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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.
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Self Consistent Field (Oz uyumlu alan)

scaled quantum mechanic
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1. GIRiS

Morpholine molekiilii, endiistiriyel ve kimyasal olarak birgok giincel alanda
kullanilmaktadir. Ozelikle boya ve ilag¢ yapmminda birgok basarili ¢alisma
bulunmaktadir. Morpholine sandalye sekline sahip bir molekiildiir. Bu ¢alisma,
deneysel ve teorik olarak iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisim teorik
hesaplamalari oldugu kismi igermektedir. Burada Morpholine molekiiliiniin sekli
Gauss view programu ¢izilerek, molekiile ait geometrik parametreleri ve titresim
frekanslar1 hesaplamalari, Gaussian 2003 W programiyla, Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) (B3LYP ve BLYP)/6-31G(d) temel setleri
kullanilarak hesaplandi. Daha sonra da Morpholine molekiiliiniin infrared ve Raman

spekrumlar1 ¢ekilerek bu iki kisim bir birleri ile kiyaslanarak sonuglar karsilastirildi.

Bu calismanin sonucunda morpholine molekiiliiniin genel olarak bir¢cok 0Ozelligi
hakkinda (geometrik yapisi ve titresim frekanslar1 gibi) genel sonu¢ ve yorumlar

yapilmistir.

HI5

HI11

HI12

Sekil 1.1 Morpholine molekiiliiniin geometrik yapisi



2. MOLEKULER TiTRESIiM SPEKTROSKOPiSi

2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli
etkilesimini inceler [1]. Elektromanyetik dalgalarm, madde ile etkilesimi sonucu
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared ve
Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Bu yontemler ile molekiiliin
yapisal 6zellikleri olan molekiildeki bag uzunlugu, bag acis1 ve molekiil simetrisi ile
ilgili birgok bilgiler elde edilebilir. Ayrica infrared ve Raman spektroskopi
yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag kuvvetleri,
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi ile ilgili

bilgiler de elde edilebilir [2].

Molekiil iizerine gonderilen elektromanyetik dalga soguruldugunda, molekiil ile
elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesme ve bu etkilesme sonucunda, molekiiliin
titresim enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana gelir. Bu gegisler, sogurulan
elektromanyetik dalganmn enerjisine bagli olarak belli spektrum bolgelerine ayrilir.

Bu spektrum bdlgeleri sirasiyla asagida verilmistir (Cizelge 2.1) [2].

AE=E"—E'=hAv 2.1)

AE: Iki seviye arasindaki enerji farki
E": Ust titresim seviyesinin enetji
E': Alt titresim seviyesinin enerjisi
E"— E': Is1gin yaymim

E" — E": Is18m sogrulmasi



Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bdlgeleri

BOLGE DALGA BOYU | SPEKTROSKOPI TURU
Radyodalgalar1 10m-1m NMR ve NQR

Mikrodalga lem-100pm ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100p-1pm Molekiiler donme ve titresim
GOrtiniir ve Morotesi Ium-10nm Elektronik gegisler

X-1g1nlar1 10nm-100pm Elektronik gegisler

y-1s1nlar1 100pm- Niikleer gegisler

Radyodalgalar: Bolgesi: Elektron veya cekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalar1 bolgesindedir. Bu
bolge, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)

spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Boélgesi: Molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Donme enerjileri
arasindaki gecislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Bir sistem
ciftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin magnetik 6zelliklerindeki degismeler bu

bolgede incelenir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasmndaki
gecisler bu bolgede spektrum verir. Bu bdlgede bir molekiiliin titresim frekanslari,

Infrared sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Gortintir-Morotesi Bolgesi: Bu bdlge, atom veya molekiilin dis kabugundaki
elektronlarm ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gecisine dayanir. Bundan dolay1 bu

bolgedeki spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adin1 alir.

X-isinlart Bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin gecisleri X-

isinlar1 bolgesinde olur. Bagka bir deyisle X-isinlar1 atom veya molekiillerde, i¢




orbitaldeki elektronlarm enerji seviyelerinin degigmesini saglar. Bu bdlgedeki

spektroskopi tiirli “X-1smlar1 spektroskopisi” adini alir.

y-1sinlart Bolgesi: Cekirdegin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu
bolgede incelenir. Gegisler sirasinda c¢ekirdek cok kisa siire uyarilmis seviyede
kaldiktan sonra temel hale doner. Gegislerin enerjisi oldukca yiiksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii ise “Mossbauer spektroskopisi”dir.

Bir molekiiliin toplam enerjisi; 6teleme enerjisi, niikleer donme enerjisi, donme
enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak {izere bes kisimdan olusur. Bu
enerjilerden oteleme enerjisi, siirekli bir enerji olmasi sebebiyle dikkate alinmaz. Bu
durumda cekirdekler aras1 etkilesim ise niikleer hamiltoniyene dahil edilir. Niikleer
hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (He) olarak adlandirilir ve
cekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimleri
g0z Oniine alir. Protonun kiitlesi, elektronun kiitlesinden 1840 kat daha biiyiiktiir, bu
nedenle elektronun hareketi, ¢ekirdegin hareketinden ¢ok daha hizlidir. Bu durumda
cekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal edilebilir. Bu
Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinmektedir. Born-Oppenheimer yaklasimi
kalan terimler yani elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden farkli
olduklarim1 vermektedir [3]. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir
oldugundan, elektronik enerji gecisleri, titresim ve donme gecislerinden ayri
incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve

dontii enerjileri olmak tizere,

ET = Eelek +Etit +Ed6nii (22)
seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AEvtoplam = AEelek + AE'tit + AEdi)'nii (23)



ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve

donii enerjilerinin birbirlerine gore oranlari ise,

AE,, =AE, x10° = AE, . x10° (2.4)

donii

seklinde verilir [5].

Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farkli deneysel ve teorik metotlar
ile incelenmektedir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu
icin diisiik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri, 1cm -
Ium dalga boyu araligina diisen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bdlgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler ise 100pm

- 1um dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gegisleri swrasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile {ist {iste binmis donme ince yapist da
gozlenebilir. Goriiniir veya mor 6tesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gegcisleri incelenir. Iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisleri

Sekil 2.1” de verilmistir.



n=2 Uyarilmis elektronik diizey
A

X
Saf titresimsel gegcis

Titresim enerji diizeyleri )

Saf elektronik gegis

Saf doni geclsi
% Dénii enerji dizeyleri

¥ Sifir nokta enerjisi

Taban  elektronik  diizeyin
potansiyel cukurunun dibi

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisleri

2.2. infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, infrared bdlgede tiim frekanslar1 igeren elektromanyetik

dalga, numune {izerine gonderilerek gecen (sogurulan) 151k incelenir.

Cizelge 2.2. infrared spektral bolge

BOLGE A(pm) v(em™) v(Hz)

14 14
Yakin IR 0,78-2,5 12 800-4000 1,810 -1.2x10
Orta IR 2,5-50 4000-200 m 12

1,2x10 -6,0x10

Uzak IR

50-1000

200-10

2 T
6,0x10 -3,0x10

Molekiil v frekansh bir 151n sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti
(veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim

elektromanyetik spektrumunun infrared bolgesine diiser. Infrared spektroskopisi



dalga boyuna bagl olarak yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢ kisimda

incelenir [7]. Bunlar Cizelge 2.2’de verilmistir.

Yakin Infrared: Bu bblgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gdzlendigi bolgedir.

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agmr atomlarm
titresimlerinin incelendigi bdlgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu icin
molekiillerin donme hareketleri de bu bolgede incelenebilir. 200-10 cm™ arasmndadr.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal orgli titresimlerinin  de

incelendigi bdlge burasidir.

2.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir degisme
oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin frekansi
ile yaymlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise, yaymlamanin tam
tersi olarak disiiniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde

frekansli bir 1g11 sogurabilir [4,5].

Molekiiliin elektrik dipol momenti i, kartezyen koordinat sisteminde /., 4., i,
seklinde ii¢ bilesene sahiptir. Bir molekiil, lizerine diisen v frekansli bir 1511
sogurdugunda, molekiiliin £z elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en az

biri, etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir

molekiiliin v frekansl bir 1511 sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, g elektrik dipol

momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Molekiiliin bu titresimi,

spektrumun infrared bolgesine diiser.



Basit harmonik yaklagimda, molekiiler dipol momentin titresim genligi, biitiin Q
titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Dipol moment, molekiiliin denge

konumu civarinda Taylor serisine agilirsa;

- Ofi 1.)ea ol . :
=, + Z{(an ]OQk} + 5 %{ank Qk} + yiiksek der. terimler (2.5)

seklinde olacaktir. Burada toplamin k iizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin
titresim koordinatlar1 {izerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiiciik genlikli
salinimlar i¢in 1yi bir yaklasikla Qx ‘nin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek

mertebeden terimler thmal edilir ise elektrik dipol momenti,

L ou

u=uo+2{ “}Qk (2.6)
k an 0

seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol
momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli olmasi

gerekir [8]. Yani dipol moment degisimi i¢in asagidaki ifade yazilabilir.

) Lo
(an ]O =0 (1—x,y,z) (2.7)

2.2.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore, ¥ ve W™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n ve m gibi

iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1smimim sogurulma



siddetinin bir 6lciisii olan gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Gegis dipol momenti,

foy = [ty ™dz 20 (2.8)

(n)
seklinde yazilabilir. Burada; ¥ : n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin

m)

(
titresim dalga fonksiyonu; W : taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga

fonksiyonu, dt hacim elemani, g ise elektriksel dipol moment operatoriidiir. Es. 2.6,

Es. 2.8” de yerine konursa

- n m aq n m
Fo = 11y [y "y HHZ{%}IW( Q' )dr} 2.9)
k

ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki ¥ ve W™ fonksiyonlar1 ortogonal

fonksiyonlar olduklarmmdan (n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden,

? ile orantilidir. Bu nedenle, infrared

uyarilmis enerji diizeyine gecis olasiligy, (p,
spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titresiminin gézlenebilmesi i¢in, s6z
konusu titresim sirasinda molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisiminin

sifirdan farkli olmasi gerekir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.

v =y Qv Q)i Q) = Tw” (2.10)
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v ™ =y Qv Q) v Q) = Tw 2.11)
k
Bu esitlikler kullanilarak Es. 2.9 tekrar yazilirsa,

[ (™) Q (™ )dr = [y dQ, [y iy "aq,

o N (2.12)
jwlg )l//lg )koJWIE+)IWIE+Rko+1

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi igin;
a) k modu harig biitiin modlar ayni olmasi,
b) k’inc1 mod i¢in n-m=1 olmasi gerekir.

