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OZET

Bu calismada flavonenin yapilar ve titresimleri iizerindeki deneysel ve teorik
cahsmalar sunulmaktadir. Molekiilin FT-IR ve FT-Raman spektrumlar
sirastyla 4000 - 400 cm™ bélgesi ve 3500 - 150 cm™” bolgesi arasinda
kaydedilmistir. Temel halde flavonenin molekiiler geometrisi ve titresim
frekanslar1 Ab initio, HF ve temel kiimeleri olarak 6-311++ G(d,p) ve 6-31++
G(d) ile Yogunluk Fonksiyonel metodu (B3LYP) kullanilarak hesaplanmistir.
Bu boliimde, flavonenin elektronik ve dogrusal olmayan ozellikleri
hesaplanmistir. Hesaplanan ozellikler elektronik enerji, statik kutuplanabilirlik,
anizotropik kutuplanabilirlik ve denge geometrisi ve burulma bagimhhg:
altinda ilk statik hiperkutuplanabilirliktir. Flavonenin burulma bariyerleri ve
dogrusal olmayan optik ozellikleri-iki diizlemli ac¢1 korelasyonlarn HF/6-
31++G(d,p), HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) diizeylerinde

hesaplanmstir.
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ABSTRACT

In this study, the experimental and theoretical study on the structures and
vibrations of flavone are presented. The FT-IR and FT-Raman spectra of
molecule have been recorded between 4000-400 cm™ region and 3500-150 cm™
region respectively. The molecular geometry and vibrational frequencies of
flavone in the ground state have been calculated by using Ab initio, HF and
Density Functional method (B3LYP) with 6-311++ G(d,p) and 6-31++ G(d) as
basis sets. In this section, electronic and nonlinear optical properties of flavone
were calculated. The calculated properties are electronic energy, static
polarizability, anisotropic polarizability and the first static hyperpolarizability
at equilibrium geometry and torsional dependence. Torsional barriers and
nonlinear optical properties-dihedral angles correlations of flavone were
calculated at the HF/6-31++G(d,p), HF/6-311++G(d,p) and B3LYP/6-
31++G(d,p) levels.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

B Doniigiim matrisi

E Molekiiliin toplam enerjisi
EpsLyr B3LYP Enerjisi

EC€ Korelasyon enerjisi

E’ Korelasyon enerjisi

EX Degis-tokus enerjisi

H Hamiltoniyen islemcisi
m orta siddetli band

s Siddetli band

0 Ag¢1 biikiilme titresimi
T Burulma

P Elektron yogunlugu

v Frekans

b 4 Dalga fonksiyonu

¥; Molekiiler orbital

@; Atomik orbital

v Gerilme titresimi

Vs ¢ok siddetli band

VW cok zayif band

w zayif band



Kisaltmalar

B3LYP

DFT
HF
MM
SCF
SQM
TED

xiil

Aciklama

LYP korelasyon enerjili 3 parametreleri Becke-
Lee-Yang karma metodu

Yogunluk fonksiyon teorisi

Hartree-Fock metodu

Molekiiler mekanik metotlar

Self Consistent Field (Oz uyumlu alan)

Scaled quantum mechanic

Total energy distrubution (Toplam enerji

dagilimi)



1. GIRiS

Flavone molekiilii, flavonenin (2-Fenilbenzopiran) aromatik, heterosiklik iskeletini
iceren, ancak bitkilerde azot i¢cermeyen yaygm biyolojik dogal iriinler smifinin
herhangi bir iiyesidir. Flavonoidler genellikle ¢iceklerde, meyvelerde ve yapraklarda
kirmizidan maviye kadar renkleri saglayan biyolojik pigmentlerdir. Bitkilerde renk
verici olmanin yani sira flavonoidlerin, bitkilerin biiyiime ve gelismesinde; UV-B
radyasyonuna karsi korunmasinda; mantar Onleyici bariyer olusturmasinda;
antimikrobiyal, bocek oldiiriicii ve Ostrojenik aktivitelerinde; bitki ¢ogalmasinda
onemli rolleri vardir. Flavonoidler ayrica anti-mikrobiyal, bdcek oldiiriicii ve

Ostrojenik aktiviteler dahil olmak tizere ¢ok cesitli biyolojik 6zellikler gosterirler [1].

Bu calismada HF ve DFT yaklasimlarinda flavone molekiiliiniin hesaplama ve
deneysel (IR ve Raman) spektrumlarmin sonuglarini bildirmekteyiz. Ab initio HF ve
Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) hesaplamalar1 bizim dalga sayisi

saptamalarimizi desteklemeleri i¢cin yapilmistir.

Sekil 1.1. Flavone molekiiliiniin geometrik yapisi



2. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPiSi

2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiiler titresim spektroskopisi, madde ile elektromagnetik dalganin karsilikli olarak
etkilesimini inceler [2]. Molekiiler yap1 ile ilgili olan molekiil simetrisi, bag uzunlugu ve
baglar arasindaki agilar hakkinda bilgileri kapsar. Aynm1 zamanda molekiiliin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri olan bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki kuvvetler ile
molekiiliin elektronik dagilimi gibi bilgiler de Infrared ve Raman spektroskopi metotlarindan

elde edilebilir [3,4].

Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi, molekiiliin enerji seviyeleri arasinda gegise
sebep olur. Bu gegisler, gelen elektromagnetik dalganin enerjisine bagli olarak farkli

spektrum boélgelerine ayrilir (Cizelge 2.1) [3].

AE =E"-E'=hAv 2.1)

olur. Burada, AE: Iki seviye arasindaki enerji farki, E”: Ust titresim seviyesinin
enerji, E': Alt titresim seviyesinin enerjisi, E"— E': Isigin yayinim, E" — E": Isigin

sogrulmasi.

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

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

Mikrodalga Icm-100pum ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100p-1pm Molekiiler donme ve titregim
Gorliniir ve Mordtesi | 1um-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

bdlgede incelenir.

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

Infrared sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Gortintir-Morotesi Bolgesi: Bu bolge, atom veya molekiiliin 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 gegisleri X-
isinlar1 bolgesinde olur. Bagka bir deyisle X-i1sinlar1 atom veya molekiillerde, i¢
orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin degismesini saglar. Bu bolgedeki

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

y-1sinlart Bolgesi: Cekirdegin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu
bolgede incelenir. Gegisler sirasinda cekirdek 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; Oteleme enerjisi, niikkleer donme enerjisi, donme
enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak {izere bes kisimdan olusur. Bu
enerjilerden Oteleme enerjisi, stirekli bir enerji olmasi sebebiyle dikkate alinmaz. Bu

durumda cekirdekler arasi 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 biiytiktiir, bu
nedenle elektronun hareketi, ¢ekirdegin hareketinden ¢ok daha hizlidir. Bu durumda
cekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ithmal edilebilir. Bu
Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinmektedir. Born-Oppenheimer yaklasimi
kalan terimler yani elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden farkl
olduklarim1 vermektedir [3]. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir
oldugundan, elektronik enerji ge¢isleri, titresim ve donme gecislerinden ayri
incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve

donti enerjileri olmak tizere,

ET = Eelek +Etit +Ed6nii (22)
seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam ener;ji degisimi,
AEvtoplam = AEvelek + Af;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].

Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin diisiik
frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gecisleri, Icm - 1um dalga

boyu araligina diisen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak Infrared spektrum



bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler ise 100pum - Ium

dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gegisleri siwrasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile {ist {iste binmis donme ince yapis1 da
gozlenebilir. Goriiniir veya mor Otesi 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

7y
Saf titresimsel gegis

Titresim enerji diizeyleri ) )
Saf elektronik gecis

— Safdonii gecisi .
% 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 bolgede tiim frekanslar1 iceren elektromanyetik

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

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 bagli olarak yakin, orta ve uzak Infrared bdlge olmak iizere ii¢ kisimda

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

Cizelge 2.2. infrared spektral bolge

BOLGE Dalga Boyu Dalga Sayis1 Frekans Araligi
Araligi A(pm) Araligivem) | v(Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12 800-4000 3,8%10 -1.2x10

Orta IR 2,5-50 4000-200 1.2x10 -6,0x10

Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10 -3,0x10

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 bdlge gelir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agr atomlarin
titresimlerinin incelendigi bdlgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu icin
molekiillerin donme hareketleri de bu blgede incelenebilir. 200-10 cm™ arasmndadr.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal orgii 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 yaymnlayabildigi frekansa esdegerde

frekansli bir 1g11 sogurabilir [4,5].



Molekiiliin elektrik dipol momenti £, kartezyen koordinat sisteminde ., i, i,

seklinde ii¢ bilesene sahiptir. Bir molekiil, lizerine diisen v frekansli bir 15101
sogurdugunda, molekiiliin g elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en az
biri, etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir
molekiiliin v frekansh bir 15101 sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, £ 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 100 o, o :
o=, + Z{( 20, ]OQk} + 5 %{6()21( 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 ol

u=uo+2{ £ } Q, (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 i
(an ]O #0 (1—x,y,z) (2.7)

2.2.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore, ¥ ve W™ dalga fonksiyonlar1 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 olmas1 gerekir. Gegis dipol momenti,

fo = [ " iy ™z 2 0 (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, z ise elektriksel dipol moment operatoriidiir. Es. 2.6,

Es. 2.8’ de yerine konursa

) - 38 i ey
Ho = o [y "y M+ Z{ﬁ]f v Q! ’dr} (29)
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 olasiligi, |[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)

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

[ (") (™ )de = [y ™dQ, [l yi™aq,

3 (m D (m (2.12)

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi igin;

a- k modu harig biitiin modlari ayni olmasi,

b- k’inc1 mod i¢in n-m=1 olmas1 gerekir.

Sonug olarak, v, frekansli 1sinin sogurulmasi olayinda sadece k modunun titresim

kuantum sayis1 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

dal, Infrared spektroskopisinin tamamlayicisidir. Bu spektroskopi dalinda, drnek
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numune tlizerine goriiniir bdlgede monokromatik bir elektromanyetik dalga

gonderilerek sagilan 1s1n1im incelenir.

Bir molekiil iizerine vy frekanslh bir 151k gonderildiginde, sacilan 151k v frekansindan
farklidir. Gelen ve sacilan 1siklar arasindaki fark, elektromanyetik spektrum
bolgesinde Infrared bdlgeye 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 gegcisler gozlenebilir.
Bu yiizden bu iki titresim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik sartlarinda farkliliklar vardir.

Infrared spektroskopisi molekiiliin degisen i 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 yatkmligma bagli olarak gdzlenir. 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(27v,t) (2.13)

olan bir elektromanyetik dalga Ornek 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
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varsa bu dipol moment degisime ugrar. Olusan veya degisen dipol moment ile

elektromanyetik dalganin elektrik alani arasinda bir etkilesme olusur. Dipol moment,

fi=oF (2.14)

ile verilen bir oranti ile degisir. Burada; g : indiiklenen elektriksel dipol momentini,

E: uygulanan elektrik alan vektdriinii ve o : katsayis1 molekiiliin kutuplanabilme
yatkmhigini (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade o kutuplanabilme

yatkinligmin dokuz elemanli simetrik bir tensor oldugunu gosterir. Bundan dolay:

genellikle zi vektdrii, E vektorii ile farkli dogrultudadir. Es. 2.14 matris formunda

asagidaki sekilde yazilabilir.

ILlX aXX aXy aXZ EX
Hy|=lo, a, o, ||E, (2.15)
ILlZ 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 yiizden 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

yatkimligi tensorinti, [ 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;

fi=aF = Zk:{(an] } (2.17)

ifadesi ile verilebilir. indiiklenmis dipol momentinin x bileseni ise,

,th=(05 )oEx +(O£ )OE +(O£ )OE +

XX Xy y

o oo, o
axx + Yy E + axz

Q )y Q) Q)

Ez k

(2.18)

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk ii¢ terime bakilirsa, op’in her bileseni
basit bir sabit olurken, Elektriksel alanin her bileseni gelen 1smin v, frekansi 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 11, Raman sagilmasini olustururlar. Esitligin

sag tarafindaki terimler tensoriin tlirevinin her bileseni igin [ oa J basit bir sabitidir.
an 0

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

olan vy ile titresir. Yani normal koordinat i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.

Q, =Q,Sin(2zv,t) (2.19)

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

fi = {ao + (Z_g] QOSin(27rvmt)}EOSin(%rvo ) (2.20)
0
olarak yazilir. Esitlik trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,

1( o
i=oFESinQ2rv.t)+—| — | E
H = Sin(2mv,1) 2(8Q]O Qo (2.21)

[Cos27(v, —v,, )t — Cos2r(vy +v )]

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

olarak bilinen Stokes ve Antistokes sag¢ilmasima karsilik gelir.

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

kutuplanma yatkinligmm degismesi gerekir. Yani (g—gj tirevi sifirdan farkh

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

sekilde verilir:

oo .
(an ] #0 (1,]=X,Y,X) (2.22)
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Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore, l//(m) ve t//(“)
dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman gegisi olabilmesi
icin 15181in sagilma siddeti ile orantili olan 4 gecis dipol momentinin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmas1 gerekir.

[w gy "dr = E[y Way de

= ), (m) g . B Oa M 1y (m) (2.23)
:anjt// 7 dr+Ez a jl// Q. ™dr
k k

Dalga fonksiyonlarinin ortagonalliginden dolay1r sag taraftaki ilk integral terimi
l//(") = l//(m) olmadigz siirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sac¢ilmasima karsilik gelir.

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

Raman sag¢ilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile molekiiller
arasindaki carpigsmalar ile agiklanabilir. Bagka bir deyisle, vy frekansh
elektromanyetik dalganin hv, enerjili fotonlar1 6rnek molekiiller iki tiir ¢arpisma
yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan carpigsmalardir. Esnek ¢arpisma 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 iist

kararsiz titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller, h(vo+vi)



15

enerjili fotonlar yayinlayarak taban titresim diizeyine gececeklerdir. (votviir)
frekansli bu sacilmaya ise “Anti Stokes sagilmasi” denir. Raman spektrumlarida
Stokes sagilmalar1 Anti Stokes sacilmalarindan daha siddetlidir. Ciinkii taban titresim
enerji seviyesindeki molekiil sayisi, Boltzmann dagilimma goére oda sicakliginda,
birinci uyarilmis titresim enerji seviyesindeki molekiil sayisindan fazladir. Raman

olaymnin 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 igin;

Infrared ve Raman metotlarinin gegis dipol momentlerinin verildigi Es. 2.24 ve Es.

