.4(32)
33, 15 )+t 13)+t 13)+t S5+
vs A 9 08 20 v; A 68 02 16 6 v, A 67 56 28 6 vy A 51 08 06 51 11405 M 0ua32(13T 6500113140541
Ti3a145(DHT17,15,13.11(0)+T11.4.3,19(9)
vy, A 87 65 18 87 vy, A 74 0.6 15 73 vy A 86 01 03 84
vs A 98 68 10 97 vs A 83 03 02 8 vs A 90 57 20 89
v, A 110 54 1.0 108 v A 93 03 14 92 ve A 94 61 10 93
Ti6,15,13,11 (1) 16,1513, 11 (L DT 17,1513, 11 (15)+
vy A 112 02 038 v, A 111 84 09 109 v, A 112 178 18 111 v, A 100 49 16 98 U T U
N ! ! ! T17.15,13,14(13)+ 815,131 (1) T18.15.13,14(13)
vy A 120 104 07 118 vg A 122 117 06 121 vg A 109 6.6 07 108 SycL2
vo A 131 51 05 130 vy A 134 76 05 132 vy A 123 27.7 03 121
v, A 214 129 26 210 v, A 212 256 10 209 v A 198 130 22 193
33, 10)++1y, 8)+t 1)+
vs A 22 06 10 v, A 257 64 03 252 v, A 298 45 05 293 v, A 287 111 05 281 13141000301, 814 T5.435(11)
T19.3.2,1(14)+T5.43.10(17)
33, 10)+3 9 )+t 6)+1 6)+
v A 301 45 07 v A 314 02 13 306 wu3A 332 91 45 316 v A 316 42 08 312 1141081513110 1403216614 T65.43(6)
To.5.4,11(7)+T19.3.2,1(9)+720.19.34(7)
vy A 322 257 28 310 vis A 343 1.8 1.2 340 Lig A 341 218 6.8 326 vy Simetrik

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)



9.

Ek 3.(Devami) Amsd, Ni(Amsd)Cl,, Cu(amsd)Cl, Zn(amsd)Cl, molekiillerinin hesaplanan titresim frekanslari (cm™) ve TED dagilimu.

Amsd Ni(Amsd)Cl, Cu(Amsd)Cl, Zn(Amsd)Cl,
Vhar kIR Vhar ik Iz SQM Vhar g Ir SQM Vhar g Ir SQM TED > %5

O1,43(14)+0 12 )+0 12)+t 10)+

vg A 367 367 15 us A 349 39 17 345 usA 354 55 28 352 usA 346 60 10 342 11:43(1)80105.(12 14845,1(12)+720,19,32(10)
T20,19.3.4(1 1) +T21 19,3 2(7)+T21.19.3.4(8)

v A 414 767 04 395 v A 425 288 25 408 v A 393 17 L7 389 vyg asimetrik

811543(7)+01932(5) +04.3,19(6)+T15,13,11,12(5)+

v; A 321 173 11 v A 436 75 0.8 433 v A 443 59.5 24 427 v A 436 663 11 414 ’ B v

! 7 " " T15.13,11,12(7)+720.19.3.2(15)+720.10.3.4(8)+T21 19,3 2(1 )+
ViLa(13)484,3 2(6)+05 4 3(T)+35.4 11 (1 7)1+

vy A 3% 15 31 vig A 472 55 01 464 v;ig A 464 111 11 463 vig A 463 44 02 459 ’ . s "

’ " " " 814151112048 151311 (17)+
T 6)+1 T+t S5+t 7))+t S5)+

Ve A 463 35 04 vy A 500 13 08 492 v, A 502 196 09 492 v, A 489 38 06 480 4321021616550 050371 T2..5)
11432054 T5.4310(THT2119.5.0(5)
B1513,11(0)+T12,11,43(THT14,13,11,129)+

v;; A 490 272 11 vy A 538 168 1.2 532 Lo A 5272734 544 75 516 Ly A 540 193 18 535 ’

! 20 20 20 Ti5,13,11,12(27)+120,10.32(8 )+ T20,10.34(11)
O145 9)+d 7)+d 10 )+

L2 A 516 510 71 vy A 585 10 29 577 vy A 560 316 49 556 v, A 581 218 28 571 13.150)#19.32(71+043,15(10)
5612004 T1515.11.12(9)
81154,3(6)+05 4 11(T)+3 19,3 2(15 )+

vis A 542 92 06 vy A 594 56 6.8 586 L)y A 586 8.2 1.1 574 Ly A 593 144 48 583 ’ o -