Sonug olarak, v, frekansli 151 sogurulmasi olayinda sadece k modunun titregim

kuantum sayist1 bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani Es. 2.12 harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki
ilk terimler ¥ ve ¥™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m diizeyinden n
diizeyine gecis olabilmesi i¢in k’l1 terimlerin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir. Bu

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=¢ift) olmasi durumunda miimkiindiir [1].
2.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi ile molekiilerin titresimleri incelendiginden, bu spektroskopi
dali, infrared spektroskopisinin tamamlayicisidir. Bu spektroskopi dalinda, 6rnek
numune tlizerine goriiniir bdlgede monokromatik bir elektromanyetik dalga

gonderilerek sagilan 1s1n1im incelenir.
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Bir molekiil lizerine v, frekansh bir 151k gonderildiginde, sagilan 151k vy frekansindan
farklidir. Gelen ve sagilan 1siklar arasindaki fark, elektromanyetik spektrum
bolgesinde infrared bolgeye karsilik gelir. Raman spektroskopisi teknigi bu frekans
farklarma baglidir. Bu sebeple bu spektroskopi tiiriinde de molekiiliin titresim
hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi sogurmayi igermediginden bu
spektroskopi tiiriinde infrared spektroskopisindeki yasaklanan gegisler gozlenebilir.
Bu yiizden bu iki titresim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik sartlarinda farkliliklar vardir.

Infrared spektroskopisi molekiiliin degisen £ dipol momenti ile ilgilidir. Raman

spektroskopisinde ise dis elektrik alanin etkisinde molekiilde indiiklenmis dipol
momentine bagl olarak kutuplanma yatkinligmma baglidir. Bu dipol momenti dis
elektrik alanla dogrudan orantili olarak degisir. Raman spektroskopisi degisen
kutuplanma yatkinligma baglh olarak gozlenir. Raman spektroskopisinde, infrared
spektroskopisi teknigi de oldugu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki

sekilde agiklanabilir.
2.3.1.Klasik kuram

Klasik kurama gore, v, frekansina sahip ve elektrik alan ifadesi,

E = E Sin(270,t) (2.13)

olan bir elektromanyetik dalga oOrnek molekiiller iizerine gonderildiginde
elektromanyetik dalganin elektrik alaninin, molekiiliin elektron ve ¢ekirdeklerine etki
ettirdigi dig kuvvet sebebiyle molekiiller de§isime ugrar. Bu nedenle molekiil
baslangicta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekiil {izerinde bir
elektriksel dipol momenti olusur. Molekiil baslangicta bir elektrik dipol moment
varsa bu dipol moment degisime ugrar. Olusan veya degisen dipol moment ile

elektromanyetik dalganin elektrik alani arasinda bir etkilesme olusur. Dipol moment,
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fi=aE (2.14)

ile verilen bir orant1 ile degisir. Burada; i : indiiklenen elektriksel dipol momentini,

E: uygulanan elektrik alan vektoriinii ve o : katsayis1 molekiiliin kutuplanabilme
yatkmmhigini1 (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade « kutuplanabilme

yatkinligmin dokuz elemanli simetrik bir tensor oldugunu gosterir. Bundan dolay:
genellikle g vektord, E vektdrii ile farkli dogrultudadir. Es. 1.14 matris formunda

asagidaki sekilde yazilabilir.

ILtX aXX aXy aXZ EX
Hy|=lo, a, o, ||E, (2.15)
ILtZ aZX aZy Y44 EZ

Boylece indiiklenen g elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen

alaninin etkisiyle titresir. Klasik goriise gore gonderilen dalga ile ayni frekansta (vo)
bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayilim Rayleigh sac¢ilmasinin klasik
aciklamasidir. Molekiiliin titresimi veya donmesi sonucu kutuplanma yatkinlig:
degisiyorsa, dipol moment, hem bu degisimin hem de elektrik alandaki degisiminin
etkisiyle titresecektir.  Molekiiliin  polarizabilitesi tim normal titresim
koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu ylizden o kutuplanma yatkinlig: ilgili
koordinatlarda, birinci dereceden daha yiiksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor

serisine agilirsa;

a=a0+§{(§g ]Qk} (2.16)
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seklinde ifade edilebilir. Burada; o,: denge konumu civarindaki kutuplanma

oo

yatkilhig1 tensoriint, [ J ise, k’inci normal mod i¢in titresim sirasindaki
0

k

kutuplanma yatkinliginin degisimini gosterir.

Raman spektroskopisinde, molekiil goriintir bolgede vy frekanslt monokromatik bir

151n ile uyarildiginda olusan indiiklenmis dipol momenti;

k

fi=oE=aE,+Y (a—“]Qk E (2.17)
0Qy
ifadesi ile verilebilir. indiiklenmis dipol momentinin x bileseni ise,

:ux = (axx )OEX +(axy)0Ey +(axz )OEZ +
{(a%] v +(aaxy} o +(aau] Ez}Qk} 2.13)
0Q, 0 0Qy 0 ’ 0Q, 0

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk ii¢ terime bakilirsa, a’in her bileseni

basit bir sabit olurken, Elektriksel alanin her bileseni gelen 1smin v, frekans: ile
titregsmektedir. Buna gore dipol momentinin bilesenleri de ayn1 frekansta titresecek
ve gelen 1smin molekiil ile etkilesmesi sebebiyle ¢esitli titresimlere karsilik gelen

isinimlar yayimlanacaktir. Yaymlanan 151, Raman sagilmasini olustururlar. Esitligin

sag tarafindaki terimler tensoriin tlirevinin her bileseni i¢cin [ oa
k

J basit bir sabitidir.
0

Burada Qx zamana bagh faktor olan normal koordinatlardir. Bu durumda, elektrik
alan E, v( frekansi ile titresirken, Qx normal koordinatlar normal titresim frekansi

olan vy ile titresir. Yani normal koordinat i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
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Q, =Q,Sin(2zv,t) (2.19)

Es. 2.16 ve Es. 2.19 kullanarak g elektriksel dipol momenti

fi= {ao + (‘2%) QOSin(27Tvmt)}EOSin(2ﬂvo ) (2.20)
0
olarak yazilir. Esitlik trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,

- ) 1(0a
H= aOEOSIH(zﬂVOt) + 5(%]0 EOQO

[Cos27t(v0 v, )t=Cos2z(v, +v, )t]

(2.21)

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina diger iki terim ise Raman sacilmasi

olarak bilinen Stokes ve Antistokes sagilmasima karsilik gelir.

Bir titresim frekansmin Raman’da gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda

kutuplanma yatkinligimm degismesi gerekir. Yani (2—3} tirevi sifirdan farklh

olmalidir. Bu, Raman aktiflik i¢in se¢cim kuralidir ve daha genel bir ifade ile su

sekilde verilir:

da; .
(an ] 0 (1,]=X,Y,X) (2.22)

Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore, l//(m) ve t//(“)

dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman ge¢isi olabilmesi
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icin 151810 sacilma siddeti ile orantili olan £ __ gecis dipol momentinin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmas1 gerekir.

[v ™y Wz = [y oy “dr

B o (e o (2.23)
k k

Dalga fonksiyonlarinin ortagonalliginden dolayr sag taraftaki ilk integral terimi
l//(") = l//(m) olmadigu siirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sac¢ilmasima karsilik gelir.

Rayleigh sa¢ilmasi hi¢bir zaman yasaklanmamustr [1].
2.3.2. Kuantum kuram

Raman sagilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile molekiiller
arasindaki carpismalar ile agiklanabilir. Baska bir deyisle, v, frekanslh
elektromanyetik dalganin hv, enerjili fotonlar1 6rnek molekiiller iki tiir ¢arpisma
yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan carpigsmalardir. Esnek ¢arpigsma sonucu
enerji kayb1 olmayacagindan molekiil tarafindan sagilan fotonun frekansi yine vy
olacaktir. Bu tiir sagilma Rayleigh sagilmasidir. Esnek olmayan g¢arpigsmada ise,
ornek molekiiller ile hvy enerjili fotonlar arasinda bir enerji alig-verisi olur. Bundan
dolayi, kuantum sartlarina uygun olarak Ornek molekiillerin enerji diizeyleri
degisebilir. Molekiiller, taban titresim enerji seviyesinde iken hvy enerjisini alarak,
iist kararsiz titresim enerji diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire igerisinde h(vo-
viit) enerjili fotonlar yaymlayip, birinci titresim diizeyine gegis yapacaklardir. h(vo-
vii) frekanslt bu sacilmaya “Stokes sagilmasi” denir. Birinci uyarilmis titresim
diizeyinde bulunan molekiiller durumunda ise, hvy enerjisi olan molekiiller daha {ist
kararsiz titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller, h(vo+vi)
enerjili fotonlar yaymlayarak taban titresim diizeyine gegeceklerdir. (votvii)

frekansli bu sacilmaya ise “Anti Stokes sagilmasi” denir. Raman spektrumlarmda
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Stokes sagilmalar1 Anti Stokes sacilmalarindan daha siddetlidir. Ciinkii taban titresim
enerji seviyesindeki molekiil sayisi, Boltzmann dagilimina goére oda sicakliginda,
birinci uyarilmis titresim enerji seviyesindeki molekiil sayisindan fazladir. Raman

olaymin kuantum mekaniksel agiklamasi Sekil 2.2°de verilmistir.

A A A
hvy hvg hvg h(vo-viit) hvo h(votviir)
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.2. Raman olaymin kuantum mekaniksel gosterimi

2.4. infrared ve Raman Aktiflik

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared ve Raman’da aktif olabilmesi i¢in;
infrared ve Raman metotlarmin gecis dipol momentlerinin verildigi Es. 2.24 ve Es.

2.25 ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekir [1].

fi = [ iy "z (2.24)

o = [y oy Mdz (2.25)
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Iki diizey arasindaki gegis olasiligi, her iki teknikte de gegis dipol momenti ifadesinin

karesi (mnm ]2) ile orantilidir.

