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OZET

Bu calismada, secilen MX, (M =Y,Ce,Dy ; X= Br) molekiilleri ve dimerleri

iyonlararas1 kuvvet modeli kullanilarak hesaplanmistir. Bu modelleme c¢alismalarinda,
sistemlerdeki tiim ayrintili etkilesmeleri iceren iyonlar arasi kuvvet model potansiyelin
parametreleri segilen metal tuzlar igin tayin edildi. Iyonlararas: kuvvet modelini kullanan
bir bilgisayar programi ile metal tuz molekiillerinin monomer ve dimerlerinin bag
uzunluklari, bag acilar1 ve titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Hesaplanan molekiillerin
denge yapilar1 i¢in sonuclar diger teorik hesaplama sonuglari ve deneysel veriler ile
karsilastirilmistir. Sonug olarak, hesaplanan ve literatiirdeki ¢aligmalar arasindaki uyum
iyonlararas1 kuvvet model potansiyeli secilen molekiillerin denge yapilarinin

hesaplamasinda kullanilabilecegini gdsterir.



il

ABSTRACT

In this work, we have calculated the equilibrium structure of selected molecules

MX, (M =Y,Ce,Dy ; X= Br) and its dimer using the interionic force model. In the

modelling studies, parameters of interionic force model potential that includes all detailed
interactions available in the systems, is structured for selected metal halides. By using
interionic force model, the bond lenghts, bond angles and vibrational frequencies of
monomers and dimers of metal halides are calculated through a computer program. Our
results for the equilibrium structure of calculated molecules are compared with
experimental data and the results of other theoretical calculations. Finally, the good
agreement between the calculated results and literature shows that interionic force model

potential can be used in the calculations for the equilibrium structure of selected molecules.
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BOLUM 1

GIRIS

Endiistriyel ve teknik uygulamalar son yillarda dogada seyrek bulunan tuzlara
olan ilgiyi arttirmistir. En biiyiik ilgi, onlarin buharlarina ve kompleks hale getirilmis
aniden degisen buhar komplekslerinedir. Ornegin alkali tuzlara yada Al iclii tuzlara,
yeni enerji kaynaklarina bagl olarak potansiyel uygulama serilerinden dolay1 idareli
enerji kullanimina, tekrar kullanilmak iizere ayristirma yontemlerine verilmistir. Dogada
seyrek bulunan metallerin elde edilis ve yontemleri erimis-tuz teknolojilerine dayanir
(Boghosian ve Papatheodorou, 1996). Hem deneysel, hem de simiilasyon metotlariyla
dogada seyrek bulunan tuz eriyiklerinin termodinamik ve yapisal Ozelliklerinin
saptanmasindaki ¢abalar tesvik edilmistir (Adya vd, 2000).

Dogada seyrek bulunan tuzlarm iyonik etkilesmeler icin gelistirilen
sadelestirilmis modelde girisimler Al kloridler ve alkali kloraluminatlar igin gelistirilen
yaklagimlarin gergege yakinlhigr goriilmistiir (Akdeniz ve Tosi, 1999). Molndr ve
Hargittai ¢caligmalarinda bu molekiillerin bigimleri tartisilmistir (Molndr ve Hargittai,

1995). Datalarin ¢ogu MX, gibi gaz molekiilleri i¢in piramidal bi¢imi dogrulasa da
stiphelenildigi gibi diizlem (D;, simetrisi) bi¢imi ve piramidal (C,, simetrisi) bigimi
tiimiiyle deneysel olarak gozlenememistir (Boghosian ve Papatheodorou, 1996). C,,

simetrisi esas olarak titresim frekansi tayiniv, modunun frekans: i¢in oldukca diisiik
degerler verir (Boghosian ve Papatheodorou, 1996). ilgilenilen konu molekiiler bigimin
hesaplanmasinda iyonik polarizebilitenin roliinii gostermektir. Basit iyonik model
degisimi disinda piramidal bi¢imin diizlemsel bigimden MX; molekiilii i¢in degisimin
dogada seyrek bulunan iyonun elektrik polarizasyonundaki enerji kazancina gider.
Piramidal bi¢imi kisa X-M bag uzunlugundan ve dogada seyrek iyonun yiiksek
polarizebilitesinden dolay1 kolaylasir. Myers ve arkadaslarinin 6ngordiigii molekiil
orbital hesaplar1 tiim yonelimleri agiga vurmaktadir (Myers vd., 1978). Bununla birlikte,
kullanilan degerlerin temel amaci olan Pauling tarafindan saglanan Lantanit—iyon

polarizebilitelerini olabildigince diisiiriilmiistiir ( Pauling, 1927 ).



Nadir toprak iyonlar1 hakkinda, Tessman, Kahn ve Shockley (Tessman ve Kahn,
1953) bir¢ok calismalar yapmuslardir. Bu yazarlarin ¢aligmasi tiim diger pozitif iyonlar
icin Pauling degerleri lizerinde polarizebilitenin oldukga yiikseldigini gosterir. Onun
icin bu konuda yapilan ¢aligmalarin birinci amaci Lantanit iyonlarinin elektrik
polarizebiliteleri i¢in yeni tahmini degerler elde etmektir. X-M-X bag agisi1 i¢in degeri

ve piramidal bi¢imi i¢in saglanan kanitlar elde edilebildigi i¢in onlarin MX, gibi gaz

molekiillerinde de bu amaca odaklanilmistir. Olgiilen piramidal bag acilarm kesin
olmadig1 kabul edilir, esas amag¢ her bir sistemde onlarin 6zel degerlerinden cok, {i¢lii
iyonlarin karsisinda dogada seyrek bulunan seriler i¢in iyonik model parametrelerin
yonelimlerinin bulunmasidir. Bu parametreler elektrik polarizebilite, efektif valans ve
itici i¢ kabugun basladigi iyonik yarigaptir (Akdeniz vd., 2000).