2.25 ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekir [1].

fi = [ iy "z (2.24)
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o = [y ey "z (2.25)

Iki diizey arasindaki gegcis olasihigi, her iki teknikte de gegis dipol momenti ifadesinin

karesi ([ﬁnm ]2) ile orantilidir.

Bir molekiile, sahip oldugu bir simetri islemi 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 {l//(m)} ise, Qy ile ayn1 simetri tiiriindedir. Bir temel ge¢isin infrared aktif
olmas1 i¢in £ dipol moment vektoriinlin X,y,z bilesenlerinden birinin simetrisi ile
normal kiplerinin simetrileri ayni olmahdir [10]. Ayn1 sekilde molekiiler titresimlerin
Raman’da aktif olabilmesi i¢in ise, « kutuplanma yatkinlig1 tensoriiniin

o a. . .,a

XX ? zz% Xy ? Uxz?

a,,a a,, bilesenlerinden en az biriyle normal kiplerin simetrileri
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 gdzlenmez. 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 iglemleri sonunda molekiilin en az bir noktasi yer
degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta gruplarr” denir. Cok sayidaki
molekiil, simetri elemanlarmin sayisina ve 6zelliklerine gore sinirli 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

Bir molekiildeki biitiin atomlarin ayni faz ve ayni frekansta basit harmonik hareket
yaptiklar1 titresimlere temel titresimler denir. N atomlu bir molekiilin 3N tane
serbestlik derecesi vardir. Ug eksen etrafinda dteleme ve donme serbestlik dereceleri
cikarilirsa, molekiiliin 3N-6 ( lineer molekiil icin 3N-5) temel titresim serbestlik
derecesi kalir [10]. (Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag
gerilmesi, 2N-5 ac1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu bir
molekiiliin herhangi bir gozlenen bandma 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 kism1 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 gozlenen
titresim frekanslarina “temel titresim frekansi” denir. Temel titresim bandlari
yaninda, {ist 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
olduk¢a zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmasi icin gerekli sart, daha once ifade

ettigimiz aktiflik sart1 ile aynidir.

Ayni simetri tiiriinde olan bir titresim ile bir iist ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok

yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda siddetli
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bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya birlesim band1 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

Molekiildeki belli gruplar belli frekanslarla titresim yaparlar. Buna grup frekanslari
denir. Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin belirlenmesinde en ¢ok grup
frekanslar1 kullanilir. Molekiiliin biitiin atomlarmm ayni1 faz ve frekansta hareket
etmesi anlamina gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile

ters orantil1 olmalarindan dolay1 birbirinden farkhidir.

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 kii¢iik olmasidir. Yani bir molekiildeki
bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi 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 diisiintilebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

1% _ Lk (2.26)
2\ p

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p: indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin

bliylilk olmasi atomlarmm denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep

olacagindan, ikili ve i¢li baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme

frekanslar1 tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarmin bazilar1 Cizelge
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2.3°de verilmistir [12]. Bir¢ok inorganik ve organik gruplarin frekanslar1 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. Baz1 karakteristik grup frekanslar1

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(CH3) 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 S(CHy) 1465-1450
-CH, biikiilme 5(CH3) 1450-1375
C-CH, iikiilme p:(CH3) 1150-850
-C-H diizlem dist ag1 biikiilme v(CH) 650-800

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].
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2.8.1. Gerilme titresimi

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 biiytiktiir.

Bag gerilme titresimleri v, vy ile (Sekil 2.3.a ve Sekil 2.3.b) gosterilir.

2.8.2. Agq biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki agmin periyodik olarak defismesi hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (bir simetri

diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve 9 ile (Sekil 2.3.c) gosterilir.

Ag1 biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ise sunlardir:

a. Makaslama: 1ki bag arasindaki a¢min baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan de§isim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik
dogrultuda ve zit yondedir. Bu titresim hareketi s ile (Sekil 2.3.d) gosterilir.

b. Sallanma: Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek ydndedir. iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki a¢inin yer degistirmesidir. Bu ag1
biikiilme tiirtinde bag uzunlugu ve a¢inin degeri degismez. Bu titresim hareketi p; ile

(Sekil 2.3.e) gosterilir.

c. Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acmin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda bir diizlem
icinde bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim hareketi

w ile (Sekil 2.3.1) gosterilir.
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d. Kwirma: 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 (Sekil 2.3.g)

gosterilir.

2.8.3. Burulma

Iki diizlem arasindaki ag¢min bir bag veya agiy1 deforme ederek, periyodik olarak

degisimi hareketidir. Bu titresim hareketi t ile (Sekil 2.3.h) gosterilir.
2.8.4. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi
Atomlarm hareketi ile bir diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka

olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigiminden dolayi, “semsiye titresimi”

olarak bilinir. Bu titresim hareketi y ile (Sekil 2.3.1) gosterilir.
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Molekiiler titresim tiirleri,
a ve b: Bag gerilme titresimleri, c: A¢1 biikiilme titresimleri, d: akaslama,

e: Sallanma ,f: Dalgalanma , g: Kivirma h: Burulma, i: Diizlem dis1 ag1
biikiilmesi.
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPISi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiillerin fiziksel, kimyasal,
biyolojik 6zelliklerinin, fizik yasalarinin kodlanmis oldugu bilgisayar programlari
calistirilarak hesaplanmasidir. Molekiiler yapiy1, spektroskopik biiyiikliikleri ve
kimyasal reaksiyonlar1 hesaplar. Molekiil fizigi, kimya, biyoloji, malzeme bilimi, ilag

sanayisi ve endiistrilerde yaygin kullanim alanlar1 mevcuttur.

Teorik hesaplamalar olarak adlandirilan bu bilgisayarli hesaplama metotlar1
Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yap1 Teorisi olmak iizere ikiye ayrilir.
Her iki metot da benzer tip hesaplamalar yapar. Bu metotlarda temel amag,
molekiiliin enerjisini analitik olarak yazmaktir. Bu hesaplamalar, molekiiler yapinin
enerjisinin hesaplanmasi, geometri optimizasyonu ve titresim frekanslarmin

hesaplanmasi olarak ifade edilir.