" 2 2 i 843,107 JH75.6128)+T15.13.11,12(9)
314, 15)+0 6 )+t 8)+

Vs A 565 308 10 v,y A 624 210 14 612 vy A 606 108 67 598 vy A 608 555 1.8 599 13.15(157+020,193(6 J¥720.10.3.2(8)
21,1932+ T21.103.4(14)
Vs 4(8)+83,, 1(7)+0 11)+8,5(8)+

Vg A 619 1299 64 v,y A 644 111 08 631 vy A 642 07 06 627 vy A 646 51 17 631 s:dB1403:21(7)0432(1D41,65(8)
811.43(5)+84319(5)

Lig A 667 135 25 vy A 681 05 35 672 ;s A 695 67 59 683 Uy A 684 463 12 668 vys3(6)+D31(7) 40y 6(6)+8654(7) 01 1311(9)+
817,15,13(0)+T14513,11,12,(26)+7 15 13,11,4(6)+

v;7 A 664 1181 25 Vs A 760 7.1 6.0 743 Ly A 763 6.7 29 746 Vs A 695 147 52 683 ’

V7 26 26 26 T16,15,13,11 (13)+T17.15.13,11(8)+T18.15,13,14(8)
T3,2,1,7(13)475,6,1,7(9)+79,5,4,3(6)+T10,6,1,2(14)+

v,y A 790 838 15 V7 A 784 211 21 764 Ly A 774 183 26 756 v, A 765 14 54 749 777

2 > i i T10,6,5.4(16)+T9.5.4.11(6)+T19325(8)

vig A 765 23 6.6 vy A 819 1273 6.2 798 s A 795 716 09 776 Vg A 788 751 0.8 770 v,3(9)+8216(6)+71143.10(6)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)



Ll

Ek 3.(Devami) Amsd, Ni(Amsd)Cl,, Cu(amsd)Cl, Zn(amsd)Cl, molekiillerinin hesaplanan titresim frekanslari (cm™) ve TED dagilimu.

Amsd Ni(Amsd)Cl, Cu(Amsd)Cl, Zn(Amsd)Cl,
Vhar IR Ir Vhar g Ir SQM Vhar lr g SQOM Vhar g g SQM TED > %5

Vv35(13)+v,3(9)+v 10)+v 40)+

Uy A 868 58 79 uy A 836 487 52 810 v, A 818 163 53 794 vy A 828 82 92 802 2(131HVasO) 1100V, 3(40)
V19.13(16)+81,6 5(10)

vis A 592 06 64 vy A 902 138 07 84 vy A 899 27 42 883 Uy A 897 56 09 880 Sy4s15(13)H0s612(7)+ a1 1032701 105.4(5)

vy A 839 13 193 vy A 907 73 15 889 vy A 916 04 27 899 vy A 912 09 07 895 vi55(40)+3,5,,4(7)
T 10)+t S5)+t 10)+

L3 A 900 62 08 vy A 99 54 22 941 vy, A 997 12 10 980 vy, A 987 05 10 966 216104165904 T106.1.2(10)
To5.4.11(7)+T19325(16)
T 6)+1 16)+t 8)+1 9)+

L)s A 995 23 05 vy A 9% 53 02 981 vy A 1016 28 16 991 vy A 1005 31 08 984 5101700 52,17 (160 T9.54,3(8)4165.10(9)
T10,6,5,9(22)+79 5,411 (12)

Uy A 1025 01 02 vy A 1037 01 00 1019 vy A 1034 0.0 03 1023 sy A 1033 0.0 0.0 1024 Ty, 1(6)+Tsa, /(20147 106157(30)+T10650(16)
Vs 4(6)+V11 4(60)+V i3 11(8)+vys5,13(7)+

Uy A 956 34 30 vy A 1044 110 60 1029 uv;s A 1051 98 53 1025 vy A 1052 89 56 1025 . : ’ :

2 3 3 3 8271,6(8)+6],6,5(7)+8]4,]3,11(6)

Uy A 1052 127 11 vy A 1084 488 19 1054 vy A 1082 9.0 04 1053 s A 1083 108 02 1054 vy, (14)tve,(37)+ves(7)
v 6)+v 6)+0 26)+0 21)+