Iyonlar aras1 ayrmtili etkilesmeleri iceren modellerin gelistirilmesiyle, X-Isinlari
Kirinimi, Notron Kirinimi, Elektron Kirmimi, Raman Spektroskopisi ve Kizilotesi
(Infrared Raman) Spektroskopisi gibi deneysel caligmalarla Onemli asamalar
kaydedilmistir. Bu ¢alismalarada agir atomlardan (atom numarast biiyiik) olusan ve
kristal yapidaki molekiillerin incelenmesinde X-Isin1 Kirmmimi kullanilir. Gaz fazindaki
molekiillerin ve ince film seklindeki kati cisim yiizeylerinin incelenmesinde Elektron
Kirmimi kullanilir. Hafif atomlardan (atom numarasi kiigiikk) olusan molekiillerin
yapisal parametrelerinin belirlenmesin c¢aligmalarinda Notron Kirmmimi ile daha iyi
sonu¢ alinmaktadir. Molekiillerin yapis1 ve kimyasal o&zelliklerinin belirlenmesi
konularinda Raman ve Kizilotesi (IR) Spektroskopisi kullanildig1 goriilmektedir. Ancak
molekiil incelemede kullanilan deneysel yontemlerin zor ve pahali olmasi bu konulara
ilgi duyan bircok bilimadamlarini simulasyon yontemleri ile ¢alismaya yonlendirmistir.

Lantanitler ile yapilmig ¢alismalarda, deneysel yontemler ile Olciilen ve teorik
metotlarla hesaplanan M-X bag uzunluklarinin yonelimlerindeki temel farklar agagidaki
gibi dzetlenebilir.

i) Hem deneysel hem de hesaplanan datalar “ Lantanit kiiciilmesi ” olarak bilinen
lantanit serisi boyunca M-X uzunluklar diizgiin bir sekilde azalmaktadir
(Zasorin vd., 1988, Krasnov vd., 1976, Hargittai vd., 1988).

ii) Sistematik sekilde yapilan bilgisayar hesaplamalarinda, tuzun tipine bagli olan

M-X bag uzunlugunun biiyiikliigiine fazla deger verilir. Ciinkii daha 6nceki



Olgiimlerin  Elektron Kirintm1 sonuglart  ve ampirik bir  yaklagima
dayanmaktadir (Kovacs ve Konings, 2004).
iii) Hesaplama hatalarinin biiyiikliigli Lantanit serisi boyunca sabit degildir.

Deneysel ve hesaplama metotlar1 arasindaki degisim LaX, molekiiliinde en
biiyiik degerde ve LuX, molekiiliine dogru gidildik¢e azar azar kiigiilmektedir

(Kovacs ve Konings, 2004).

Onceki calismalarda elde edilen datalar tiim seriler i¢in istenen M-X denge bag
uzunluklarn tahmini kolaylastirirken, deneysel ve teorik X-M-X ac1 degerlerini daha da
belirsizlestirir. Cekim etkisinin sonucu olarak Elektron Kirinimi ¢aligmalarinda elde
edilen bag agilar1 gercek denge degerlerinden daha kiigliktiir. Cekim i¢in uygun hesap,
diisiik frekanslar i¢in hem teorik hem deneysel olarak saglanmasi zor olan baglayici
titresimlerin kesin bilgileri gerekmektedir (Kovacs ve Konings, 2004). Bag acilarinin

kesin biiyiikliikleri kuskulu iken MX; molekiiliiniin big¢iminin temel yOnelimi

saptanabilir. Sonuglarin bir coguna uyan,
i) Halojen atomlarinda Flor’dan Iyot’a gidildik¢e bag acilar1 artmakta,
ii) Lantanit atomlarinda La’dan Lu’a gidildikce bag acilar artmaktadir.
Bu davramis en agir halojenlerin en zayif polarize edilebilmesi ve Lantanit serisi
boyunca polarizebilitelerin artmasindan ortaya ¢ikmaktadir (Saxena ve Fraga, 1972).
Polarizasyon, piramit bigiminde geometrilerinin sonucu olan metal etrafindaki
elektron yogunluklarinin dagiliminin bozulmasina yol agar. Bu ise sonraki yapilarda
agir iyonlarin destekledigi artan iyon iticilikleri ile dengelenir (Joubert vd., 2000).
Serbest haldeki bir molekiiliin yapisal 6zellikleri ile ilgili bir ¢ok 6nemli bilgi
molekiiliin titregsim hareketini inceleyerek elde edilebilmektedir. Bunun temel dayanak
noktasi, molekiilii olusturan atomlarin cinsleri, sahip olduklar1 elektronik ozellikler,
buna bagh olarak molekiiliin sahip oldugu ii¢ boyutlu geometrisi, elektron bulutunun
uzaysal dagilimi gibi ¢ok Onemli fiziksel parametrelerin timiiniin molekiiliin sahip
olacag titresimsel davranigin belirleyicileri olmasidir. Molekiiliin titresim modlarini
tanimlamanin bir yolu, titresim sonucu gozlenen atomik yer degistirmeler yerine i¢
koordinatlar1 kullanmaktir. Her bir titresim modu kendisini olusturan i¢ koordinatlara ait
kuvvet parametrelerinin alacagi degerlere gore bir titresim frekansina sahiptir.

Molekiiliin i¢ koordinatlarina ait kuvvet parametreleri ise molekiiliin sahip oldugu



potansiyel enerjiye bagl olarak ifade edildiginden potansiyel modelleme ¢aligmalarinda
kullanilan modelin 6nemi ¢ok biiyiiktiir (Karaman A, 2005).

Bu c¢alismada metallerin yap1 analizlerinde her zaman kullanilabilecek
parametrelere sahip bir potansiyel model olusturulmakta ve bu potansiyel modeli i¢ceren
kiiciik molekiil kiimeleri i¢in gelistirilmis molekiiler dinamigi programi yardimiyla
metal tuzlarinin molekiillerinin geometrileri ve titresim frekanslar1 hesaplanmaktir.
Hesaplanan sonuglar diger deneysel data ve teorik modellerin sonuglar ile
karsilastirilmaktadir. Béylece modelin dogrulugunu ve kullanilan parametrelerin diger
metaller i¢inde kullanilabilirligi kanitlanmaktadir.