Bir molekiile, sahip oldugu bir simetri iglemi uygulandiginda molekiil ilk durumuna
gore degismeden kalir. Bundan dolay1 Es. 2.9 ifadesinin ikinci terimine herhangi bir
simetri islemi uygulandiginda {i¢lii carpim isaret degistirmemesi gerekir. Eger iiclii
carpim isaret degistirirse integral degeri sifirdir. Taban titresim dalga fonksiyonu
{y/(“)} tiim simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim dalga
fonksiyonu {y/(m)} ise, Qx ile ayn1 simetri tliriindedir. Bir temel gegisin infrared aktif
olmasi i¢in g dipol moment vektoriiniin x,y,z bilesenlerinden birinin simetrisi ile

normal kiplerinin simetrileri ayni olmalidir [10]. Ayn1 sekilde molekiiler titresimlerin
Raman’da aktif olabilmesi i¢in ise, « kutuplanma yatkinlig1 tensoriiniin
Ay s Uy, A, 0

a,,,a,, bilesenlerinden en az biriyle normal kiplerin simetrileri

XX 2 7z Xz

Xy >
aym tiirden olmalidir. infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli oldugundan,
molekiiliin simetrisine bagli olarak infrared’de gdzlenemeyen bir titresim frekansi
Raman’da gdzlenebilir. Bunun tersinin olabildigi gibi, bazi titresim frekanslari her
ikisinde de aktif olmayabilir. Eger bir molekiil simetri merkezine sahipse infrared’de

gozlenen titresimler Raman’da goézlenmez. Raman’da gozlenen titresimler de

infrared’de gézlenmez. Bu olaya “karsilikli disarlama ilkesi” denilir.
2.5. Molekiiler Simetri

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiilin en az bir noktasi yer
degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta gruplarr” denir. Cok sayidaki
molekiil, simetri elemanlarmin sayisina ve 6zelliklerine gore sinirl sayidaki gruplar

icinde smiflandirilmislardir.
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Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde
oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane

titresiminden, hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur [9].

2.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y ve z yer koordinatlar1 ile verilir.
Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak olduk¢a karisiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin ayni1 fazda ve ayni
frekansta yaptiklar1 titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme ve 3
eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik
derecesinden c¢ikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5 ) temel titresim elde
edilir [10]. (Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi,
2N-5 ac1 bukiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu bir molekiiliin
herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir

veya birkaginin {ist iiste binmesi olarak tanimlanabilir.

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar temel titresim
diizeyinden kaynaklanan (v=0—1) gecislerinde gozlenir. Bu gegislerde goézlenen
titresim frekanslarina “temel titresim frekans1” denir. Temel titresim bandlari
yaninda, iist ton, birlesim ve fark bandlar1 ortaya ¢ikar. Temel titresim frekansinin
iki, ii¢ veya daha fazla katlarmda (2v, 3v) iist ton gecisleri gdzlenir. Iki veya daha
fazla temel titresim frekansmin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da

birlesim ve fark bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarmna gore
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olduk¢a zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmasi icin gerekli sart, daha once ifade

ettigimiz aktiflik sart1 ile aynidur.

Ayni simetri tiirlinde olan bir titresim ile bir {ist ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok
yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda siddetli
bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya birlesim bandi gézlenecegi yerde,
temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis iki kat siddetli bir band
gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gozlendiginden “Fermi rezonans1” olarak

adlandirilir [1].

2.7. Grup Frekanslan

Grup frekans1 yontemi, cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en c¢ok kullanilan yOntemlerden birisidir. Molekiiliin biitiin
atomlarinin ayni faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1

birbirinden farklidir.

Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH,
NH,, CN, gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tip
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir.
Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin
diger atomlara oranla daha biiyiik veya daha kiiciik olmasidir. Yani bir molekiildeki
bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkis1 ile molekiiliin geri kalan
kismmda meydana gelen titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukca farklidir.
Bundan dolay1 molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan kismmdan bagimsiz

titresiyormus gibi diigtintilebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,
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v:L S (2.26)
2\ p

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, pu: indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin
bliylik olmasi atomlarmm denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep
olacagindan, ikili ve tgli baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme
frekanslar1 tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarmin bazilar1 Cizelge
2.3’de verilmistir. Bircok inorganik ve organik gruplarin frekanslari belirli olup

bunlar yap1 analizinde kullanilir.
Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba
ayrabiliriz. 1400-700 cm™ dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli frekanslarda bandlarin

gozlendigi iskelet titresim bolgesine, “parmak izi bolgesi” de denir [11].

Cizelge 2.3. Grup Frekanslar1 [12]

Grup Gosterim Dalga Sayis1 (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (Aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CH; gerilme v(CHj3) 2962+10-2872+5
-CH, gerilme v(CHy) 2926+10-2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
- C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH, biikiilme S(NH;) 1600-1540
-CH, biikiilme 8(CH,) 1465-1450
-CH, biikiilme 8(CH3) 1450-1375
C-CH, iikiilme p:(CH;) 1150-850
-C-H diizlem dis1 a1 biikiilme v(CH) 650-800
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2.8. Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine
“isaretleme” ad1 verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi,
cok karmagik da olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri, temel titresimlere
ayrilarak incelenebilir [13]. Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda
yapabilecegi temel titresim hareketleri Sekil 2.3’te verilmistir. Bir molekiiliin

yapabilecegi temel titresim hareketleri sunlardir:

o Gerilme Titresimi (Stretching): Bagin eksen dogrultusunda uzamasi veya
kisalmasi hareketidir. Yer degistirme vektorleri, bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin biitiin baglarinin periyodik olarak uzamasi veya kisalmasi “simetrik
gerilme titresimi”dir. Asimetrik gerilme titresiminde ise baglardan biri uzarken digeri
kisalir. Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme

titresimin enerjisinden bliyiiktlir. Bag gerilme titresimleri v, v, 1le gosterilir.

o Act biikiilme titresimleri (Bending): 1ki bag arasindaki agmmn periyodik olarak
degismesi hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin
hareketi ile bir diizlemin (bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak

tanimlanir ve 9§ ile gosterilir.

Ag1 biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ise sunlardir:

1. Makaslama (Scissoring): 1ki bag arasindaki aginim baglar tarafindan kesilmesi
ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve zit yondedir. Bu titresim hareketi s ile gosterilir.

2. Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek

yondedir. iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki acinin yer
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degistirmesidir. Bu a¢1 biikiilme tiiriinde bag uzunlugu ve a¢min degeri degismez. Bu

titresim hareketi p; ile gosterilir.

3. Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki aginin degisim hareketidir. Molekiiliin tlim atomlar1 denge konumunda bir
diizlem i¢inde bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim

hareketi w ile gosterilir.

4. Kiwvirma (Twisting): Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir.

Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

o Burulma (Torsion): 1ki diizlem arasindaki acinmn bir bag veya ag1y1 deforme

ederek, periyodik olarak degisimi hareketidir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

o Diizlem disi ag¢t biikiilmesi (out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka olusturan molekiillerde
goriiliir ve hareketin bigiminden dolay1, “semsiye titresimi” olarak bilinir. Bu titresim

hareketi y ile gosterilir.
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPISi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiy1, kimyasal
reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiytikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yapi Teorisi Metotlar1 olmak
iizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu
hesaplamalar, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon

ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak tanimlanabilir.

3.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronlar1 agik bir sekilde
g0z Oniine almaz. Bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden olusan bir
sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele
almir. Burada Kkiitleler, elektronlarin, etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom

cekirdeklerini; yaylar ise atomlar aras1 kimyasal baglar1 temsil eder.
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir [14];

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler

a. Gerilme

b. Ag1 biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler
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Gerilme etkilesimleri,

EGerilme = %k(r - r0)2 (3 1)

seklinde verilmektedir. Burada; k: kuvvet sabiti, r,; denge durumundaki bag

uzunlugu ve r: gercek bag uzunlugudur.

Aci biikiilme etkilesimleri,
1 2
EBﬁkﬁlme = Eko (9 _90) (32)

seklinde verilmektedir. Burada; ko: ac1t biikiilme kuvvet sabiti, 6,: denge

durumundaki ac1 degeri, : acinin gergek degeridir.

Burulma etkilesimleri,
1
Epuima = Ek” (1+cos(nn —n,)) (3.3)

seklinde verilmektedir. &, : kuvvet sabit, n: burulma agisy, 7, : denge burulma agisi

ve n: periyodikligi ifade eder.

Van der Walls etkilesimleri,

A B,
Eg=2 ¢ (3.4)

v v
g g
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seklinde verilmektedir. Burada; Aj;: itici terim, Bj;: ¢ekici terim ve rj: 1. ve j. atomlar

arasindaki uzakliktir.

Elektrostatik etkilesme,

seklinde verilmektedir. Burada; e: dielektrik sabit, Q; ve Q, etkilesen atomlarin

yiikleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag agilarimi etkiler. Bu tiir
ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha
kiigiiktiir. Bu tiir ciftlesme ile olusan etkilesmeler; burulma-biikiilme, gerilme-

biikiilme gibi etkilesimler 6rnek olarak verilebilir.
Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin

toplam potansiyel enerjisi, bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel enerjilerin

toplamudir.

ETOT’, = EGER + EBUK_ + EBUR, + E E (3 ° 6)

V.D. WAALS + ELEK.

3.2. Elektronik Yapi1 Metotlan

Elektronik yap1 metotlar1, klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalar1

kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger biiyiikliikleri,

HY =E¥Y (3.7)
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Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢oziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkl
yaklagim metotlar1 kullanilmasi gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yap1
metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir

ve yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak tizere ikiye ayrilir.

3.2.1.Yan deneysel metotlar

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in oldukca
fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3 hesaplama

metotlar1 yar1 deneysel metotlardir.