Lyg A 1078 57 28 vy, A 1088 771 19 1056 vs; A 1105 27 310 1068 vs; A 1097 0.7 237 1060 3101415604 16151326 01s.15.15(2 1)
r17,15,13,11(5)"'1717,15,13,14(6)
5 38)+5 15 17

g A 1084 18 142 sy A 1095 519 269 1062 usg A 1149 169 129 1120  uvsg A 1123 1339 99 1093 O3 (1):) 1131346151141 70
T18.15.13.11

b A 1108 49 73 vy A 1156 190 18 1125 v A 1206 854 1006 1171 vy A 1164 532 62 1132 221 )Vest10#0521(D)17(5)+

30 ' ' 3 ' ' 3 ' ' 3 ' ' 86,5,0(5)+820,193(12)+851 195(13)
V3 2(17)+ve 5(16)+v4 3(6)+35 5 1(10)+86 5 5(5)+

Ly A 1187 88 33 vy A 1206 17 25 1169 v, A 1210 86 113 1173 vy, A 1207 1.8 2.8 1169 : : > i~

! 40 40 40 86,5.0(7)+810,6,1(5)+829,19.3(10)+8 9 19.3(8)
Vo 1(7)+v6, 1 (18)+ve 5(16)+8, 1 7(7)+06,1,7(9)+

L3y A 1205 102 47 vy A 1215 15 40 1178 v, A 1237 283 354 1198 v, A 1220 124 47 1183 05 (61500, (10) D105 5(12)

L3 A 1280 183 39 vy, A 1244 1159 10 1211 v, A 1281 55 27.0 1243 vy, A 1274 205 27 1239 vy s(8)+ves(7)Hvy1 a(25)+85  1(8)4+85.5.5(6)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)



8.

Ek 3.(Devami1) Amsd, Ni(Amsd)Cl,, Cu(amsd)Cl;,

Zn(amsd)Cl, molekiillerinin hesaplanan titresim frekanslari (cm™) ve TED dagilimu.

Amsd Ni(Amsd)Cl, Cu(Amsd)Cl, Zn(Amsd)Cl,
Vhar IR Ir Vhar IR I SQM Vhar  hr Ik SQM Vhar hr  Ir SQM TED > %5

Ly A 1343 154 128 v, A 1266 109 08 1232 uyu A 1313 7.3 297 1273 vy A 1293 693 0.8 1255 v u(17)Hvy a(12)+vi (3 10 4(8)+555.6(6)
Vo 1(8) V4 3(12)+vs 4(11)+v19 3(8)+55,1(8)+

v3s A 1371  38.6 9.3 vy A 1314 130 27.8 1268 vy A 1326 37.1 51 1285 vy A 1318 74 303 1274 ~ § ! ’ -

» 44 “ 44 832.8(6)+810.6.5(8)+020,19.3(6)
\% 43)+v 12)+3 8)+d 8)+

L A 1379 1615 84 v A 1350 374 124 1307 v A 1388 478 527 1342 vy A 1365 533 225 1320 6”’“( (6)) 1513121141318 H014,12,15(8)
16,15,13
V3,2(9)+85,1,7(7)+85.2,1(6)+33 2,8(6)+9,5 4(15)+

v37; A 1390 5.8 5.6 Vg A 1385 4.4 0.6 1336 Vg A 1408 21 7.9 1364 Vg A 1394 18 21 1347 T . - o

37 0 40 4 86.5.0(12)+820.19.3(7)+020,19.3(12)
816,15.13(13)4817,15,13(19)+816,15,17(28)+

Vg A 1442  150.2 14 vg; A 1425 339 2.6 1401 vy A 1432 528 6.3 1409 vy A 1429 39.6 3.3 1407 T T T

* Y 7 v B1g.15.13(1 D3 16.15.18(8)+817.15.18(12)

Lig A 1492 611 180 v A 1472 1582 6.8 1432 U A 1498 324 6.9 1477 U A 1497 461 65 1468 v, 14(5)+vis 3(18)+315,11.4(8)+12,1113(30)
V32(6)+V5 4(6)+V6 s(7)+05, 1 (1 1)+

A 1501 8.1 12.6 A 1501 26.3 6.0 1481 A 1517 191 6.3 1488 A 1514 549 7.7 1485 _” ’ ’ ”