Bolim 2’de agir metal tuzlarin yapilarinin incelenmesinde kullanilan deneysel
yontemleri hakkinda aciklayici bilgiler verilmekte ve molekiillerin molekiiler simetrileri
konusu ele alinmaktadir. Boliim 3’de iyonlar aras1 kuvvet modeli tanitilmakta ve iyonlar

arasindaki etkilesmeler ayrintili bir sekilde verilmektedir. Boliim 4’de segtigimiz MX,

(M=Y, Ce, Dy ; X=Br) gibi metal tuzlarmin potansiyel model ile elde edilen

geometrileri ve titresim frekanslar1 deneysel sonuglar1 ve diger teorik modeller ile

bulunan sonuglar karsilagtirilmali olarak verilmektedir.



BOLUM 2

DENEYSEL YONTEMLER VE SIMETRI

2.1. Deneysel Yontemler

Maddeyi olusturan atom ve atomlarin bir araya gelerek olusturduklar1 molekdiller
iizerinde inceleme yapmanin bilimsel yolu, elektromagnetik igimanin madde ile
etkilesmesini konu alan bilim dalina spektroskopi bilimi adi verilir. Karmagsik
yapilarina, titresimlerine ve diger Ozelliklerine bagli olarak bir molekil ve 1sinim
arasindaki etkilesme ile elde edilen spektrum atomlardaki gibi ¢izgi spektrumunun
yerine band spektrumunu almistir. Molekiiler spektrum iyi analiz edilirse molekiiliin {i¢
boyutlu geometrik yapisini, boyutunu, elektronik 6zelliklerini, kimyasal baglarina ait
kuvvet sabitlerini ve diger bir ok 6nemli 6zelliklerini agiga ¢ikarir.

Molekiiliin yapisin1 belirlemek icin kullanilan deneysel metotlar ii¢ ana grup
altinda verilebilir. Bunlar; Kirmmim Metotlari, Molekiiler Spektroskopik Yontemleri ve
Rezonans Metotlar1 olarak adlandirilir.

Bu metotlardan birinci grubu olan kirinim metotlar1 i¢inde yer alan “ X-1ginlari
Kirmimi1” 6zellikle agir atomlardan olusan ve kristal haldeki molekiiler yapilarin
incelenmesinde kullanilir. Gaz fazdaki molekiillerin, kat1 cisim yiizeylerinin ve ince
filmlerin incelenmesinde “Elektron Kirmnimi” yontemi kullanilir. Bu yontemlerin
disinda  “Notron  Kirinmmi”  hafif atomlardan  olusan  molekiillerin  yapisal
parametrelerinin belirlenmesinde kullanilir.

Molekiillerin yapisim1 ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili bilgi elde etmek amaciyla
kullanilan farkli teknik ozelliklere ve farkli teorik yaklagimlara sahip olan deneysel
spektroskopik metotlar kullanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlart Optik
(Goriiniir bolge) Spektroskopisi, Raman Spektroskopisi, Kizil6tesi (IR) Spektroskopisi
ve Mikrodalga Spektroskopisidir. Bu spektroskopik yontemler birbirinin alternatifi
degil, birbirlerini tamamlayan bir biitiinliin pargalar1 olarak algilanmalidir. Ciinki
incelecek molekiiliin elektronik ve yapisal 6zellikleri géz ontine alinarak ve molekiiliin

incelenmek istenen ozelliklerine uygun spektroskopik yontemi kullamlir. Ornegin,



titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisler orta ve yakin kiziltesi bolgede gergeklesir.
Bu gegisler i¢in IR spektroskopisi ve Raman spektroskopisi kullanilmalidir. Molekiiliin
donii enerjilerinin belirlenmesinde kullanilan Mikrodalga, Uzak IR ve Raman
spektroskopi yontemleridir. Elektronik enerji diizeyleri arasinda gozlenen gegisler igin
Optik Spektroskopi ve Mordtesi Spektroskopi etkili yontemler arasindadir.

Deneysel inceleme metotlarin ii¢iincii grubu olan Rezonans Metotlarina en iyi
ormnek Niikleer Magnetik Resonans (NMR) spektroskopisidir. NMR yontemi
kullanilarak atom c¢ekirdeginin sahip oldugu cekirdek spini, ¢ekirdeklere ait ince yapi
yartlmalar1 ve bunlara baghh olarak molekiil hakkinda ¢ok Onemli bilgiler

edinilmektedir.

2.1.1. X- Ismlar1 Kirinim Y 6ntemi

Bir X-1ismm1 tliplinde katot ve anot arasmma uygulanan potansiyel farki
elektronlarin ivmelenerek enerji kazanmasina neden olur. Ivmelenen elektronlar anot’a
carparak aniden durmalar1 nedeniyle ivmelenerek kazandiklar1 enerjinin biiyiik bir kismi
1s1 enerjisine doniisiirken diger bir kismu ise X-igm1 olarak salinir. Ivmelenen
elektronlari ¢ok kiigiik bir kismi ¢ekirdek ile carpisarak kazandigi kinetik enerjinin
tiimiinii X-1511 olarak yaymlar. Ikinci enerji kaybetme tiirii ivmelenen elektronlar
madde icinde atom ¢ekirdekleri yakinindan gegerken atomlarin frenleyici etkisiyle
kaybettigi enerjileri kadarini X-i151mn1 olarak disariya yayinlar. Meydana gelen X-
1sinlarina Bremsstrahlung (frenlenme 151n1mi1) X-1sinlar1 denir. Ugiincii enerji kaybetme
tirli ise ivmelenen elektronlarin atomlarin i¢ yoriingelerdeki elektronlardan birini
kopartacak olursa, iist yoriingedeki elektronlar bosalan bu yeri doldururlar. Bu arada yer
degistiren elektron iki enerji diizeyi arasindaki fark kadar bir enerjiye sahip X-151n1
yayinlar. Meydana gelen bu 1sinlara karakteristik X-1sinlar1 ad1 verilir.