3.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik metotlar (Kuvvet alan1 metodu veya Force Field Method), molekiillerin
yapisinin ve Ozelliklerinin belirlenmesinde klasik fizik kanunlarmi kullanir. Molekiil
sistemindeki elektronlari, yani molekiiliin elektronik yapisini agik bir sekilde goz Oniine
almaz. Molekiiler mekanik metotlarda molekiilii olusturan atomlar birer kiire ve aralarindaki

kimyasal baglar ise yay olarak ele alinir, yani kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir [14].
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir.
1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler

a. Gerilme etkilesimleri,

E

Gerilme

— k() (3.1
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seklinde verilmektedir. Burada; k: kuvvet sabiti, r,: denge durumundaki bag

uzunlugu ve r: gercek bag uzunlugudur.

b. Ac1 biikiilme etkilesimleri,

1
EBﬁkﬁlme = Eko (9 - 90)2 (32)

seklinde verilmektedir. Burada; ko: ag¢1 bikiilme kuvvet sabiti, 6y: denge

durumundaki a¢1 degeri, 8: aginin gercek degeridir.

c. Burulma etkilesimleri,

1
Epiuima = Ek” (I+cos(nn —n,)) (3.3)
seklinde verilmektedir. &, : kuvvet sabit, n: burulma agisy, 7, : denge burulma agisi
ve n: periyodikligi ifade eder.
2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri,

A. B.
Eu=2 —5 —r—‘é (3.4)
i T

seklinde verilmektedir. Burada; Aj;: itici terim, Bj;: gekici terim ve rj: 1. ve j. atomlar
arasindaki uzakliktir.

b. Elektrostatik etkilesmeler,
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&

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

yiikleri, r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarmi 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.
ETOP. :EGER +EBUK +EBUR +EV. D. WAALS+EELEK (3.6)

3.2. Elektronik Yapi1 Metotlan

Molekiilii olusturan atomlarin elektronik yapisini detayli bir sekilde gbéz Oniine
alarak, hesaplama yapar. Elektronik yapi metotlar1 kuantum mekaniksel yasalar1
kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi, Schrodinger denklemi
ile verilir. Schrodinger denklemi ile sadece hidrojen atomunun belirli durumlarinin
tam ¢6ziimlii miimkiindiir. Bu nedenle ¢cok atomlu sistemler i¢in farkli yaklasim
metotlart  kullanilmalhidir. Bu yaklasim metotlarindan biri  elektronik yap1
metotlaridir. Bu metotlar, yar1 deneysel metotlar ve Ab initio metotlar olmak iizere

ikiye ayrilir.
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3.2.1. Yan deneysel metotlar

Yar1 deneysel metotlarin, molekiiler mekanik metotlar ve Ab initio metotlar1 arasinda
ekstrem bir durumda oldugu sdylenebilir. Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan
hesaplamalarda molekiil i¢in olduk¢a fazla deneysel veri kullanilir. MINDO, AMI ve
PM3 hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlardan bazilaridir. Hesaplama siiresi Ab
initio hesaplamalariyla karsilastirilamayacak kadar kisadir. Cok kiigiik sistemler i¢in
kullanilabilecegi gibi biiyiik molekiiler sistemler i¢cin de kullanilabilir.
Hesaplamalarda kuantum mekaniksel yontemler kullanilir. Bu metotlarda molekiiler

parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur.

3.2.2. Ab initio metotlari

Ab initio metotlar1 kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu yontemler ile
elektronik yapt ve buna bagli oOzellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi
(computational cost) olduk¢a uzundur. Hesaplama siiresini kisaltmada bazi
basitlestirmeler yapilabilir fakat boyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢cok

az da olsa sapmaya neden olabilir.

Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine
hesaplamalar i¢cin 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel
sabitler disinda deneysel degerler kullanilmaz [15,16]. Hesaplamalarda molekiil
geometrisi ve molekiildeki elektron sayist1 Onemlidir. Molekiiliin biiyiikligii ve
geometrisi hesaplamalarin model se¢imini etkiler ve dolayisiyla hesaplama siiresini

de etkiler.

Molekiillerin titresim spektrumlarmin ve kuvvet alanlariin kuantum mekaniksel Ab
initio yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay'n 1969 yilindaki klasik g¢aligmasina
dayanir [14]. Bu ¢aligmalar kuvvet veya gradyent metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu
molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda ger¢ekci sonug verir. Pulay'm bu
calismasinda enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci tiirevinin (potansiyelin

gradyenti) Ab initio metotlar ile analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve
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Hartree-Fock elde edilmistir. Ab initio metotlarindan Hartree-Fock (HF) ve yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) i¢in 1970 yilindan sonra enerji ifadesinin birinci ve ikinci
analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi i¢in kullanilmistir

[17,18].

Enerji ifadesinde birinci tiirevlerin hesaplanmasi ile geometri optimizasyonu yapilir,
ikinci tlirevler ise kuvvet sabitini hesaplar ve buna bagli olarak da titresim frekanslar1
bulunur, infrared siddetlerinin hesaplanmasi i¢in dipol momentlerin tiirevlerinden

yararlanilir.

Np+ng+n;+ngp

Ozellik .
T GF B™ a1 R ™ GO

Burada; E: Toplam enerji, F: Dis Elektrik Alan, B: Digs Manyetik Alan, I: Niikleer
Manyetik Moment, R: Atomik koordinatlara karsilik gelir.

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler [19].

ng ng n nR Ozellik

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 bandlarim Raman yogunluklart
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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 biiyiik 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"+E"+E’' +E*° (3.7)

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 tammlanir), EX“=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
farklh 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 yan sira bu modelde korelasyon enerjileri dikkate alinmaz.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya baghdir.
Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan {i¢ temel kavramm tanimi asagida

verilmistir.
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Elektron yogunlugu (p(r)): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu tanimlar.

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

edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DTF’de sik¢a kullanilmaktadir. Fonksiyonel;
Bagimsiz x degiskenine bagiml 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. 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.

EXC

karma

= CHFEEF +CDFTE§FT (3.8)

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;

EB3LYP =E"+E" +E’ +E])3(3CLYP (3.9)
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olarak elde edilmistir [31].

Bu modeller incelendiginde, degis-tokus ve korelasyon enerjileri icin ilgili ifadelerin
1yi sonuglar vermesine ragmen tam sonuclar vermedigi goriilebilir. Bu enerjiler ile
ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug
verecek fonksiyon caligsmalari literatiirde yogun olarak devam etmektedir [15, 23, 24,

84, 85].
3.4. Geometrik Optimizasyon
3.4.1. Minimizasyon yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek icin
1yl 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 doniisiir.

Bu sekilde olusturulan bir baglangic geometrisi i¢in bir f fonksiyonu tanimlanir. Bu f
fonksiyonu x(i) degiskenlerine baghdir. Ancak bu degiskenler birbirlerinden

bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilecegi minimum deger,

2
l:o veya o/

oX . ox ’

i i

> 0 sartmi sagladig1 noktalardir.

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

of

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

i

kullandig1 i¢in birinci tiirev metotlar1 olarak bilinir.
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o f
2

Newton- Raphson yontemi: Bu metot

>0 bagintisin1 kullandig1 i¢in ikinci

tlirev metodu olarak bilinir [32, 33].
3.4.2. Gradyent (Kuvvet) metodu

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometriyi olusturarak baglar. 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 iligkidir. Bu iliski “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.

<g|=p{ e } 6.10)

Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir:

(g]=l0.0..) G.11)

Bu geometri, molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

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.
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Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi birgok maksimum ve minimum bdlgeler
icerir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar, sistemin dengede oldugu yerlere
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 (Sekil 3.2).
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E(r)

A

Kararli Kararl

Eyer

v

Sekil 3.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarmi1 tahmin eder. Optimizasyon
geometrisi hesaplanirken, gecis yapilar1 hesaplanabilir. Ancak bu calisma i¢in

minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmaistir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yapi ile baglar
ve potansiyel enerji yiizeyini dolasarak devam eder. Dolastig1r 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 yiizeyinde gradyent vektorii g’nin

sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denilir.