3.2.2. Ab initio metotlan

Ab initio metotlari, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine
hesaplamalar i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz [15].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik caligmalar baglatilmistir [16]. Bu caligmalar
molekiillerin kuvvet alanlarmin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab
initio yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Bu ¢alismalar “kuvvet” veya “gradyent”
metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda
gergekci ve 1yi sonug veren bir yaklasimdir. Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki,
enerjinin niikleer koordinatlarina gore birinci tiirevinin (potansiyelin gradyenti) ab
initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gostermis olmasidir. Bu yontem
Hartree-Fock metodu i¢cin de gelistirilmistir. 1970 yilindan sonra birinci ve ikinci
analitik tiirevleri kullanilarak ab initio metotlar1 ile spektroskopik biiytiklikler
hesaplanmistir. Spektroskopik biiytikliikkler Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir
[17,18]. Bu yontem, birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik

optimizasyon yapar. Ikinci tiirevler ise, kuvvet sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar
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kullanilarak titresim frekanslar1 bulunur. Infrared ve Raman siddetlerini bulmak icin

dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Gilinlimiizde kuantum mekaniksel

yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-

CHEM gibi paket programlar: ile yapilmaktadir. Bu programlarin tamami degisik

mertebeden analitik tiirevler kullanmaktadir. Cizelge 2.1.’de enerjinin tiirevlerinden

hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.1. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler [19].

ng ng n nR Ozellik

0 0 0 0 Enerji

1 0 0 0 Elektrik Dipol Moment

0 1 0 0 Manyetik Dipol Moment

0 0 0 1 Enerjinin Gradyenti

2 0 0 0 Elektrik Polarizebilite

0 0 0 2 Harmonik titresim frekanslari

1 0 0 1 Infrared sogurganhk yogunlugu

3 0 0 0 Birinci elektrik hiperpolarizebilite

0 0 0 3 Titresim frekanslarma anharmonik diizeltme

2 0 0 1 Raman yogunlugu

1 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin infrared yogunluklar:

4 0 0 0 Ikinci elektrik hiperpolarizebilite

2 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin Raman yogunluklar1
) EPF a0
Ozellik = (3.8)

OF" oB"® 01" OR "*

Burada; E: Toplam enerji, F: Di1s Elektrik Alan, B: Dig Manyetik Alan, I: Niikleer

Manyetik Moment, R: Atomik koordinatlara karsilik gelir.
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3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, c¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesinin, elektronun kiitlesinden ¢ok biiylik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayri
ayr1 disiiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi
denir [20]. Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali

formda,

E,=E"+EY +E' +E* (3.9

seklinde yazilabilir. Burada; E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV cekirdek-elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E' elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb 6z-
etkilesim olarak da tanimlanir), E*“=E*+E® ise degis-tokus enerjisi (E¥) ve
korelasyon enerjisi (EC) terimlerine karsilik gelir. Bu durum elektron-elektron
etkilesmelerinin geri kalan kismmi kapsar. Degis-Tokus enerjisi ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise
farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiytikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmus enerjileri: E=-129,4 E'=129 E'=-312 E'=66 E‘=
-0,4 E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [15].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu

Y’ye bagimlidir. Bunun yan1 sira bu modelde korelasyon enerjileri dikkate alinmaz.

Elektron yogunlugu (p(r)): Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron

yogunlugu p’ya baglidir. Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu tanimlar.



30

Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi ndétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde ener;ji ifadeleri,
elektron dagilimmin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V—o oldugu varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul

edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DTF’de sik¢a kullanilmaktadir. Fonksiyonel;
Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir [15,
21]. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile

gosterilir.

3.3.1.Karma yogunluk fonksiyon teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermedigi
gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz; fakat kinetik enerji ifadesi i¢in uygun
bir ifade verebilir. DFT modelleri ise, degis tokus ve korelasyon enerjilerinde daha
1yi sonug verir; fakat kinetik enerji ifadesi i¢in 1yi sonu¢ veremez. Bu nedenle tam
enerji ifadelerinin hesabi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin
her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanildig:
karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha iy1

hesaplamaktadir [25-30].

3.3.2.B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

Bir karma model yukarda sozii edilen enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji

1fadesi elde edebilir.

Becke, degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi Exc i¢in asagidaki karma

modeli Onermistir.
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EXC

karma

:CHFEEF +CDFTE§FT (3.10)

Burada cyr ve cppr’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug verenler
BLYP ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

=E"+EY+E' +E*¢

B3LYP B3LYP (3 1 1)

E

olarak elde edilmistir [31].

Bu modeller incelendiginde, degis-tokus ve korelasyon enerjileri icin ilgili ifadelerin
1yl sonuglar vermesine ragmen tam sonuglar vermedigi goriilebilir. Bu enerjiler ile
ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug

verecek fonksiyon ¢alismalari literatiirde yogun olarak devam etmektedir [15, 23, 24]

3.4. Geometrik Optimizasyon

3.4.1. Minimizasyon yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek icin
1yi bir baglangi¢ geometrisinin elde edilmesi gerekir. Baslangi¢ geometrisinin dogru

tahmin edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar,

1. X-1ginlar1 veri tabanlar1 kullanmak

2. Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

3. Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢izmek
4. Bu iki boyutlu yapiy1 ti¢ boyutlu yapiya doniistiirmek
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seklinde siralanabilir. Bu sekilde olusturulan bir baslangic geometrisi i¢in bir f
fonksiyonu tanimlanir. Bu f fonksiyonu x(i) degiskenlerine baglidir. Ancak bu

degiskenler birbirlerinden bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilecegi minimum deger,

of 0’ f g g
—— =0 veya —~ > ( sartmni1 sagladig1 noktalardir.
X ox? ; sadis

Minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanilir.

of

Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemleri: Bu metotlar S =0 bagimntisini

i

kullandig1 i¢in birinci tiirev metotlar1 olarak bilinir.

o f
2

Newton- Raphson yontemi: Bu metot

>0 bagitisini kullandig1 i¢in ikinci

tlirev metodu olarak bilinir [32, 33].

3.4.2.Gradyent (Kuvvet) metodu

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometriyi olusturarak baslar. Bir koordinat
sisteminde atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekiiliin enerjisinde ve diger
bir¢cok Ozelliklerinde degismelere neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler
sonucunda enerjinin koordinata bagimli oldugu sonucuna varilir. Bu bagimlilik
molekiiler yap1 ile molekiiliin enerjisi arasindaki iliskidir. Bu iligki “potansiyel enerji
yiizeyi” olarak tanimlanir. Bir molekiil i¢cin dnce potansiyel enerji yiizeyi dogru
tanimlanir. Bu tanimdan yararlanilarak molekiiliin denge geometrisine karsilik gelen
minimum enerjili noktasi hesaplanir. Hesaplamalarda 6nce asagidaki ifadede goriilen

gradyent vektorii g hesaplanir.
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OE  OF
(g|=p {a—xl,a,.,} (3.12)

Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir:

(g]=[00..) (3.13)

Bu geometri, molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

E

“(r ) ||1l

“.
\ |
\ |

-

—1

Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 3.1°de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E,, ve minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat X, ile gdsterilir.

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi birgok maksimum ve minimum bdlgeler

icerir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar, sistemin dengede oldugu yerlere
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karsilik gelir. Bir molekiil i¢in bir¢cok farkli minimum durum bulunmasi, molekiiliin
farkli konfiglirasyonlar karsilik gelir. Bu hesaplamalar yapilirken bazen bir sirt
bdlgesinin bir yoniinde yerel bir minimum, diger yonden bir maksimumuna karsilik
gelir. Bu tiir noktalar “eyer noktalar1” olarak tanimlanir. Bu noktalar iki denge yapis1

arasindaki gecislere karsilik gelir.

E(r)

A

Kararli nokta Kararli nokta

Eyer noktasi

v

Sekil 3.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarmi tahmin eder. Optimizasyon
geometrisi hesaplanirken, gecis yapilar1 hesaplanabilir. Ancak bu calisma i¢in

minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmistir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yap1 ile baslar
ve potansiyel enerji yiizeyini dolasarak devam eder. Dolastig1 noktalardaki enerji ve
gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verilir.
Minimumlarinda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti sifirdir.

Bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin
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sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denilir.Enerjinin atomik koordinatlarma gore
ikinci tlirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian
matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri ve bir noktadaki ylizeyin egriligini tanimlar ve
bdylece bir sonraki agamanin belirlenmesini saglar. Bir sonraki asamada hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal

edilebilir derecede ise, optimizasyon tamamlanmis olur [15, 18, 22, 34]

3.5. Hesaplama Yontemi

3.5.1. Yogunluk fonksiyon teorisinde 6z uyumlu alan yontemi

Bu kisimda Gaussian 03W paket programi kullanilarak yogunluk fonksiyonu
cergevesinde bir molekiiliin spektroskopik biytikliikklerinin nasil hesaplandigi

verilmistir.

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanur.

1. Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin

atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir.

ii. Elektron yogunlugu, tahmin edilen bu molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris

degeri olarak kabul edilir.

1i1. Tahmin edilen enerji ifadeleri hesaplanir.

iv. Once S, = J. ¢”(f)¢v(f)df ifadesi hesaplanir daha sonra da asagida verilen

core XC : . = gl
H7S,J ., F,,~ hesaplanir. Bir sonraki asamada F,, degeri hesaplanir.
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. 1 Z, N aa
H,, =[,6) - —2‘ =y ¢, (P )i (3.14)
= 2P (wvjzo)=[[4,@x, A OEF |¢1<r>¢ (T)drdr’ (3.15)
F,=Hy +J, +F;‘VC (3.16)

1. Karakteristik denklemden ¢, ve C; hesaplanir.

ii. Hesaplanan C ’lerden vy, ’ler tekrar hesaplanir.

Yukarida ifade edilen asamalardan baslangi¢ degeri hesaplanir. Bu baslangi¢ deger

hesaplamalarindan sonra SCF c¢evirimi tekrar basglar. Yani elektron yogunlugu p ve

S

uv My 2V uvd oy 0 1’ v1’ e

OE .
H,J F ¢ E._, 6Re hesaplanir.  Bu  islem, hesaplanan  bu

biiyiikliiklerin bir dnceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark esas kabul
edilir. Bu fark belli bir degerin altma ininceye kadar devam eder. Ornek olarak
enerjinin yakinsamasini géz Oniine alalim. Hesaplanan enerji degerleri arasindaki
fark kabul edilebilir bir toleransta birbirine yakin ise, hesaplama islemi yani SCF
iterasyonu durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayisi arasindaki iliski Sekil

3.3’de verilmistir [21, 34]
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Hesaplanan Enerji

Iterasyon Sayis1

Esc

Sekil 3.3. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayis1 arasindaki iligki

3.6. Normal Koordinat Analizi

Normal koordinat analizi kullanilarak molekiillerin titresim hareketlerini

inceleyebiliriz. Bu yontemde;

e Molekiiliin nokta grubu belirlenir.

e Normal modlarin kag farkli simetri tiiriine sahip olduklar1 belirlenir.