X-1sinlar1 agir atomlardan olusan ve kristal haldeki molekiiler yapilarin
incelenmesi i¢in kullanilmaktadir. X-151n1 spektroskopisinde X-1s1n1 kaynagina, kirmim
icin kristale (genellikle NaCl ve LiF kristalleri kullanilir) ve sacilan 1gilarm sayimu igin
dedektore (genellikle Ar ve Ne gibi asal gazlar igeren gazli dedektorler) ihtiyag vardir.

Sekil 2.1’ de goriildiigii gibi X-iginlar1 incelenmek istenen numunenin iizerine



gonderilir. X-1ginlarinin numune iizerine gonderildikten sonra numunenin atomlari
uyarilir. Atomlar tekrar eski haline gegerken karakteristik X-ismlar1 yaymlarlar. X-
1sinlarma madde floresans yaptigindan floresans 1sinlart denilir. Bu 1ginlar kolimatorden
gecirildikten sonra doner bir tabla tizerinde bulunan kristale ulasan her farkli frekanstaki

151n dedektore yollanarak sayisal bilgiye cevrilir.

. Kolimator
Incelenecek e

madde SEEEnnaomasmana s

fori®
o P e P e P e P
o ot P e P P e P

X-151m1
tipu

Dedektorler

Sekil 2.1. X-151m1 spektroskopisinin sematik gdsterimi (Karaman, 2005).

X-1sinlart kirinim metotu ile kristalin birim hiicresinin sekli, simetrisi, boyutu
tayin edilebilir. Ayrica numunenin kimyasal bilesenleri, kristal diizlemlerinin kalinlig1
ve Orgii kusurlar gibi 6zellikleri belirlenebilmektedir.

Sekil 2.2” de goruldiigii gibi bir kristal ilizerine gonderilen monokromatik X-
isinlar1 kendi dalga boylarma ve kristalin diizlemleri arasindaki d,,, uzakliga bagh
olarak belli bir 0 acilarinda sagilmaktadir. Birinci ve ikinci diizlemlerdeki orgii
noktalarina carparak sagilan X-iginlar1 arasindaki yol farki X-iginlarinin A dalga
boyunun tam katlar1 oldugunda yapici girisim yapabilmektedir(Karaman A., 2005).

Buna gore, sozii edilen yol farki dalga boylariin tam katlarina esitlenirse,

CB=BD=d,, sin0 2.1)



formunda ifade edilir. Toplamlari ise,
CB+BD=2d,, sin® =n\ (2.2)
2d,, sinb =ni (2.3)
formunda ifade edilir. Bu Bragg yasas1 olarak bilinir (Buyana, 1997). Dalga boyu belli
X-isinlarinin kristal diizlemlerinde 0 sagilmalart Olgiilerek ard arda gelen 6zdes

diizlemler arasindaki d,,, uzakligi Bragg denkleminden hesaplanir. Kiibik kristaller igin

ise Bragg denkleminden ve geometrik yoldan bulunan diizlemler arasi uzakliklarin
birbirine esitlenmesiyle,

sin@)/(h* + k> + 17 )=1"/4a’ (2.4)
(sin® 0)/( )=/

bagintis1 elde edilir (Sarikaya, 1997). Bu esitlik kiibik kristallerin orgii tipinin

belirlenmesinde kullanilir.

Gelen 1sinlar Gozlenen 1sinlar

d hkl

Sekil 2.2. X-1ginlarinin 6zdes kristal diizlemlerinden sagilmasi (Buyana, 1997).



2.1.2. Elektron Kirmim Yontemi

Elektronlar yiiklii ve pargacik oldugundan katilarin iyonlar ile elektrostatik
etkilesimlerde bulunurlar. Ortama girislerinden kisa bir slire sonra enerjilerinin
kaybederler. Boyle olduklart icinde giriskenlikleri azdir. Girigkenliklerinin az
oluslarindan dolay1 ince film seklindeki kati cisimlerin yiizeysel incelemelerinde, ¢ok
ince kristal diizlemlerin incelenmesinde ve gaz fazindaki molekiiler yapilar hakkinda
bilgi edinmek i¢in kullanilir.

Lineer hizlandiricilarda V potansiyel fark altinda hizlandirilan elektronun kinetik

enerjisi,

%mv2 =eV (2.5)

bagintis1 ile verilir. Burada hizlandirilan elektronlarin de Broglie dalga boyu A = h
mv

ifadesindeki mv yerine kinetik enerjideki mv =v/2meV degerinin konulmasiyla,

(2.6)

elektronlarin de Broglie dalga boyu bagintisini elde edilir. Burada m elektronun kiitlesi,
v elektronun sahip oldugu hizi, V ise elektronu hizlandirmak i¢in kullanilan potansiyel
farki gostermektedir.

Kristal diizlemlerine hizlandirilmis elektronlar carparak etrafa sacilmakta ve
sacilan elektronlar kristal etrafinda donebilen dedektor veya birkag dedektor tarafindan
toplanarak sayisal bilgiye cevrilmektedir. Boylece sagilan 1sin yogunlugu sagilma

agisina 0=2¢ nin fonksiyonu olarak o&l¢iilmektedir. (2.3) bagintisindaki gibi Bragg

kirinim sartina gore,

nA =2ACos@ 2.7
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bagintisi ile verilir. Burada A Sekil 2.3° de gortldugii gibi,