Enerjinin atomik koordinatlarina gore ikinci tirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri
ve bir noktadaki ylizeyin egrili§ini 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]
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3.5. Hesaplama Yontemi
3.5.1. Yogunluk fonksiyon teorisinde 6z uyumlu alan yontemi
Bu boliimde 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 kombinasyonlarin esas alir.

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

degeri olarak kabul edilir.

1il. Tahmin edilen enerji ifadeleri hesaplanir.

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

core XC . . o .
H",J,,F, hesaplanir. Bir sonraki asamada F,, degeri hesaplanir.

1 Z, e
H, =I¢,,(f) _F_z‘f——ﬁa ¢, (F)dr (3.12)
1,0 = 3P, (o) = [ [6, (W, () —= 6, (P14, (P)dFdF’ (3.13)

[F =¥

F,=Hy+], +F;‘VC (3.14)

i
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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 ¢evirimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu p ve

S Hcore J FXC 81»,C

ws B s s B E ,a—Rehesaplanlr. Bu islem, hesaplanan bu

Vi’ e

biiytikliiklerin

bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark esas kabul edilir. Bu fark belli
bir degerin altina ininceye kadar devam eder. Ornek olarak enerjinin yakisamasini
g0z 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]

Hesaplanan Enerji

Iterasyon Sayisi

Sekil 3.3. Enerjinin yakinsamasi ile iglem sayis1 arasindaki iliski
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3.5.2. 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 1ilk sistematik
hesaplamalar1 1970°li yillarda yapilmustir. 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 frekanslarmi 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 G6lgeklemelerdir [40]. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceginden biiylik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢cin hesaplanan degerler sabit
Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde %20 azaltilmis
hale getirilmistir. Benzer ¢alismalar, ayn1 donemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[41, 42].

Sistematik bir sekilde model olarak Olcekleme, Pulay tarafindan gelistirilmis ve
kullanilmistir. Pulay HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢cin Olgeklemeyi sistematik hale
getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli SQM modeli olarak
adlandirilmistir[44].

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir:

1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.
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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.

3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi: Geometrik optimizasyon ile elde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Sec¢ilen modelde
enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.
Kuvvet sabitlerinden de titresim frekanslari, harmonik yaklasimda, hesaplanir.

4. Titresim frekanslar1 uygun dlcekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir.

3.6. Normal Koordinat Analizi

Normal koordinat analizi kullanilarak molekiillerin titresim hareketlerini

inceleyebiliriz. Bu yontemde;

Molekiiliin nokta grubu belirlenir.

Normal modlarin kag¢ farkli simetri tiiriine sahip olduklar1 belirlenir.

Bu simetri tiirlerine ait titresim sayilari belirlenir.

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

3.6.1. Wilson GF metodu

Iki atomlu bir molekiilde, molekiiliin titresimi iki atomu birlestiren molekiiler bag
boyunca olusur. Ancak c¢ok atomlu bir molekiil i¢cin durum oldukg¢a karmasiktir.
Molekiillerin titresimini incelerken her bir atomun hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji ve atomlar arasi etkilesmelerin sonucu olusan potansiyel enerjiyi ve potansiyel

enerji ifadelerini kullanarak karakteristik denklem elde edilmelidir.
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Molekiillerin titresimlerini incelerken birgok 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 ¢izmek

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 i¢in 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 ” (3.15)

olarak yazilabilir. Kiitle agirlikli genellestirilmis koordinatlar,

q, :\/m_IAXI’q2:\/m_IAYI’q3:'\/m_IAZI (3.16)

olarak verilir. Kinetik ener;ji ifadesi,

1 3N 5
T== : 3.17
2Zq1 (3.17)
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seklinde yazilir. Potansiyel enerji ise,

oq 2471 0q,0q;

i i j

Nav) 1 v
V(q],qz,q3,---q3N)=Vo+Z(—] +—Z( ]qiqﬁ--- (3.18)
i 0

biciminde gdsterilir. Molekiile ait titresimlerin hesaplanmasinda normal koordinatlar
kullanilir. Bir koordinat sisteminde, yer degistirme koordinati (q;), normal koordinat

Q seklinde ifade edilir. Yani,
dv = ZBkiQi (3.19)
olarak verilir. Bu ifadedeki normal koordinatlar

Q, =Q!sin(27v,t+¢,) (3.20)

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. U¢ 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 hesaplandigini gorelim.

Baslangig sartlar1 (Q? #0,Q) #0,Q) = O) seklinde alindiginda Es. 3.21 ifadesi;
q, =BuQ, =B,Q)sin(27v,t +¢)) (3.21)

q, =A,SIn2zvt+4¢,) (3.22)
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seklinde verilir. Bu titresim modunda biitlin 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 (3.23)
ifadesi ile verilir. Bu ifade a¢ik formda,

R1: gnQ] + £12Q2 + ot glNQN

R2: £21Q1 + £22Q2 + + gzNQN (3.24)

Ri: EHQ] + giZQZ + + giNQN

seklinde yazilabilir. Burada Qx normal koordinat degerleri vy frekans: ile
degistiginde R i¢ koordinatlar, ayri ayr1 R;, R,,.....R; frekans1 ile degisecektir. Belli
bir frekansa karsilik gelen R; degerleri genlikleri oraninda titresim frekansi olusturur.
Qn’e karsilik gelen bir normal titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil

oranlari,
Cin o il (3.25)

ifadesi ile verilir. Birbirleri ile karsilastirildiginda genliklerinin orana,
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GF/, =0 Ay (3.26)

seklindedir. Burada ¢, siitun matrisi olup, £, . "l

elemanlarindan 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 (3.27)

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

£;;’lerin oranlari elde edilir.

G=LL' (3.28)

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

uyumsuzluk gostermemektedir [11,12].

Pulay ve Torok tarafindan toplam enerji dagilimmin (TED) matris gdsterimi su

sekilde karakterize edilmistir.

[TED]:(: L, L (3.29)

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

Titresim moduna karsilik gelen isaretleme, toplam enerjisine katki miktar1 olarak
tamimlanir. isaretlemeler ¢ogu zaman potansiyel enerji dagilimi (PED) kullanilarak
da yapilmaktadir. TED ile PED benzer sonuglar vermesine karsin TED’in daha iyi
sonuglar verdigi kabul edilmektedir [21, 38].
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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 tablolar:

kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in asagida verilen formiilii kullanilir.
1
n =20 2(R)x (R) (4.1)

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.
4.1. Flavone Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Flavone molekili C H, O, kapall formiline sahip 27 atomlu bir molekiildiir.

Atomlarmin uzayda disilisi Sekil 4.1°de verilmistir. Temel titresim modlar1 3N-6’dan
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75 temel titresimi vardir. Bu molekiiliin simetrisi incelendiginde hi¢ bir simetri

elemani bulunamadigi sadece E simetriye sahiptir. Bu nedenle flavone molekiilii C,

nokta grubundadir. Molekiiliin tiim temel titresimleri A simetrisine sahiptir.

Sekil 4.1. Flavone molekiiliiniin geometrik yapist
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Flavone molekili C H, O, kapall formiline sahip 27 atomlu bir molekiildiir.

Atomlarmin uzayda dizilisi Sekil 4.1°de verilmistir. 75 temel titresim modu vardir.

Bu nedenle flavone molekiilii C, nokta grubundadir.