¢ Bu simetri tiirlerine ait titresim sayilar1 belirlenir.

e Molekiiliin 6zelligine gore titresim tiirlerinin IR ve Raman aktiflikleri belirlenir.

e Titresim frekanslar1 hesaplanir. Bu hesaplamada molekiillere ait kuvvet sabitleri

Wilson GF metodu kullanilarak hesaplanacaktir.
3.6.1. Wilson GF metodu
Iki atomlu bir molekiilde, molekiiliin titresimi iki atomu birlestiren molekiiler bag

boyunca olusur. Ancak ¢ok atomlu bir molekiil i¢cin durum oldukg¢a karmasiktir.

Molekiillerin titresimini incelerken her bir atomun hareketinden kaynaklanan kinetik
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enerji ve atomlar arasi etkilesmelerin sonucu olusan potansiyel enerjiyi ve potansiyel

enerji ifadelerini kullanarak karakteristik denklem elde edilmelidir.

Molekiillerin titresimlerini incelerken bir¢ok koordinat sistemi kullanilir. Bu titresim
koordinatlari; kartezyen koordinatlar, i¢ koordinatlar, dogal i¢ koordinatlar ve normal
koordinatlardan olusur. Farkli koordinat sistemleri kullanilmasinin nedenleri

sunlardir.

e Kinetik enerji kartezyen koordinatlarda yazildiginda titresim hareketlerini ¢cizmek
daha kolaydir.

e Ancak potansiyel enerji kartezyen koordinatlarda ifade edildiginde ¢ok karmasik
etkilesim terimleri ortaya ¢ikar. Bu hesaplamalar1 kartezyen koordinatlarda yapmak
neredeyse imkansizdir. Ancak bu islemi i¢ koordinatlarda yapmak oldukga kolaydir.
Ciinkii i¢ koordinatlarda molekiiliin 6teleme ve donme hareketlerini hesaplamaya
gerek kalmaz. Bu hesaplamalardan kurtulmak icin i¢ koordinat kullanmak gerekir. I¢

koordinat kullanilarak molekiile ait kuvvet sabitleri hesaplanir.

N atomlu molekiiliin kinetik enerji ifadesi kartezyen koordinatlarda,

_ 1 dAx ’ dAy ’ dAz ’
T—2;mN|:(—dt ] +( " ] +( T ” (3.17)

olarak yazilabilir. Kiitle agirlikli genellestirilmis koordinatlar,

q, :\/m_]AX]’qZZ\/m_]AYI’q.“s:\/m_]AZ] (3.18)

olarak verilir. Kinetik ener;ji ifadesi,
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1 3N
T:Equ (3.19)

seklinde yazilir. Potansiyel enerji ise,

Nov) 1R a2y
V(q,,95.9507 Qan) = Vy +Z(a] +§Z[aq % ]qiqj o (3.20)
1 24 59,09,

i i j
biciminde gdsterilir. Molekiile ait titresimlerin hesaplanmasinda normal koordinatlar

kullanilir. Bir koordinat sisteminde, yer degistirme koordinati (q;), normal koordinat

Q seklinde ifade edilir. Yani,
dx :ZBkiQi (3:21)
olarak verilir. Bu ifadedeki normal koordinatlar

Q, =Q!sin(2zv.t+¢.) (3.22)

seklinde yazilabilir. Burada; vi: normal titresimdeki normal koordinatin zaman ile

degisimi ve ¢: faz farki olarak verilir.

N atomlu bir molekiil icin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Ug eksen boyunca
Oteleme ve li¢ eksen etrafinda donme titresimleri serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa,
molekiiliin 3N-6 temel titresimi bulunur. Normal titresimlerin her biri degerinden

bagimsiz olarak hesaplanir. Bir normal titresimin nasil hesaplandigmni gorelim.

Baslangig sartlar1 (Q? #0,Q) #0,Q) = 0) seklinde alindiginda Es. 3.21 ifadesi;
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q, =B,Q, =B,Q/sin(2zv,t +¢,) (3.23)

q, =A,Sn2rv,t+4¢,) (3.24)

seklinde verilir. Bu titresim modunda biitiin atomlar ayni1 frekansta ve ayni fazda

titresir. Bu nedenle Es. 3.21 ifadesi biitiin k’lar i¢cin gegerlidir.

3.7. Toplam Enerji Dagilimi

Molekiiliin toplam enerji dagilimmi kullanarak hesaplanan frekanslarin hangi
titresim hareketine karsilik geldigi belirlenebilir [37]. Bu kisimda molekiile ait

titresim dalga sayilariin isaretlenmesinin nasil yapildigi incelenecektir.

I¢ koordinatlar (R) ile normal koordinat (Q) arasindaki iliski,

R=LQ (3.25)

ifadesi ile verilir. Bu ifade a¢ik formda,

R] = gnQ] + glez + ot EINQN
Rz = EZIQ] + £22Q2 + + EZNQN (3.26)
Ri = EHQ] + giZQZ + + giNQN

seklinde yazilabilir. Burada Qx normal koordinat degerleri vy frekans: ile
degistiginde R i¢ koordinatlar, ayr1 ayr1 R;, Ra,.....R; frekans1 ile degisecektir. Belli

bir frekansa karsilik gelen R; degerleri genlikleri oraninda titresim frekansi olusturur.



41

Qn’e karsilik gelen bir normal titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil

oranlari,

Cin o il (3.27)

ifadesi ile verilir. Birbirleri ile karsilastirildiginda genliklerinin orana,

GFl\ =\ Ay (3.28)

seklindedir. Burada /,; siitun matrisi olup, /,,?,y, -,¢, ¢lemanlarindan olusur ve

’inci i¢ koordinatlarin sayisi olarak tanimlanir. Bu siitun matrisi G ve F matrisleri
biliniyorsa hesaplanabilir. L siitun matrisi her bir A i¢in asagidaki ifadeden elde

edilebilir.

GFL=LA (3.29)

Burada, A: elemanlar1 A degerlerini olusturdugu bir kdsegen matrisidir. Buradan

£ ’lerin oranlar1 elde edilir.

G=LL' (3.30)

Bu ifade normalizasyon kosulu kullanilarak hesaplanir. Ciinkii genlik degerleri,
gerilme ve biikiilme koordinatlarinda farkli olmasi nedeniyle deneysel degerlerle

uyumsuzluk gostermemektedir [11, 36].

Pulay ve Tordk tarafindan toplam enerji dagilimimin (TED) matris gdsterimi su

sekilde karakterize edilmistir.



42

[TED]E(: L, L% (3.31)

Herhangi bir k titresim modu i¢in [TED]}‘ degerlerinin toplami bire esit olmalidir.

Titresim moduna karsilik gelen isaretleme, toplam enerjisine katki miktar1 olarak
tanimlanir. Bu nedenle titresim frekanslarinin isaretlenmesi, toplam enerji dagilimi
dikkate almarak yapilmalidir. Isaretlemeler ¢ogu zaman potansiyel enerji dagilimi
(PED) kullanilarak da yapilmaktadir. TED ile PED benzer sonuglar vermesine kargin
TED’in daha 1yi sonuclar verdigi kabul edilmektedir [21, 38].

3.8. SQM Metodu

Pulay’in kuvvet veya gradyent metodu [16]; cok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarmin ab initio modeller ile hesabinda en 6nemli gelisme olarak bilinir. Bu
metotda enerjinin koordinata gore birinci tlirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin
denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev
Pulay tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise
kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise, molekiiliin titresim frekanslari
hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik
hesaplamalar1 1970°li yillarda yapilmugtir. Ozellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik

ama % 10-15 hatali sonuglar vermistir [39].

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktari, sonucta titresim frekanslarini da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile Olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
calismalar; etilen ve asetilenin kuvvet alami calismalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974’te kullanilan basit Glgeklemelerdir [40]. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceginden biiylik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢cin hesaplanan degerler sabit

Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde %20 azaltilmis
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hale getirilmistir. Benzer ¢alismalar, ayn1 donemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[41, 42].

Sistematik bir sekilde model olarak Olcekleme, Pulay tarafindan gelistirilmis ve
kullanmilmistir [43]. Pulay HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢in 6lgeklemeyi sistematik hale
getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli SQM modeli olarak

adlandirilmistir.

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli icin SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut tarafindan
1995 yilinda gelistirilmistir [44]. 20 tane basit organik molekiil (C, H, N, O...igeren)
icin geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak optimize
edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi
yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle

karsilastirilarak 6lgekleme faktorleri belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiyiik hesaplanmaktadir. Parmak
iz1 bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin
RMS degeri ~ 74 cm” SQM uygulandiktan sonra ise ~ 13 cm™ kadardir. Bu sonucun
temel nedenleri; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisinde yapilmisg

hata miktar1 olarak siralanabilmektedir [44].

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir:

1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.

2. Geometri optimizasyonun yapilmasi: Once hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometrik optimizasyon, se¢ilen model cercevesinde enerjinin
birinci analitik tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent
vektori g’yi verir. g’nin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir.

Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.
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3. Molekiiliin titresim frekansimin hesaplanmasi: Geometrik optimizasyon ile elde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Secilen modelde
enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.

Kuvvet sabitlerinden de titresim frekanslari, harmonik yaklasimda, hesaplanir.

4. Titresim frekanslart uygun olgekleme faktorleri kullanilarak olgeklenir.
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4. iYON VE LIGAND TiTRESIMLERI

Bir molekiiliin simetrisi, atomlarinin uzaydaki geometrik dagilimiyla olusmaktadir.
Molekiiliin simetrisindeki nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik elemanlar bir grup

olusturur ve bunlara simetri islemi uygulanarak molekiile ait nokta grubu bulunur.

Molekiile ait temel titresim modlarmin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared aktif olup olmadigi; grup teori yardimiyla karakter tablolar1

kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in asagida verilen formiil kullanilir.

n =+ ¥ 02 ®)zR) @1)

Burada,

n= i simetri tirtindeki titresim mod sayis1
h= grubun derecesi (simetri eleman1 sayis1)

n = R sinifindaki simetri elemani sayisi

¥(R) = R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

%(s) = 1. simetri tiirtindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri’dir.

N tane atomdan olusan bir molekiilde, 3N tane temel titresim oldugunu, Bu
titresimlerden donme ve oOteleme hareketlerinin molekiiliin sekline bagli olarak
cikartildigint ve molekiil dogrusal ise 3N-5, degilse 3N-6 tane temel titresim sayisi
bulundugunu daha 6nce belirtmistik. indirgeme formiiliinden bulunan sonuglarla,

molekiile ait temel titresimlerin toplam sayis1 bulunur.
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HI5

HI11

HI12

Sekil 4.1 Morpholine molekiiliiniin geometrik yapisi

4.1. Morpholine Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Morpholine molekiili C,HNO kapali formiiliine sahip 15 atomlu bir molekiildiir.