A =dsing (2.8)
olur. Bu (2.7) bagintisinda yerine yazilirsa,

nA =dsin0 2.9)

bagintis1 elde edilir. Gelen elektronlarin dalga boyunu biliyorsa 6 acisini 6lgerek
bagintisin1  kullanarak kristal parametresi d kolayca hesaplanabilir. Sagilma

deneylerinde Q, ve Q, ile tanimlanan sa¢ilma agismnin fonksiyonu olan sagilma
vektoriniin limit degerlerinde 6lgtilen I(Q) 1sm siddeti ile g(r;), ¢ift dagihm

fonksiyonlar1 arasindaki baginti,
Q,
g(ry) = [1(Q)Qexp(-aQ”)sin(Qr;)dQ (2.10)
Q

esitligi ile verilmektedir (Buyana, 1997). Burada a uygun bir sabit ve Q sagilma

vektoriiniin biiytkligi,
Qz%sin(p (2.11)

bagintisi ile tanimlanir. Molekiilii olusturan i ve j ile adlandirilan atomlar arasindaki bag
uzunlugu (r;) fonksiyonu olan g(r;) bagintisinin grafigi ¢izildiginde her zaman agik¢a
birbirinden ayiran pikler elde edilememektedir. Bu nedenle bu deneysel caligma ile
yapilar1 6nceden bilinen molekiiller ile ¢alismak daha ¢ok tercih edilmektedir. Deneysel
ve teorik calismalar ayn1 anda calisilarak elde edilen sonuglar karsilagtirilarak molekiiler

parametreler daha iyi belirlenebilmektedir.
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Gelen elektron A diizleminden
yansiyan
0=2¢ .-7

Kristal diizleminden
. ayrilirken kirilan

A dizlemi

Sekil 2.3. Elektronlarin kristal diizlemlerinden yansimasi ve kirilmasi (Buyana, 1997).

2.1.3. Notron Kirmimi Yontemi

Molekiiler yapmin inceleme yontemleri arasinda notron difraksiyon yontemi
niikleer reaktdrlerde kullanilan hizlandiricilar gibi biiyiik hizlandiricilar gerektirdigi i¢in
pek tercih edilmemektedir. incelemede kullanilan nétronlar elektriksel olarak yiiksiiz
parcaciklar olduklar1 i¢in atom igindeki yiikli pargaciklardan etkilenmedigi igin
maddenin derinliklerine kadar gidebilirler, cekirdekler ile elastik c¢arpigsmalar ile
etkilesimde bulunurlar ve madde tarafindan sogurulabilirler. Uygun deneysel
diizenekler hazirlanarak sacilan ve sogurulan nétronlar belirlenerek madde hakkinda
bilgiler elde edilebilir.

Notronlarin hizint 6lgiilebilindigi i¢in de Broglie dalga boyu da 6lgiilebilir bir
biiytikliik olmaktadir. N6tronlarin de Broglie dalga boyu,

A=— (2.12)
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bilinen ifade ile verilir. Burada m nétronlarin kiitlesi, v nétronlarin sahip oldugu hiz, h

ise Planck sabitidir.Dalga vektorii biiylikliigi k = 27/A olan nétronlarin kinetik enerjisi,

(2.13)

bagintisi ile verilir.

Sekil 2.4. Sacilmaya ugrayan notronun hiz ve dalga vektorlerindeki degisim (Adya,
2003).

Sekil 2.4’ ten de gortldigii gibi kinetik enerjideki degisimi incelenirse,

AE:E—E':%(mVZ—mv'2)=%(k2—k'2) (2.14)

olur. Burada sagilma vektoriiniin biiyikligi,
Q% =k* + k"> — 2kk’ cos(20) (2.15)

bagintisi ile verilir. Eger enerji degisimi olmayan (AE=0 yani k=k" ) sadece yon

degisimi yani elastik ¢arpisma yapan nétron demetinin sagilma vektorti,

Q=2ksin9=47nsin6 (2.16)
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formu ile ifade edilir.

N atomlu, V hacimli iyonik bir sivinin ortalama say1 yogunlugu p=N/V dir. a

ve B ile tanimlanan ¢ok atomlu bir molekiil igin kismi yap1 fonksiyonu (S,4(Q)) ve

kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu (g, (r)) arasindaki iliski,

S,5(Q) =1+p[(g,5(r) 1) exp(iQr) dr (2.17)

bagintisi ile verilir (Adya, 2003). Kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu orjinde bulunan bir

o ile tamimlanan atomdan r kadar uzaklikta [ ile tanimlanan atomlarin bulunma

olasiliklarini verir ve S ;(Q) * nun Fourier dontigimd,

v .
gp(0) =1+ WJ( Sq(Q) —1) Qsin(Qr)dQ (2.20)

formunda g ,(r)” yi verir (Adya, 2002). Sagilma deneylerinde elde edilen 13 siddeti

I(Q) ile kismi yap1 faktorii arasindaki iliski ise,

I(Q)=N{anbi +3 3 ¢ ebuby [Su (Q)—l]} 2.21)
o a B

ile ifade edilir. Burada ¢, =N,/N , ¢, =N, /N siasiyla o ve B ile tanimlanan

atomlarin konsantrasyonlart ve b, ve b, sacilma uzunluklarmi tanimlamaktadir

(Karaman A, 2005). Buradan toplam yap1 faktorii F(Q),

F(Q) =3 c,cyb,by [S,,(Q)-1] (2.22)
« B

formunda tanimlanir (Adya, 2003). Bu bagmtinin Fourier doniisiimii,
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G =YY c,c;b,by (g, -1] (2.23)
a B

bagintist ile verilen toplam agisal dagilim fonksiyonu olarak tanimlanir. Ornegin, MX

yapidaki iyonik bir stv1 igin kismi yap1 faktorleri S,,,(Q), Syx(Q), S,x(Q) olur ve bu

durumda toplam yap1 faktorii ise,

F(Q) = 2,02, [Sy (Q) — 1]+ 2b2 [Sx (Q) 1]+ 2¢, ¢ by by [Syx (Q) -1]  (2.24)

bagintis1 ile verilir.