Bitkilerde azot icermeyen yaygin biyolojik dogal iriinler sinifinin herhangibir
iyesidir. Flavonlar genellikle ciceklerde, meyvelerde ve yapraklarda kirmizidan
maviye kadar renkleri saglayan biyolojik pigmentlerdir. Bitkilerde renk verici
olmanin yani swra flavonoidlerin, bitkilerin biliylime ve gelismesinde; UV-B
radyasyonuna karsi korunmasinda; mantar Onleyici bariyer olusturmasinda;
antimikrobiyal, bocek oldiiriicii ve Ostrojenik aktivitelerinde; bitki ¢ogalmasinda
onemli rolleri vardwr. Flavonoidler ayrica anti-mikrobiyal, bdcek oldiiriicii ve
Ostrojenik  aktiviteler dahil olmak tiizere ¢ok c¢esitli biyolojik ozellikler

gosterirler.[1.4]

Mantas ve ark. [39] flavon ve iliskin bilesiklerin ab initio konformasyonel
(uyusumsal) analizini gerceklestirmistir. Bahsedilen c¢alismada, konformasyonel
analiz HF/STO-3G teori diizeyinde hesaplanmis ve optimize edilmis geometrik
parametreler ve titresim spektrumlar1 HF ile STO-3G ve 3-21G taban kiimeleriyle
hesaplanmistir. Ne var ki, bahsedilen calismada yalnizca flavon frekanslarinin
degerleri verilmistir. Waller ve ark. flavonun tek bir kristalini sentezlemis ve yapisal

olarak karakterize etmistir [40].

Bu calismada HF ve DFT yaklasimlarinda flavone molekiiliiniin hesaplama ve
deneysel (IR ve Raman) spektrumlarinin sonucglarini bildirmekteyiz. Bilindigi
kadariyla, flavonenin ayrintili kuantum kimyasal hesaplamalar1 ya da titresim
spektrumlar1 daha oOnce yayinlanmamistir. Bu nedenle mevcut arastrma bu
molekiiliin titresim spektrumlarinin tamamaiyla arastirilmasi ve ¢esitli modlarin daha

biiyiik dalga sayist kesinligiyle tanimlanmasi i¢in yapilmistir. Ab initio, HF ve
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Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) hesaplamalar1 bizim dalga sayisi

saptamalarimizi desteklemeleri i¢cin yapilmistir.

5.1.1. Flavone molekiiliiniin geometrik yapisi

Flavone molekiiliiniin karbon halkalarm1 A ve B halkalar1 olmak {izere iki kisima
ayrilarak birbirlerine olan etkilesimi incelendi. Bu inceleme, iki halka arasindaki
etkilesmesinde dihedral acilarmin degisimi yapilarak en uygun geometrik yap1 tespit
edildi. Bu iki halka arasindaki burulma 0° ile 90° degisik incelenerek torsional
bariyeri belirlenerek Sekil 5.5°de verilmistir. Flavone molekiilin sonu¢ denge
geometrisi  Sekil 4.1°de verilerek atomlarmm en kararli uzaydaki dizilisleri
belirlenmistir. Burulma agis1 i¢in hesaplanan goreceli enerjileri ve dipol moment
Sekil 5.6’de verilmistir. Teorik hesaplamalar i¢in HF ve B3LYP /6-31++G(d, p)

yontemleri kullanilmaistir.

Cizelge 5.1. Benzen halkasmin dondiiriilmesiyle elde edilmis diisiik ve yliksek enerji

bariyeri
Minimum Enerji .
Konformasyonu Gegis Durumu
HE -723,624177905 723,611046659 723,607800553
. 6-31++G(d.p)
Enerji (Hartree) BALYP
6-31++G(d.p) -728,114106428 728,110468847 728,105385922
HF
6-31++G(d.p) 0,0 8,24 10,27
AE (kcal/mol) BILYD
0,0 2,28 5,47
6-31++G(d.p)
HF
0,59 0,61 0,58
-31-++G(d. ’ ’ >
Dipol Momenti 6-31++G(dp)
(D) B3LYP 0,56
6-31++G(d.p) 0,60 0,58




Cizelge 5.2. Flavone molekiiliiniin bag uzunlugu ve bag acilar1
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B3LYP HF X-Igtnt [6] B3LYP HF X-Isni[6]
6-311++G(d,p) |6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p) [6-311++G(d,p)
Juloge (4% Bag Aqis ()

Ci-C, 1,455 1,460 1,448 C»-C-Cq 113,9 113,8 114,1
C-Cs 1,481 1,479 1,475 C1-C1-Oy6 1232 1232 123,5
C1-O 1,226 1,197 1,232 Cs-C1-O26 1227 122,9 122,3
Cy-Cy 1,355 1,335 1,354 C-Cy-Cy 122,5 121,6 122,4
Cy4-Cis 1,475 1,482 1,475 Cy-Cy4-Ci4 125,8 1253 125,8
C4-O2s 1,361 1,341 1,367 C1-C4-Os 121,8 122,5 1222
Cs-Cq 1,398 1,381 1,393 C14-C4-O2s 112,2 112,1 111,9
Cs-Cp2 1,396 1,391 1,395 C6-Cs-C12 121,5 121,3 121,6
Cs5-O2s 1,371 1,352 1,374 Cs-Cs-O2s 121,8 121,9 122,3
Cs-C7 1,403 1,398 1,405 Ci2-Cs5-O2s 116,5 116,6 115,9
C7-Co 1,384 1,372 1,374 C;-C4-Cs 119,6 119,3 119,6
Co-Cyo 1,403 1,398 1,397 C;-Co-C 121,8 121,7 121,8
Ci0-Ci2 1,386 1,374 1,379 Cs5-Co-C 118,5 118,8 118,5
C14-Cis 1,402 1,391 1,400 Co-C7-Co 120,5 120,4 120,2
Ci4-Cy3 1,403 1,391 1,399 C7-Co-Cyo 120,2 120,4 120,1
Ci5-Cy7 1,391 1,384 1,391 Co-C19-C12 120,6 120,8 120,9
Ci7-Cio 1,393 1,384 1,393 Cs-C1,-Cyo 118,8 118,7 118,4
Ci9-Cyi 1,394 1,385 1,380 C4-C14-Cys 120,4 120,1 121,1
Cy1-Co3 1,390 1,383 1,385 C4-C14-Ca3 120,7 120,7 119,3

Ci5-C14-Co3 118,7 119,1 119,4

C14-Ci5-Cy7 120,4 120,3 120,0

Ci5-C17-Cyo 120,3 120,2 120,1

C7-C9-Cy; 119,6 119,7 119,5

Ci9-C21-Co3 120,2 120,1 121,2

Ci4-Cp3-Cy; 120,5 120,3 119,6

C4-025-Cs 120,1 120,7 119,1
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1,6

B3LYP/6-311++G(d,p)
1,5 - y = 0,9563x + 0,0581
1,45 - R? = 0,9915
- 1,4
3
2 1,35 -
c
3 13
1,25 -
1,2 ‘ ; T T 1
1,1 1,2 1,3 1,4 115
Teorik

Sekil 5.1. Flavone molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311++G(d,p)) ve deneysel (x-Ray)
bag uzunluklarinin korelasyon grafikleri