Acik formiili Sekil 3.1°de verilmistir. Temel titresim modlar1 3N-6’dan 39 tane

temel titresimi vardir. Bu molekiiliin simetrisi incelendiginde E ve o, simetri
elemanlarma sahip oldugundan C_nokta grubundadir. Nokta grubu Cizelge 3.1.’de

verilmistir.

N(A)=1/2[3.15.1+1.1.3]=24 A’ (4.2)

N(A")=1/2[3.41.1-1.1.3]=21 A" (4.3)
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Molekiiliin temel titresimlerine karsilik gelen simetri tiirleri I'sn=24 A'+ 21 A"
seklinde dagilir. Bu titresimlerden O&teleme ve donme hareketleri c¢ikartilirsa
molekiiliin temel titresim modlar1 bulunur.Dé6nme ve 6teleme hareketleri, Cs nokta

grup tablosundan

Iponme=A"+2A"" ve I'teleme=2A'+A" (44)

seklinde belirlenebilir. Bu durumda Morpholine molekiiliiniin temel titresimleri,

I_‘3N:FTitresim""r‘D('jnii"i_r‘(")teleme (4 . 5)

ifadesi de kullanilarak,

I_‘TitresimzzllA’—i_1 8A" (46)

seklinde belirlenmis olur.

Morpholine molekiiliiniin A’ simetri tiirlinde 21 tane diizlem i¢i ve A’ simetri
tiirtinde ise 18 diizlem dis1 titresim kipleri 21A" (IR, Ra) + 18A"(IR, Ra) seklinde
dagilmistir. Tiim titresimin modlar1 Cizelge 4.1.’den goriildiigii gibi hem infrared
aktif hem de Raman aktiftir. Cizelge 4.2.’de ligand molekiiliin bag gerilme ve ag1

biikiilme titresimlerimlerin dagilimi detayl olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Cs nokta grubuna ait karakter tablosu

CS E o, IR Raman
A 1 1 T,.T,.R, x*,y%,z%, Xy
A" 1 -1 T,.R,R, yz,zX




Cizelge 4.2. Morpholine molekiiliiniin bag gerilme ve ag1 biikiilme titresimleri

48

Titresim E Gh Isaretlemesi
[(C-H) 8 0 da+da”
(C-C) 2 0 latla”
[(C-N) 2 0 ara
[(N-H) 1 1 2
I'(C-C-H) 16 0 8a'+8a"
I(C-C-C) 3 0 2a12a"
[(H-C-H) 4 0 2a'+2a"
['(C-N-H) 2 0 a'+a"’
[(C-N-C) 1 i o
I'(C-0) 2 0 ara
I(C-0-H) 4 0 2a'+2a"
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Morpholine Molekiilii

Morpholine molekiilii, kapali formiili C4HoNO ve endiistriyel 6nemi olan basit
heterocyclic kimyasal bir bilesiktir. Morpholine yaygin olarak fosil yakitlar1 ve
niikleer gii¢ santrallerinin buhar sistemlerinde kullanilir. Morpholine gibi bir¢ok
organik bilesikler benzer olarak, organik kimyasal sentezler i¢in katalizor olarak
kullanilir. Ornegin, antibiyotik ve anti kanserojen ilaglarin farmakolojik hazirhiginda

kullanilir [45].

Morpholine c¢ok yonlii olarak bir¢ok alanda kullanilan 6nemli bir molekiildiir.
Morpholine boyalar, balmumu ve ¢am sakiz1 gibi maddelerin ¢6ziilmesinde, ¢oziicii
olarak kullanilir. Ozellikle Morpholinenin alkyl tiirevleri poliiiretan kopiiklerin
iretiminde katalizor olarak kullanilir. Son zamanlarda, morpholin molekiiliiniin
uygulamalar1 boya, bolgesel anastezi ve morpholine molekiiliiniin tiirevlerinin de
biyosensorlerin ara maddesi olarak kullanilmasi yaygm bir arastirma olmaktadir.
Morpholine antioksidanlar i¢cin c¢oziicli, degisik farmakolojik ve pestisidiklerin
iretiminde de kullanilir. Morpholine ve onun tiirevleri metaller ve onlarin bir¢ok
alasimlarinda korozyonu yavaglatici olarak kullanilir. Bu alanda hem deneysel
hemde teorik metodlar heterocyclic bilesiklerin yapisal kararliliklarn incelenmesi

yillardan beri ilgi ¢cekmektedir [46, 47].

Morpholine ve onun tilirevlerinin molekiiler yapist ve titresim spektrumu birgok
arastirmact tarafindan incelenmistir. Bu calismalarm en kapsamli olanlari;
Morpholine molekiiliiniin ve onun tiirevlerinin ilk kez detayl1 isaretlemesi Vedal ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada morpholine ve tiirevlerinin axial ve
equatorial konformasyondaki normal titresimlerin deneysel olarak Morpholine
molekiiliiniin ve N-deuterated tiirevinin spektrumu sivi olarak kaydedilmistir.

Morpholine infrared spektrumu gaz, sivi, amorf ve kristal olarak 200-4000 cm-1
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araliginda kaydedilmistir [48]. Morpholine ve tiirevlerinin mikrodalga spektrumu ilk

defa Sloan ve Kewly tarafindan 6l¢tilmiistiir [49].

5.1.1. Morpholine molekiiliiniin geometrik parametreleri

Calismamizda, Morpholinenin ~ geometrik  yapist  literatiirden — alimmustir.
Morpholinenin baslangic geometrisi ¢izilerek OCCN dihedral agis1 i¢in torsiyon
potansiyel fonksiyonu hesaplandi. Bu hesaplamada her 10 derecelik artiglar ile
molekiiler geometrik optimizasyonu yapildi. Bu sekilde morpholine molekiiliiniin
OCCN dihedral agiya bagl olarak enerji profili tanimlandi. Sonug olarak en kararl

konformasyon Sekil 5.1°de gdsterilmistir.
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OCCN diheral angles (°)
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Sekil 5.1. Morpholine molekiiliiniin OCCN dihedral agtya bagl enerji profili

Gundersen ve arkadaslar1 morpholine molekiiliiniin geometrik parametrelerini
deneysel olarak hesaplamigslardir. Elektron kirinim yontemi kullanilarak morpholine
molekiiliiniin gaz fazindaki geometrik paremetreleri verilmistir [S0]. Bu calismada,
Morpholine molekiiliiniin teorik olarak 6-31 G(d) baz setinde, HF, BLYP ve B3LYP
yontemleriyle hesaplamalar1 yapilmistir. Bu hesaplamalar ile gaz fazindaki

geometrik parametreler ile karsilastirimali olarak Cizelge 5.1°de verilmistir.



Cizelge 5.1. Morpholine molekiiliiniin hesaplanan geometrik parametreleri
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EQUATORIAL AXIAL
](?’Zi v B3LYP | BLYP |HF | B3LYP | BLYP 1\(;1:;;2 E;'an
C-C, 1519 | 1,525 [ 1,537 | 1522 [ 1,531 | 1542 | 1304 | 1.516
C-H; 1,094 [ 1,104 [1112 [ 1,086 | 1,097 | L102 | 1070 |0.980
C\-Hy 1,085 [ 1,094 [1101 |1,085 [1,096 | LI0OI | 1070 |0.980
C1-Nis 1453 | 1,465 | 1479 | 1456 | 1469 | 1484 | 1470 | 1,466
C,-H; 1,089 | 1,100 [ 1,107 [1,09 [1,105 |LII0 | 1070 |0.980
CH, 1,082 | 1,091 [ 1,098 |[1,083 [1,095 | 1099 | 1070 |0.980
C-O1 1,400 | 1424 [ 1443 | 1401 | 1423 | 1443 | 1,442 | |43
C5-Cy 1,519 | 1,525 [ 1,537 [ 1,522 | 1,531 [ 1,542 | 1504 | 1,510
Cs-H, 1,089 | 1,100 [ 1,107 [1,09 [1,105 |LII0 | 1070 |0.980
Cy-Hyo 1,082 | 1,091 [ 1,098 |[1,083 [1,095 | 109 |1070 |0.980
C5-Oy4 1,400 | 1,424 [ 1443 | 1401 | 1,423 | 1443 | 1442 | | 404
CHy, 1,085 [ 1,094 [1101 |1,085 [1,096 | LI0OI | 1070 |0.980
CoHy 1,094 [ 1,104 [1112 [ 1,086 | 1,097 | L1102 | 1070 |0.980
CiNis 1453 | 1465 [ 1479 | 1456 | 1469 | 1484 | 1470 | 1,468
Hy5-Nis 0,998 | 1,013 |1,022 |[1,001 |1021 |1026 |1,029]|0,890
Bag Agist (°)

C-C-H, 108,7 | 1084 | 1084 | 1089 |108,8 | 1088 109,6
C,-Cy-H 109,6 | 109,6 | 1097 | 1104 |110,6 | 110,5 109,6
C-CiNis 108,6 | 1084 | 1083 | 1123 |[1128 | 1130 | 107.8 | 108,6
H,-C,-Hy 108,0 | 108,1 | 1081 | 1074 |107,5 | 107,6 | 1094 | 1094
H,-C-Nos 12,4 | 1128 [ 1129 | 1081 |107,7 | 1077 109,6
Hs-C1-Nos 1093 [109,2 [ 1090 | 1093 |109,0 | 10838 109,6
C,-Cy-H 1094 |109,3 |1093 | 110,0 |109,7 | 1098 109,0
C-C,-Hg 110,9 | 111,1 | 111,01 | 111,3 | 11,6 | 1117 109,0
C-C-O14 10,8 | 111,0 | 11,1 | 110,7 |[111,0 | 11,0 | 110.8 | 111,3
Hy-C,-Hg 108,6 | 108,9 | 109,1 | 1080 |108,1 | 1084 | 1094 | 1094
H5-C,-O1 1099 [109,9 [1099 | 1097 |109,8 | 109,7 108,9
Hy-Cy-O1s 1068 | 106,3 | 1059 | 1068 | 1062 | 1058 108,9
C4-Cy-Hy 1094 |109,3 |1093 | 110,0 |109,7 | 1098 108,9
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Cizelge 5.1. (Devam) Morpholine molekiiliiniin hesaplanan geometrik parametreleri