2.1.4. Raman Spektroskopisi Yontemi

Raman Spektroskopisinde incelenmek istenen maddenin iizerine lazer isinlari
gonderilerek sagilan 1ginlar izlenir. Gelen iginlara dik olarak sagilan 1sinlar toplayict
lensler ile toplanarak dedektore gonderilir. Dedektorler tarafindan algilanan isinlar
bilgisayarlar yardimi ile sayisal bilgilere ¢evrilir. Bu sayisal bilgiler analiz edilerek
maddenin oOzellikleri hakkinda bilgiler elde edilmektedir. Sekil 2.5 de Raman

spektrumu sematik gosterimi verilmektedir.

Incelenen madde

v

Lazer 1511 /

Odaklayici

Toplayici

Dedektorler

Bilgisayar

Sekil 2.5. Raman spektroskopisinin gematik gosterimi (Papatheodorou, 2002)
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Dipol momenti olmayan bir molekiiliin pozitif ve negatif yiikk merkezleri {ist
iistedir. Boyle bir molekiile E(t) elektrik alan uyguladigimizda elektrik alan etkisiyle

yiikler titresirler.Bu alanin,

E(t)=E,cosw, t (2.24)

formundadir. Molekiil icinde yer alan elektron ve c¢ekirdekler elektromanyetik
dalgalarin olusturdugu elektrik alan etkisiyle zit yonlerde hareket ederler. Bunun sonucu
olarak molekiiliin yiik dagilimi ve kutuplagsmasinda degisimler olur. Boylece molekiilde

indiiklenmis dipol moment olusturulmus olur.

Dipol momenti olan bir molekiile elektrik uygulanirsa, elektrik alanin artmasi
veya azalmasi durumuna gore dipol moment degisir. Elektrik alan nedeniyle olusan
yada elektrik alandan etkilenen indiiklenmis dipol moment, gelen elektromanyetik

dalganin elektrik alan vektoriiyle,

Hipu = (X_E(t) (2.25)

seklinde bagintilidir. Buradaki a katsayist molekiil i¢in karakteristik bir nicelik olan ve
elektromanyetik dalganin gelis dogrultusuna bagli olan bir biiyiikliikk olan kutuplanma

tensoriinii ifade etmektedir. Kutuplanma tensorti,

a‘xx Xy a‘xz
a ={o, o, o, (2.26)
a‘zx a’zy a‘zz

tic boyutlu matris formunda verilir. Kutuplanma tensorii molekiilin denge konumu
civarindaki kiigiik titresimleri goz Onilinde tutularak, molekiiliin normal titresim

koordinatlarinda kuvvet serisine agilacak olursa,
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a(q;) = oo +Z(?J q, %2{5 OZ‘J q. + (2.27)

i=l i

bagintis1 elde edilir. Burada ao terimi denge konumunda (q,) molekiiliin

o .. . oo e
kutuplanmasini, ikinci terim iginde verilen (a—] terimi i’inci titresim modunun
di )y

kutuplanma {izerine yarattig1 degisimi ifade etmektedir. Diger terimlerin kutuplanmaya

katkis1 ¢ok az olacagindan ihmal edilebilir. Elektromanyetik dalganin etkisi altinda

kalan molekiiliin toplam indiiklenmis dipol momenti,

_ — = &
Hipgae = O0Egcosw H‘EZ

i=l

oq

i

%) £ g cosf(w, —w,)]
&)

(2.28)

K

+%Z(S—$Joﬁoqicos[(wL +Wi)t]+

i=1

bagintisi ile verilir (Papatheodorou, 2002). Burada K terimi molekiiliin toplam titresim
koordinatlarinin sayisini ifade etmektedir. N tane atoma sahip olan agisal bir molekiiliin
3N-6, dogrusal bir molekiiliin 3N-5 tane normal titresim koordinat1 vardir. Deneysel

olarak Raman spektrumunda gelen 1simmin frekans1 v, yaninda v, * v, frekanslarina

sahip sagilan 1ginlar gozlenir. Bunlar (2.28) bagitisindaki terimlere sirasiyla Rayleigh,

Stokes ve anti-Stokes terimlerinin frekansina karsilik gelir. Burada v, molekiiliin
titresim frekansidir. Gozlenen 1sinlar Rayleigh (v, ), Stokes (v, — v, ) ve anti-Stokes
(v, + v,) frekanslarina sahiptir.

Klasik mekanikte sa¢ilma spektrumunda gozlenecek olan Stokes ve anti- Stokes
bilesenlerinin siddetlerinin esit olmasi1 gereklidir. Ancak deneysel sonuglar Stokes
bilesenlerinin, anti-Stokes bilsenlerinden daha siddetli olarak gozlendigini ortaya
koymaktadir. Raman olayr kuantum mekanigi agisindan incelendiginde, olaym
gozlenmesi i¢in siddetli 1smmimin etkisi ile degisen kutuplanmasma bagli olarak
molekiiliin bir indiiklenmis dipol momentine sahip olmasi ve molekiiliin iki titresim
enerji diizeyi arasinda gerceklestirebilecegi gecis ile iligkili gegis dipol momentinin

sifirdan farkli deger almasi gerekir. Bu ifadenin matematiksel karsiligi,
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[WiHuw;da >0 (2.29)

bagintisi ile ifade edilir (Balci, 2003). Bir ortamdaki tanecik (atom veya molekiil)

niifusunun enerji diizeylerine gore dagilimi Boltzman dagilim fonksiyonu,

1

f(E)=——77—
)= e

(2.30)

ile verilir. Burada E; Fermi enerjisini tanimlamaktadir. Boltzman dagilimma gore iist

enerji diizeylerindeki tanecik niifusu daha alt enerji diizelerine kiyasla ¢ok daha azdir.
Bunun sonucu olarak, anti-Stokes gecislerine kiyasla daha biiyiik gegis olasiligina sahip

olan Stokes gecisleri, Raman spektrumunda daha siddetli bandlar verirler.

2.2. Simetri ve Grup Kuram

Molekiiler yapinin kuramsal ve deneysel yoldan aydinlatilmasinda simetri
olgusu biiyiik 6nem tasimaktadir. Simetri goz Oniine alinarak molekiillere iliskin bazi
hesaplamalarda basitlestirilebilir. Ornegin, simetri olgusu kullanilarak molekiillerin
optikge aktifligi, dipol momenti ve dalga fonksiyonlar1 yaninda doénme titresim ve

elektronik spektrumlari agiklanabilmektedir.