D40 D49 D49 D49 86.1.7(16)+810.6,1(18)+10,6,5(12)
5 9)+6 S5+6 14)+

vy A 1517 35 77 vs, A 1514 106 55 1496 vsy A 1533 366 131 1502 vso A 1526 619 6.6 1502 1615300017153 016.15.15(14)
817.15.18CG0)+T18.15.13.11(7)+T18,15.13.14(8)
S 21)+5 15)+6 30)+

v A 1540 260 04  vs; A 1550 343 21 1506 v A 1593 311 144 1542 vs A 1571 170.2 8.0 1524 16,5172 D) 015151513143 16,15,1830)
T16,15,13,11(9)+716,15,13,14(7)

bis A 1504 1112 93 v, A 1508 547 10 1543 v, A 1611 3739 308 1561 usy A 1594 717 28 1543 L TVsVe () 0sa D

s . ‘ > ‘ . > ] . > . ‘ 832.8(12)+89 5 4(8)+0¢.5.0(10)+8 19,6 50(6)

Ugs A 1678 352 20  us; A 1663 649 26 1599 vs3; A 1684 1180 314 1620 vsy A 1652 956 3.0 1589 v, (8)+vso(5)rvas(19)+ve (2145, 1(8)
Vo 1(14)+v3 5(14)+vs 4(14)+ve s(15)+

vgs A 1700 377 17.2 vsy A 1728 31 14.2 1670 vsy A 1715 6.2 40.0 1658 vsg A 1721 33 169 1664 ’ ’ ’
85,1,7(8)+09,5.4(8)

Ugs A 1729 850 417  vss A 1731 449960 182 1673 vss A 1729 103 484 1669  uss A 1732 62 269 1674 vi4,5(55)+812,113(7)+D201021(11)

vy A 1834 5707 17.3  usg A 1896 1590 7.8 1825 usg A 1801 1510 157 1735  usg A 1833 160.0 110 1765 vy ;5(12)+850,105(15)+851 103 (14)+320 191(48)

v: gerilme titresimi, O: a¢1 biikiilme titresimi, T: burulma titresimi (torsion)



6.

Ek 3.(Devami) Amsd, Ni(Amsd)Cl,, Cu(amsd)Cl, Zn(amsd)Cl, molekiillerinin hesaplanan titresim frekanslari (cm™) ve TED dagilimu.
Amsd Ni(Amsd)Cl, Cu(Amsd)Cl, Zn(Amsd)Cl,
Ohar iR Ir Vhar IR I SQM Vhar  hr Ik SQM Vhar  hr Ir SQM TED > %5

vss A 3127 19 1304 vs; A 3116 75 1418 2999 vs; A 3125 3.0 1667 3008 vs; A 3121 6.1 1527 3004 vig,5(20)+vys 5(49)Hvigis(31)

Ug A 3204 48 394 vy A 3195 33 325 3074 vsg A 3206 7.2 396 3085 usg A 3204 55 37.0 3083 vig,s(8)+vir5(49)Hvi 15(43)

Lsop A 3239 86 552 usy A 3247 18 673 3124 vsy A 3237 25 763 3116 L5y A 3235 3.0 67.1 3113 v,s(72)+vys15(26)

vs; A 3246 69 551 ug A 3257 20 166 3135 ug A 3256 13 84 3134 ug A 3253 3.6 363 3131 vy ,(22)+vey(74)

L, A 3259 09 935 vy A 3262 24 1048 3139 vg A 3260 30 954 3137 v A 3261 19 86.6 3138 vy (7)+vga(11)+ve5(59)+V04(23)

Ls3 A 3266 149 658 ug A 3275 56 626 3152 vg A 3275 48 643 3152  vg A 3274 63 653 3151 vy (55)+ga(13)+ves(27)+vi04(71)

Lss A 3284 7.4 2080 g A 3288 49 2503 3164 vg; A 3280 407.6 969 3154  ugy A 3288 57 250.2 3164 vy (15)+vos(12)+vie4(71)

Lss A 3678 301 1454 uvg A 3563 417 764 3425 vgy A 3289 45 2286 3165 Ugy A 3464 1123 648 3330 vy 1o(40)+vy; 1o(60)

Lsg A 3683 380 1038 ugs A 3663 359 423 3521 vgs A 3635 496 391 3494 ugs A 3674 426 48.9 3532 v,,,(100)

Ls; A 3789 359 425  ug A 3686 407 447 3543 vgg A 3743 468 563 3598 U A 3723 416 522 3579 vy ,4(60)+vy o(40)

v: gerilme titresimi, &: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi (torsion)
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