C4-C5-Hyo 110,9 111,1 111,1 111,3 [ 111,6 111,7 108,9
C4C3-O14 110,8 111,0 111,1 110,7 | 111,0 111,0 110,8 | 1114
H,-C5-Hyo 108,6 108,9 109,1 108,0 | 108,1 108.,4 109,4 | 1094
Ho-C3-O14 109.,9 109.,9 109.,9 109,7 | 109,8 109,7 108.,9
H;-C5-O14 106,8 106,3 105,9 106,8 | 106,2 105,8 108.,9
Cs-C4-Hy, 109,6 109,6 109,7 110,4 | 110,6 110,5 109,7
Cs-C4-Hpp 108,7 108.,4 108.,4 108,9 | 108,8 108,8 109,7
C3-C4-Nys 108,6 108.,4 108,3 112,3 | 112,8 113,0 107,8 | 108,4
H;;-Cs-Hj, 108,0 108,1 108,1 107,4 | 107,5 107,6 109,4 | 1094
H;;-C4-Nys 109,3 109,2 109,0 109,3 | 109,0 108,8 109,7
Hj,-C4-Niys 112,4 112,8 112,9 108,1 | 107,7 107,7 109,7
Cr-014-C5 112,7 111,3 110,9 113,0 | 110,5 111,3 108,9 | 110,3
C-Ny5-Cy 111,3 110,9 110,7 111,1 | 108,6 110,7 110,0 | 109,2
C-Nys5-Hj; 110,5 110,3 109.,9 109,5 | 108,6 108,5 108,5 | 108,1
C4-Nys5-Hjs 110,5 110,3 109.,9 109,5 | 111,6 108,5 108,5 | 110,7




54

1,6

1,5

Deneysel

y = 1,0691x - 0,0837
R?=0,9918

1,2

1,3

Teorik

1,4 1,5

1,6

Sekil 5.2. Morpholine (Equatorial) molekiiliiniin deneysel (Mikrodalga) ve teorik
p q
(HF/6-31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarmin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.3. Morpholine (Equatorial) molekiiliiniin deneysel (Mikrodalga) ve teorik
(B3LYP/6-31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarimin korelasyon

grafikleri
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Sekil 5.4. Morpholine (Equatorial) molekiiliiniin deneysel (Mikrodalga) ve teorik

(BLYP/6-31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarinin korelasyon
grafikleri
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Sekil 5.5. Morpholine (Axial) molekiiliiniin deneysel (Mikrodalga) ve teorik (HF/6-
31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarmin korelasyon grafikleri
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Sekil

5.6. Morpholine (Axial) molekiiliiniin deneysel (Mikrodalga) ve teorik

(BLYP/6-31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarinin korelasyon
grafikleri
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Sekil 5.7. Morpholine (Axial) molekiiliiniin deneysel (Mikrodalga) ve teorik
(BLYP/6-31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarinin korelasyon

grafikleri
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Sekil 5.8. Morpholine (Equatorial) molekiiliiniin deneysel (X-Ray) ve teorik (HF/6-

31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarmin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.9. Morpholine (Equatorial) molekiiliiniin deneysel (X-Ray) ve teorik
(B3LYP/6-31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarmin korelasyon

grafikleri
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Sekil 5.10. Morpholine (Equatorial) molekiiliiniin deneysel (X-Ray) ve teorik
(BLYP/6-31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarinin korelasyon
grafikleri
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Sekil 5.11. Morpholine (Axial) molekiiliiniin deneysel (X-Ray) ve teorik (HF/6-

31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarmin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.12. Morpholine (Axial) molekiiliiniin deneysel (X-Ray) ve teorik (B3LYP/6-

31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarmin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.13. Morpholine (Axial) molekiiliiniin deneysel (X-Ray) ve teorik (BLYP/6-

31G(d))olarak hesaplanan bag uzunluklarmin korelasyon grafikleri
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5.1.2. Morpholine molekiiliiniin teorik hesaplama sonug¢lar

Bu calismada, Morpholine molekiiliiniin litaratiirdeki temel caligmalar1 dikkatle
incelenerek en olas1 sekli Gauss-view yardimiyla cizildi. Cizilen bu yapinin
geometrik parametreleri Gaussian 2003 paket programina otomatik olarak giris
verileri olarak verildi. Bu yapimin en kararli yapisin1 hesaplamak i¢in 6-31 G(d) baz
setinde, HF, BLYP ve B3LYP yontemleri kullanilarak minimum enerji durumu
hesaplandi. Bu hesaplanan optimize konfigiirasyonun titresimleri deneysel degerlere
uydurmak i¢in frekanslar1 6lcekleme faktorleri ile carpilarak diizeldi. Morpholine
molekiiliiniin optimize edilmis en kararli geometrik yapisi Sekil 4.1°de gosterilmistir.
Morpholine NH’in equatorial pozisyonda sandalye konformasyonunda deneysel
veriler ile daha uyumludur [49, 50]. Bu hesaplamalar sonucunda, morpholine’nin
NH’in equatorail pozisyonda sandalye konformasyonda en kararli yapida oldugu

tespit edilmistir. Atomlarin numaralandirilmasi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Morpholinede NH grubundaki H atomu yerine Detoron atomu baglanarak (D-
morpholine) seklinde yeniden optimize edildi. Optimize edilen yapilarm dipol

moment ve enerjileri Cizelge 4.2° de verilmistir.



Cizelge 5.1 Morpholine ve D-Morpholinenin se¢ilmis molekiiler yap1 parametreleri
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Parameters Methods | Morpholine D-Morpholine
B3LYP | -287,793415256 | -287,793452116
Enerji (a.u.) BLYP -287,660249165 | -287,660293333
HF -285,997718308 | -285,997718177
B3LYP |1,5720 1,5985
Dipole Moment (Debye) BLYP 1,5283 1,5558
HF 1,6127 1,6119
B3LYP |0,135916 0,132495
Sifir- nokta diizeltmesi (Hartree/Pargacik) BLYP 0,131451 0,128152
HF 0,146289 0,142488
B3LYP |-287,528798 -287,660957
Elektronik ve sifir nokta enerjisinin toplami BLYP -287,657500 -287,532142
HF -285,851429 -285,855230
B3LYP |-287,651268 -287,654621
Elektronik ve termal entalpinin toplami BLYP -287,522415 -287,525656
HF -285,845504 -285,849188
B3LYP | -287,685941 -287,689491
Elektronik ve termal serbest enerjinin toplami BLYP -287,557343 -287,560774
HF -285,879689 -285,883602

Morpholine molekiiliiniin Deneysel olarak C-N-C (110,7°) bag agis1 C-C-C (109,6°)
ve N-C-C (110,5°) bag agilarmndan biyiiktiir. B3LYP / 6-31 G(d) hesaplama
metodunda C-N-C (112,070°) bag agis1, C-C-C (110,629°) ve N-C-C (109,591°) bag
acilarmdan biiylik hesaplanmistir. Ayni durum B3LYP / 6-31 G(d) ve HF / 6-31 G(d)
hesaplama metotlar1 i¢in de gegerlidir. Genel olarak, C-N-C bag agilar1 C-C-C ya da

N-C-C bag agilarindan ¢ok az kiiciik olabilir.
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Deneysel olarak C-N (1,469 A°) bag uzunlugu C-C (1,530 A°) bag uzunlugundan
daha kisadir. B3LYP / 6-31 G(d) hesaplama metodunda C-N (1,464 A°) bag
uzunlugu C-C (1,532 A°) bag uzunlugundan daha kisa hesaplanmistir. Ayni durum
B3LYP / 6-31 G(d) ve HF / 6-31 G(d) hesaplama metotlar1 i¢in de gecerlidir. Genel
olarak C-N bag uzunlugu C-C bag uzunlugundan cok kiiciik olabilir. Morpholine
molekiilii icin HF metodu 6-31 / G(d) baz setinde N-C bag uzunlugu deneysel
degerlerde daha kisadir. N-C deneysel bag uzunlugu 1,469 A° iken hesaplanan bag
uzunlugu 1,453 A° olarak belirlenmistir. HF / 6-31 G(d) metodu bazi bag uzunluklar1
hesaplamada iyi sonucglar veremeye bilir. Bu durum, inceleme molekiile, teoriye ve
baz setine bagli olarak degigsmektedir. Benzer durum Phtalazine ve 1,2 Bis(4-pyrdiy)
ethane molekiilii icin de gecerlidir. Deneysel degerler ile hesaplanan degerler
arasindaki en biiyiik fark HF medodunda ortaya ¢ikmistir. Bu fark yaklasik olarak
0,016 A° civarindadir.

5.1.3. Morpholine molekiiliiniin titresim frekanslar

Cizelgedeki deneysel degerler ile hesaplanan geometrik parametre degerlerinin her
ikisi de gaz fazi i¢in verilmistir. B3LYP, BLYP ve HF metotlar1 ile hesaplanmis
teorik degerler ile deneysel degerler karsilastirildi. Morpholine molekiiliiniin bag
uzunluklar1 i¢in teorik degerler ile deneysel degerlerin karsilastirilmasi sonucunda
cizilen korelasyon grafikleri Sekil 5.2-13 araliginda verilmistir. Ayni islem harmonik
ve anharmonik frekans degerleri i¢cin yapilmis ve korelasyon grafikleri Sekil 5.14-24

araliginda verilmistir.