2.2.1. Simetri Elemanlar1 ve Simetri islemleri

Bir sistemin herhangi bir yoldan ilk goriiniimiinden ayirt edilemeyen yani ona
esdeger baska bir goriiniime getirilmesine simetri iglemi denir. Simetri islemi, bir nokta,
bir dogru yada bir diizleme gore yapilmaktadir. Simetri, bir noktaya gore yapiliyorsa
simetri noktasi, bir dogruya gore yapiliyorsa simetri ekseni, bir diizleme gore
yapiliyorsa simetri diizlemi denilen bu geometrik konumlara simetri eleman1 adi verilir.
Herhangi bir geometrik sekli andiran bir cisim, bir molekiil yada bir kristalin bir yada en

¢ok bes olmak {izere birden fazla simetri elemani bulunmaktadir. Farkli simgelerle
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gosterilen bu simetri elemanlarint 6zdeslik elemani (E), simetri merkezi (i), 6zel
simetri ekseni (C, ), simetri diizlemi (o) ve donme-yansima simetri ekseni (S,)

seklinde siralayabiliriz. Ozdeslik elemanindan baska simetri eleman1 bulunmayan cisim,
molekiil yada kristaller anti simetrik, 6zdeslik elemanin yaninda en az bir diger simetri
eleman1 olanlar ise simetrik olarak nitelendirilir.

Bazi simetri elemanlarina gore birden fazla simetri islemi yapilabilir. Simetri
islemleri simetri operatorleri ile gosterilir. Bir cisim, bir molekiil yada bir kristalin
simetri operatorleri carpma islemine gore bir matematiksel grup olusturdugundan
simetri olgusu grup kuramu ile incelenir. Kapalilik, birlesme birim elemanin varlig1 ve
ters elemanin varligi kosullarin1 saglayan operatorler kiimesine grup denir. Elemanlari
komiitatif olan gruba Abel grubu ad1 verilir. Ana grup i¢inde kapalilik, birim elemanin
varlig1 ve ters elemanin varligi kosullarini saglayan operatorler kiimesine alt grup denir.
Grubu olusturan elemanlarmn sayisina grubun mertebesi adi verilir. Ana grubun
mertebesinin alt grubun mertebesine oran1 daima tam say1 olmak zorundadir. Bu grup
i¢inde ayn1 elemanla eslenik olan elemanlar bir sinif olusturmaktadir (Sarikaya, 2002).

Simetri elemanlari, bunlara goére yapilan simetri islemleri ve bu islemleri

gosteren simetri operatdrleri asagida daha ayrintili bir sekilde incelenecektir.

Ozdeslik elemani (E) ve 6zdeslik islemi

Higbir islemi olmayan simetri elemanina Ozdeslik elemani denir. Bir
matematiksel operator niteliginde olan E uygulandiginda molekiiliin konumunu hig
degistirmediginden simetri elemanlarinin olusturdugu grubun birim elemanidir. Bir
molekiile ardi ardina uygulanan diger islemler sonucu orijinal hale doniilityorsa, bu
islemleri gosteren operatorlerin ¢arpimi E birim operatdriine esit olmaktadir. Buna gore,

daha sonra gorecek C, islemini géz oniine alindiginda molekiil bir eksen cevresinde

360° dondiiriiliir. Molekiil bu islem sonrasi yine ilk durumuna gelmistir. Buna gore C,
islemi bir 6zdeslik elemanidir.

Su molekiiliinde oldugu gibi molekiile C, islemi uygulandiginda ayirt

edilemeyen bir konuma varilir. C, islemi ikinci kez tekrarladiginda ilk duruma doniiliir.
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Molekiil tizerinde birbiri ardi sira uygulanan simetri islemleri ¢arpim halinde gosterilir.
Arka arkaya uygulanan iki C, islemi molekiilii kendisine doniistiirdiigiine gore, bu iki
simetri isleminin carpimi O6zdeslige esit olmalidir (C,C, :sz =E). Amonyak
molekiiliinde C, islemi uygulandifinda yani molekiil 120° dondiirtildiigiinde,
baslangictaki ile ayirt edilemeyen bir duruma doniisiir. C, islemi tekrarlandiginda
toplam donme 240° oldugundan molekiil yine baglangigtaki ile ayirt edilemeyen bir
duruma doniisiir. Ancak islem iiciincii kez tekrarlanirsa molekiiliin ilk durumuna varilir.

Buna gore C,C,C, =C,’ =E yazlabilir.

Simetri merkezi (i) ve inversiyon islemi

Bir molekiildeki 6zdes atomlarin esit uzaklikta bulundugu molekiil merkezine
simetri merkezi, bu merkeze gore yapilan tersine ¢cevirme islemine ise inversiyon islemi
denir. Her ikisi de 1 ile gosterilir. Bir molekiil tersine c¢evrildiginde

(X,¥,2) — (-X,-y,-z) konumuna doniisiir. Son konumdaki molekiil yeniden tersine
cevrildiginde ilk orijinal konuma ulasacagindan i’ = E olur. Ardi ardina iki déndiirme
ile ilk hale doniileceginde k dondiirme sayis1 ¢ift oldugunda i* = E, tek oldugunda ise

i* =iolur.