1,6

HF/6-311++G(d,p)
1,5 - _
y = 0,8314x + 0,2405
1,45 | R2 = 0,9861
— 14
@
& 1,35 -
c
@
0 1,31
1,25 -
1,2 ‘ ; ; ‘ ‘
1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Teorik

Sekil 5.2. Flavone molekiiliiniin teorik (HF/6-311++G(d,p)) ve deneysel (x-Ray) bag
uzunluklarmin korelasyon grafikleri
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128 -
126 -
124 -
122 -
120 -
118
116 -
114 -
112
110

Deneysel

B3LYP/6-311++G(d,p)

y =1,017x - 2,1235
R? = 0,9638

110

115 120 125

Teorik

130

Sekil 5.3. Flavone molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311++G(d,p)) ve deneysel (x-Ray)
bag acilarmin korelasyon grafikleri

128 -
126
124 -
122 -
120 -
118
116 ~
114
112 -
110

Deneysel

HF/6-311++G(d,p)

y = 1,0218x - 2,6852
R2 = 0,9503

110

120 125

Teorik

130

Sekil 5.4. Flavone molekiiliiniin teorik (HF/6-311++G(d,p)) ve deneysel (x-Ray) bag
acilarini korelasyon grafikleri
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15

—A- HF/6-31++G(d,p)
—%— B3LYP/6-31++G(d,p)

(kj. mol™)

Goreli Enerji

0 30 150 180
Dihedral A¢1 (Derece)

Sekil 5.5. Flavone molekiiliiniin torsional bariyeri
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0,64
0,62
4 A

°
>
S 60 -
S)
=
Q
5 s
=
S
=
A

0,56 -

—A- HF/6-31++G(d,p)
—k— B3LYP/6-31++G(d,p)
0,54 T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Dihedral A¢1 (Derece)

Sekil 5.6. Dihedral a¢1 ve dipol moment egrisi

5.1.2. Flavone molekiiliiniin titresim frekanslar

Aromatik bileskelerde, C-H gerilme frekanslar1 3000-3100 cm™ araliginda diizlem
ici C-H biikiilme titresimleri 1000-1300 cm™ araliginda diizlem dis1 C-H biikiilme
titresimi 750-1000 cm” araliginda gdzlenir. Flavone molekiilinde, C-H gerilme
titresimi 3098-3151 cm™ araliginda B3LYP / 6-311 ++ G(d,p) hesaplama metodu ile
hesaplanmustir. Bu titresimler infrared spektrumunda 3040-3100 cm™ araliginda
gozlenmistir. Benzene gurubunun 4 tane C-H gerilme titresimi (ves, Ves, V70, V75) YIne
aym bolgede tahmin edilmistir. Bu pikler deneysel olarak Infrared spektrumunda
3040 cm™ ve 3070 cm™ olarak gdzlenmistir. Ayrica yiiksek frekans bolgesinde TED
hesaplama sonuglar1 C-H gerilme titresimlerinin saf modlar oldugu gosterilmistir.
Diizlem i¢i C-H biikiilme titresimi Infrared spektrumunda 1079-1260 cm™ araliginda
gozlendi. Bu titresimler 1079-1001 cm’ , 1129 ve 1261 cm” olarak Infrared

spektrumundan gézlendi. Diizlem dis1 C-H biikiilme titresimi 769 cm™ , 851 cm™ ,
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868 cm™ , 906 cm™ ve 925 cm™ olarak gdzlenmistir. Teorik olarak hesaplanan C-H

titresimleri deneysel olarak gozlenen degerler ile olduk¢a uyumludur.

En siddetli pik 1646 cm’ (IR) ve 1633 cm’ (Raman) olarak gozlenen C=0 gerilme
titresimidir. Temel CC=0 biikiilme modu ise 606 cm” (IR) ve 616 cm™ (Raman)
deneysel olarak gozlenmistir. Bu pik 599 cm™ olarak B3LYP / 6-311 ++ G(d,p)
hesaplama metodu ile tahmin edilmistir. Flavonin CC halka gerilme titresimleri 1606
cm’ olarak belirlenmistir. Flavone diger CC gerilme modlar1 1569 ¢cm™ - 1011 cm’

araliginda gézlenmistir.

1.0

0,5

Sogurma

0,0 _M"J\N____—‘__\/‘MJ

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 5.7. Flavone molekiiliiniin Infrared spekturumu
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Sekil 5.8. Flavone molekiiliiniin Raman spekturumu

B3LYP/6-311++G(d,p)
y =0,9851x - 2,4764
3900 ~ R? = 0,9994
3400 -
2900 -
2400 +
1900 -
1400 -
900 -+
400 - . . . . . | |
400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900
Teorik

Sekil 5.9. Flavone molekiiliiniin teorik(B3LYP/6-311++G(d,p)) ve deneysel olarak
gozlenen titresim frekanslarinin korelasyon grafigi



53

HF/6-311++G(d,p)
y =0,9777x + 2,1347
3900 - R? = 0,0994
3400 -
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Sekil 5.10. Flavone molekiiliiniin teorik(HF/6-311++G(d,p)) ve deneysel olarak
gdzlenen titresim frekanslarinin korelasyon grafigi



Cizelge 5.3. Flavone molekiiliinii deneysel ve teorik titresimleri

B3LYP/6-311++G(d.p) 6_;313 fjg; i) Derllgsel Deﬁ‘zsel Enerji Dagilimi(>%)
Frek.” | Frek.” IR". RA". Frek.” Frek.° Ra SERS Gaz faz
[5] [5] (6]
Vi 34 33 0,09 0,06 33 32 - Fececo (50) Tecec (42)
Vs 57 56 0,07 4,85 58 57 - Fecee (39) Teoce (27)
V3 102 100 | 0,07 0,08 103 100 - 94 m 8cec (33) dcco (20)
V4 119 116 | 0,52 0,10 122 119 - 123 w Fceco (36) Teecc (28)
Vs 154 151 | 0,08 0,46 157 153 - 144 w Feeee (33) Teocc (25)
Ve 202 198 | 030 0,02 205 200 - 215m Fecee (33) Tecco (30)
Vs 264 258 | 0,29 0,34 264 258 - Scee (23) vee (16) Scco (15)veo (10)
Vg 281 275 | 0,01 63,69 283 276 - 267w Feeco (13) vee (10)
Vo 294 288 | 0,60 24,56 294 288 295 - 294 w Scce (25) Sceo (16)
vie | 347 339 | 0,97 0,78 347 339 346 - cee (35) Scco (24)
vii | 410 401 | 0,03 13,01 412 403 - Feeec (65) Tecen (34) (P)
Via 434 425 | 0,06 2,24 436 426 - Fecee (43) Tecen (19)
vis | 468 458 | 0,77 3,58 469 459 449 457 vw 454 vw Feeen (30) Teece (21) (P)
Vig 504 493 | 0,52 3,57 503 492 - dcce (32) 8cen (10) 8ceo (13) Scoc (12)
Vis 514 503 | 0,46 1,49 514 503 501 500 vw 498 vw Bccc (25) vee (22) Scco (18)
vis | 535 523 | 0,96 3,61 538 526 511 509 510 m Fceee (25) Tecen (25) Teceo (15)
vir | 588 575 | 0,15 17,53 586 573 520 529 w 527w Scen (28) Scec (14)
vis | 613 599 | 2,76 35,24 612 598 - 8cco (32) Scce (14)
vie | 633 619 | 0,04 41,74 | 631 617 621 | 614 606 m 616 w cee (58) (P) Scen (20)
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Cizelge 5.3. (Devam) Flavone molekiiliinii deneysel ve teorik titresimleri