Morpholine molekiilii 15 atomludur. Molekiil Cs simetri grubuna sahiptir. 39 temel
titresim tiirlerinin dagilimi 21 A’+18A" olarak verilir. Olgeklenen titresim frekanslar,
infrared intensiteleri, normal modlarin potansiyel enerji dagilimlar1 Cizelge 4.3°de
verilmistir. Morpholin molekiiliiniine ait infrared ve Raman deneysel spekrumlari
Sekil 4.2 ve 4.3 gibi tarafimizdan kaydedilmistir. HF, B3LYP ve BLYP hesaplama
yontemleri kulanarak yaptigimiz teorik hesaplamalar, bizim ve Vedal tarafindan

yapilmis deneysel ¢aligsmalarla bire bir karsilastirimistir.
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Morpholine halkasi bir sandelye sekline sahip olup N-H grubu equatorial pozisyonda
en kararh olarak bulnur. Bu sandelye sekli diger bir¢ok molekiiliinde (Piperidine ve
4-metlylpiperidine) benzer sekilde gozlenir [21]. Bu yapilarin sandelye seklinin
karali yapilarinin N—hidrojen equatorial pozisyonda bulunmaktadir [20]. Morpholin
molekiiniin NH gerilmeleri piperidine molekiiliiniin NH gerilmeleri ile karsilastirildi.
Piperidine ait NH gerilme titresimleri deneysel olarak 3364 ve 3359 cm™ gozlendi
[5]. Bu molekiillerin teorik NH gerilmeleri 3367 cm™ (piperidine) [21], 3371 cm
(morpholine) ( yontem B3LYP) hesaplandi. Hesaplanan bu titresimler deneysel
olarak 3359 cm™ (morpholine) ve D-morpholine i¢in 2465 cm™, gozlenmektedir. Bu
calismada NH gerilmeleri bu titresimler 3371 ve 2467 cm™ olarak gozlendi. N-D
gerilmesi B3LYP hesaplamasi,

NH’m infrared yogunlugu 1,14 km/mol olarak hesaplanmisken, ND i¢in bu deger
0,17 km/mole olarak B3LYP hesaplama metodu kullanilarak hesaplanmaistir.
v(NH)/v(ND) orani hidrojen bag kuvvetinin tanimlanmasida kullanulan énemli bir

parametredir. Bu parameter genel olarak 1,36 olarak belirlenmistir.

CH ve CH, ve gerilme titresimleri deneysel olarak 2800-3000 cm™ (morpholine) ve
2830-3000 cm’ (D-morpholine) olarak B3LYP hesaplama metodu ile

hesaplanmigstir.

Morpholine’nin halka gerilme titresimleri (CC-CN-OC) 868, 893, 1008, 1092 ve
1124 cm™ B3LYP hesaplama metodu ile belirlenmistir. Bu titresimler D-morpholine
icin 871, 965, 1001, 1107 ve 1172 cm’ olarak B3LYP hesaplama metodu
belirlenmistir. Bu pikler deneysel olarak 880-1165 cm™ bdlgesinde gozlenmistir.
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Sekil 5.14. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Stvi NH-IR) ve teorik (B3LYP/6-
31G(d))olarak hesaplanan harmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.15. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Stvi NH-IR) ve teorik (B3LYP/6-
31G(d))olarak hesaplanan anharmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.16. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Stvi NH-IR) ve teorik (B3LYP/6-
311G(d))olarak hesaplanan harmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.17. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Sivi NH-Raman) ve teorik

(B3LYP/6-31G(d))olarak  hesaplanan  harmonik  frekanlarmnin
korelasyon grafikleri
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Sekil 5.18. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Sivi NH-Raman) ve teorik
(B3LYP/6-31G(d))olarak  hesaplanan anharmonik frekanlarmin
korelasyon grafikleri
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Sekil 5.19. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Sivi NH-Raman) ve teorik

(B3LYP/6-311G(d))olarak  hesaplanan  harmonik  frekanlarmin
korelasyon grafikleri
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Sekil 5.20. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Gaz NH-IR) ve teorik (B3LYP/6-
31G(d))olarak hesaplanan harmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.21. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Gaz NH-IR) ve teorik (B3LYP/6-
31G(d))olarak hesaplanan anharmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.22. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Gaz NH-IR) ve teorik (B3LYP/6-
311G(d))olarak hesaplanan harmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.23. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Stvi ND-IR) ve teorik (B3LYP/6-
31G(d))olarak hesaplanan harmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.24. Morpholine molekiiliiniin deneysel (Stvi ND-IR) ve teorik (B3LYP/6-
311G(d))olarak hesaplanan harmonik frekanlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 5.25. Serbest morpholine molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan IR
spektrumlar1 (B3LYP 6-31 G(d) ve 6-311G(d,p) temel setleri)
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Sekil 5.26. Serbest morpholine molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan Raman
spektrumlar1 (B3LYP 6-31 G(d) ve 6-311G(d,p) temel setleri)



Cizelge 5.2. Morpholine molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslari

B3LYP/6-31g(d)

B3LYP/6-311g(d)

Experimental [vedal]

Serbest Morpholine (EQ) Serbest Morpholine (EQ) S1vi Gaz
NH ND NH ND NH ND NH NH TED (%)
Freq. IR RA Freq*. Freq. Freq. Freq. Infrared Infrared | Raman Infrared
A" 243 1,282 0,009 253 247 246 245 251w 251 255vwsh| 252w Cocen(1 1)+ acen(1 1)+ sccc(1 D+ neen(11)+ T ocen(10)
A 249 10,13 0,247 260 250 253 246 268 m 268 272 w 267 m Ccocn(25)+T enen(22)+ Teocc( D+ ence(19)
A 397 0,087 0,584 413 401 402 400 414 w 405 420s 420 vw Cocen(13)+ T acco(13)4 M acen(1 D+ neen(11)
A 423 7,563 0,693 440 412 427 410 440 m 430 442 m 435m Tcocu(21)
A" 458 1,069 2,783 477 464 463 462 475 w 475 472s Socc(17)+T cocn(17)+T encr(11)+8cen(10)+dncc(10)
A 561 32,93 0,302 584 526 568 524 595s 601 600 w 592 m Sncc(16)+8occ(14)+Muncc(14)
A 759 100,3 2,205 790 685 774 682 794 s 740 794 w 763 m Cinen(36)+one(22)
A 808 7,678 14,88 841 819 815 811 832 vs 833 w vcce(32)+ voc(37)+ ven(17)
A" 826 0,773 1,028 861 823 836 819 891 m 880 900 m Voc(39)+ vee(32)+ vne(16)
A 859 5,742 0,063 894 852 866 846 906 m 705 910 m 907 m Lee(50)+ vnc(13)+ dcen(11)
A" 878 18,44 1,783 914 874 887 865 932 w,sh voc(11)+ 8ccu(10)
A" 997 7,348 9,839 1038 968 1006 966 1010 w 1010 1010's vee(32)+ voc(8)+ ven(21) + dccu(8)
A 1037 9,939 1,913 1080 1005 1049 998 1031 m 980 1033 s 1030 w Loc(36)+ Lne(26)
A 1045 0,392 0,443 1088 1045 1059 1039 1062 m 1070 1062 m 1063 m Snen(9)+ T uccn(47)+ Tocen(8)
A" 1070 99,35 2,951 1114 1071 1081 1062 1129 m,sh 1115 1127 m 1132s vec(®)+ voc(69)
A" 1098 1,831 1,175 1144 1112 1113 1098 1141 vs 1165 1144 m 1145 s Scen(17)* T ucen(22)+ cocc(9)+ Tenee(7)+ Tocen(8)
A" 1109 33,70 1,483 1154 1117 1119 1110 1201 m 935 1201 s 1202 w vec(15)+ vne(67)
A" 1176 6,432 13,91 1225 1176 1193 1167 1225 m 1203 1225 w 1227 m Socu(10)+3ncu(26)+ dccn(24)+Toccu(7)
A 1199 5,215 3,141 1249 1198 1217 1197 1248 s 1203 1248 vw 1249 m voc(7)+ Socu(22)+ dcen(7)+ T neen(14)+ Tinen(8)
A 1249 7,117 4,416 1300 1268 1265 1264 1272 m 1272 1273 m 1276 m Scen(18)+ dnen(35)+ Tocen(14)+ Tneen(7)
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Cizelge 5.2. (Devam) Morpholine molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslari

A 1281 3,444 16,35 1334 1273 1300 1269 1294 w 1294 1284 m,sh| 1294 w Scen(21)+ docu(37)

A 1293 30,23 3,522 1346 1301 1309 1299 1303 m 1301 1304 vs 1305 m Scen(31)+ dnen(9)+reen(8) +encu(7)

A" 1321 17,64 1,188 1376 1331 1339 1324 1319 s 1317 1320s,sh | 1320s Sccn(30)+ Socu(25)+T'cocn(10)

A" 1355 1,798 0,299 1411 1368 1373 1355 1349 m 1331 1350 vw 1349 m Sccn(32)+ Socu(10)+Tcocn(13)

A 1369 1,651 5,036 1425 1382 1387 1371 1395 m 1395 1395 w 1398 vw | vee(7)+ dnen(7)+ 8ccn(25)+ T cocn(8)+ Tenen(12)
A" 1422 0,719 18,27 1481 1398 1445 1383 1433 m, sh 1365 1435w Sucn(29)+ I'neen(7)+ Teocn(6)+ Ineen(7)

A" 1423 0,166 11,69 1482 1459 1446 1445 1437 s,sh 1430 1447 m Srcn(26)+ denu(13)+ T aeen(23)+ Tuanen(8)

A" 1429 0,285 0,112 1489 1463 1454 1447 1442 s 1440 1445 vs 1455 s Sucn(6)+ Senu(3 1)+ encu(9)+ Tinee(3)+ Tanen(21)
A 1432 12,57 0,267 1492 1470 1455 1455 1453 vs 1453 1459 s Sucn(26)+ T uccn(29)+'Nneen(13)

A" 1439 1,024 6,378 1498 1478 1461 1461 1460 s, sh 1460 1463 s 1463 m Sucn(28)+ nccn(3 1)+ occn(4)

A 2803 39,67 21,51 2919 2845 2826 2825 2737 m 2737 2738 m 2735w veu (97)

A" 2809 119,6 260,1 2925 2851 2832 2832 2799 s,sh 2799 2804 m vcu (98)

A 2856 17,06 18,76 2974 2898 2882 2882 2851 vs 2851 2850 vs 2864 s vcu (94)

A 2862 122,0 143.8 2980 2905 2888 2888 2893 s 2893 2890 s 2902 m vcn (95)

A" 2936 58,04 90,31 3057 2977 2959 2959 ven (98)

A 2936 29,99 148,1 3058 2978 2959 2959 2911 vs 2911 2912 2924 m veu (97)

A" 2967 51,93 88,22 3089 3007 2992 2992 vcn (96)

A" 2969 28,96 1555 3092 3009 2994 2994 vcn (96)

A 3386 0,144 1239 3526 2476 3400 2487 3336s 2465 3336's 3359 vw | vnu (100)

72

v: gerilme, &: ag¢1 biikiilme, I': burulma, vs: ¢ok siddetli; s:siddetli; m:orta; w:zayif; vw:¢ok zayif ; * skala faktorsiiz; ® skala faktorlii

0.8900; © skalafaktorlii 0.9781.
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