v | 663 649 | 032 65,82 | 663 648 652 650w | 649 vw Tecee (13) Teceo (13) Teoce (1) Tecee (1) (P)
vy | 685 670 | 2,47 20,36 | 684 669 - Fecce (24) Tecco 18)

v | 686 671 | 0,83 0,21 684 669 675 | 680 673m | 674m Scce (15) (P)

vy; | 703 687 | 6,26 7,45 702 686 687 m Fecen (55) Feece (33) (P)

va | 754 737 | 0,88 3,75 755 738 - Bece (41) 8ece (12)

vos | 768 751 | 3,26 33,53 | 765 748 - Cecen (33) eece (24) eeco (16)
vie | 783 766 | 1736 | 5,80 783 766 746 755 756m | 745 Cecen (38) Teccn (15) (P)

var | 789 772 | 0,55 2,17 788 771 769 s 768 Cecen (22) Teeen (19)

vis | 853 835 | 043 4,02 855 837 - Tecen (93) (P)

vy | 860 841 | 2,02 5.89 860 841 838 - Scce (28) voc (15)(P)

vio | 873 854 [ 335 50,73 | 874 855 856 851m | 850 vw Tecco (41) Teeen (33)

va | 882 862 | 0,50 1,62 884 864 868 w Tecen (45) Tucen (17) Tocen (17)
Vi 920 900 3,54 65,77 919 899 - Boce (15) 8coc (12) Scce (10) voc (11) vee (10) (P)
vy | 942 921 | 0,30 69,54 | 942 921 906m | 904w Tecen (57) Tueen (32) (P)

va | 979 957 ] 026 100 979 957 929 925 vw Thcen (48) Teeen (37)

vis | 991 969 | 0,08 48,29 989 967 - Fucen (53) (P) Tecen (33) (P)

V36 1003 981 | 0,03 0,95 1005 983 - Puccn (60) Fecen (29)

vi; | 1008 | 986 [ 0,02 1,37 1008 986 - Tucen (77) (P)

Vi 1016 993 | 0,32 2,73 1014 992 - vce (40) (P) Scec (40) (P)

v | 1031 1009 | 1,50 2,84 1035 1013 - ce (46) voc (17) (P)

vao | 1049 | 1026 | 3,27 3,03 1052 1029 1002 | 1005 1011w | 1000s vee (33) (P) vec (20) Scen (15) (P)
va | 1063 1040 | 3,07 3,20 1067 1044 1013 1029m | 1012m voc (20) vee (19) (P)

v | 1108 | 1084 [ 1,87 0,65 1110 1086 1048 1044m [ 1044 vw | vec (36) Scen (27) (P)

ves | 1109 [ 1085 | 0,05 5,70 1111 1086 Scen (35) vee (19)
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Cizelge 5.3. (Devam) Flavone molekiiliinii deneysel ve teorik titresimleri

va | 1147 1122 | 7,98 1,89 1149 1124 1098 1079 w cen (44) vee (37)

Vs 1174 1148 | 0,03 1,73 1177 1151 Scen (71) vee (16)

vas | 1186 [ 1160 [ 0,03 0,06 1188 1162 1100 1101 m | 1100 vw | 8ceu (74) (P) vee (15) (P)
ve | 1208 | 1182 [ 2,22 4,85 1211 1184 1143 1129s | 1131vw [ Scen (75) (P) vee (15) (P)
Vag 1235 1208 | 7,24 0,08 1246 1219 1162 | 1170 - 1160 vw voc (39) vee (27) Scen (15)
Vao 1253 1225 | 0,60 0,10 1257 1230 1195 - 1191w Scen (28) vee (22) (P) vee (R-P) (18)
V3o 1273 1245 | 4,44 0,46 1278 1250 1235 | 1244 1226 m 1235s Sccn (47) vee (12) (P)

Vsi 1307 1278 | 1,00 0,02 1313 1284 1270 | 1256 1260 m 1266 s Sccn (29) vece (26) (P)

Vs 1330 1301 | 10,06 0,34 1339 1310 1283 w vce (44) (P)

Vs3 1355 1325 | 3,02 63,69 1365 1335 - vee (31) vee (24) (P) Scen (25) (P)
vse | 1359 1329 | 0,76 24,56 1372 1342 1336 | 1322 1311w | 1334m Vee (45) Scen (28) (P)

vss | 1386 1356 | 6523 [ 0,78 1397 1366 1377 | 1359 1376s | 1374w vee (21) veo (18) Scen (11)
vss | 1478 1445 [ 3,93 13,01 1483 1450 - Bcan (52) vee (29)

Vs7 1492 1459 | 19,66 | 2,24 1498 1465 - Scait (39) vee (28)

vss | 1501 1468 | 0,63 3,58 1507 1474 1452 | 1403 1449m | 1449 w Scen (51) vee (35)

vy | 1525 | 1491 [ 2,77 3,57 1531 1497 1470 1474 1466s | 1469 w 8cen (60) (P) vec (29)

Veo 1604 1568 | 8,84 1,49 1612 1576 1495 1495 s v (64)

Vel 1616 1580 | 0,81 3,61 1624 1588 1570 | 1556 1569m | 1571s vee (48) (P) vee (19) (P)
Ve 1642 1606 | 0,07 17,53 1650 1614 - vee (60) (P) Scen (15)

Ves 1643 1607 | 11,42 35,24 1651 1615 - vee (59)

Vs 1654 1618 | 18,50 41,74 1662 1626 1603 | 1603 1653 1606 m 1602 s Ucc (64)

Vs 1704 1666 | 100 65,82 1712 1675 1634 | 1636 1683 1646 vs 1633 vs veo (77)

Ves 3168 3098 | 0,08 20,36 3185 3115 3025 3040 vw vcn (99) (P)

ve | 3173 3103 [ 0,54 0,21 3191 3121 3059 s ven (100)
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Cizelge 5.3. (Devam) Flavone molekiiliinii deneysel ve teorik titresimleri

ves | 3178 | 3108 ] 128 7,45 3195 3125 3075 | 2929 3070 vw | 3069 s vCH (97) (P)
ve | 3186 | 3116 | 1,51 3,75 3204 | 3134 - LCH (98)
vo | 3188 | 3118 | 331 3353 | 3205 3135 - vau (97) (P)
v | 3197 | 3126 | 1,66 5,80 3214 | 3144 - oo (94)

v | 3198 | 3127 | 0,62 2,17 3216 | 3145 - oo (99)

v | 3202 | 3131 | 1,83 4,02 3219 | 3149 - veit (99)

v | 3209 | 3139 | 0,62 5,89 3226 | 3155 ven (98) (P)
vs | 3222 | 3151 | 0,22 50,73 | 3242 | 3171 3095 3100 vw | 3135vw | ven (97)

P: fenil (C halka), R: A ve B halka, v: gerilme, : a¢1 biikiilme, I': burulma, vs: ¢ok siddetli; s:siddetli; m:orta; w:zayif;

vw:cok zayif ; * skala faktorsiiz; ° skala faktorli 0.8900; © skalafaktorlii 0.9781.
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