Ozel simetri ekseni (C,) ve dondiirme islemi

Saat ibreleri yoniinde yada ters yonde, n bir tam say1 olmak iizere etrafinda
2n/nradyan (360/n derece ) dondiiriilen molekiiliin ilk goriiniimiinii aldig1 eksene
0zel simetri ekseni yada dondiirme ekseni denir. Bir 6zel simetri ekseni tarafindan n
tam sayisinin degerlerine bagl olarak degisen her dondiirme ayr1 bir simetri islemidir.
Sayis1 bir den fazla olabilen 6zel simetri eksenleri etrafindaki dondiirme islemini yapan

operator genel olarak C_ seklinde gosterilir. C, gosterimindeki n tamsayisinin 2,3,4,5

ve 6 degerleri i¢in swrasiyla C, ikili, C, Ugli, C, dortlii, C; besli ve C, altil1 6zel
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simetri eksenlerinden s6z edilir. Buna gore, C, gosterimindeki n tam sayis1 molekiiliin

ilk konumuna ulagmak i¢in yapilan toplam 2n radyanlik cevirme iginde kag esdeger
basamak bulundugunu géstermektedir. Ornegin n=2 oldugunda 2n/2 =7 olmak iizere
iki esdeger basamaktan olugan bir ¢evirme ile ilk hale ulagmaktadir (Sarikaya, 2002).

Ozel simetri eksenlerine gore yapilan islemlerin operatdrleri k dondiirme yapilan
basamak say1s1 olmak iizere genel olarak C¥ seklinde gdsterilmektedir. Ornegin, C) ve
C’ sirastyla ikili 6zel simetri eksenine gore bir basamak n radyan ve iki basamak yani
21 radyan doéndiirme operatdrlerini simgelemektedir. Molekiile C3 operatdrii
uygulandiginda ilk konuma geri déniileceginden C,C, =C; =E yazlabilir. Benzer
sekilde diisiiniirsek C,CLC) =C3; =C} olacagi agiktir. Aym sekilde diger déndiirme
operatorleri ve bunlar arasindaki bagmtilar sirasiyla C}, CC) =C;, CiCiC} =C; =E;
C,, C,C,=C;=C., C},C;=E ve C,, C.=C,, C.=C}, C!=C:, C], C!=E
seklinde yazilabilir. Bu dondiirme operatorleri arasinda diger operatorlerin carpimryla
bulunamayan C}, C;, C,, C;, C; ve C] operatdrleri karakteristiktir. Basamak say1st

n’nin en biiylik olan eksenine ana eksen denir. Eger bu 6zellikte birden fazla eksen

varsa, dogrultusunda en ¢ok atom bulunan ana eksen olarak segilir.

Simetri diizlemi () ve yansima islemi

Bir molekiiliin bir tarafi diger tarafinin aynadaki goriintiisii gibi ise o molekiiliin
en az bir simetri diizlemi vardir. Bir simetri elemani olan simetri diizlemine gore yapilan
isleme yansima islemi denir. Simetri diizlemi ve yansima operatorii genel olarak o ile
gosterilir. Simetri operatorii bir molekiile bir kez uygulandiginda ilk konuma esdeger bir
konum, iki kez ardi ardina uygulandiginda ise ilk konuma 6zdes bir konum yani ilk
konumun kendisi bulunur. Buna gére, k uygulama sayis1 tek olduguna c* =o, cift
olduguna ise ¢* =E olur.

Molekiiliin C, ana eksenine dik olan simetri diizlemine yatay (horizontal)

simetri diizlemi denir ve o, seklinde gosterilir. Yatay simetri diizlemi yalnizca bir

tanedir. Sekil 2.6 da goriilen benzen molekiiliiniin biitiin atomlar1 C, ana eksenine dik
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olan o, lizerinde bulunmaktadir. Ana eksen dogrultusundan bakildiginda atomlarinin

izdiisiimleri ¢akisan molekiil yapisina tutuk yap1 denir, gcakismayan molekiil yapisina ise

serbest yap1 denir.

Sekil 2.6. Simetri merkezine sahip C,H, molekiilii diger simetri islemlerini gosteren

simetri operatorleri (Sarikaya, 2002).

Sekil 2.7.a ve b sirasiyla etan molekiilii i¢in tutuk yapr ve serbest yap1 sematik

olarak gosterilmistir. Tutuk yapida C, ana eksenine dik bir &, yatay simetri diizlemi,

serbest yapida ise bir i simetri merkezi bulunmaktadir.

Molekiilin C, ana eksenini igine alan ve bu eksen lizerinde kesisen simetri
diizlemlerine diisey (vertical) simetri diizlemi denir ve o, seklinde gosterilir. Esdeger

olanlarin hepsi de o, seklinde gosterildigi halde esdeger olmayanlar sirasiyla

A ”

G,, 0, ,... seklinde gosterilmektedir.

v \

o
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C i
\H '\Ji
|
- ifm_
i

(a) {b)

Sekil 2.7. a) D,, nokta grubu simetrisine sahip olan tutuk C,H, (etan) molekiiliiniin,
b) D,, nokta grubu simetrisine sahip olan serbest C,H, molekiiliiniin simetri

operatorleri (Sarikaya, 2002).

Sekil 2.6’ de benzenin esdeger alt1 o diizlemi vardir, Sekil 2.8.b de amonyagin

!

esdeger olmayan 6,6, ve o, diizlemleri, Sekil 2.7.a’ da ise tutuk etan molekiiliiniin

! ”

yine esdeger olmayan o ,c, ve o, diizlemleri goriilmektedir. Sekil 2.8.c’ de
goriildiigii gibi HCl molekiiliiniin birbirine esdeger sonsuz sayida o, diizlemi

bulunmaktadir.
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Bir molekiilde C, eksenleri arasindaki aciyr ikiye bolen ve yine ana eksen

tizerinde kesisen simetri diizlemlerine dihedral diizlem denir ve o, ile gosterilir. $ekil

! n

2.7b’ de serbest etan molekiiliiniin esdeger olmayan o,,0,ve o, dihedral

diizlemleri goriilmektedir.

ﬂf 1
ps - |
oL
a,, c H
| <2
H -.::- H H ——— a,,
l /H\
a’ H

(@) (&) {c)

ekil 2.8. a nokta grubu simetrisine sahip olan molekulunun, nokta
Sekil 2.8. a) C,, nok bu si 151 hip olan H,O lekiiliintin, b) C,, nok
grubu simetrisine sahip NH, molekiiliiniin, ¢) C_, nokta grubu simetrisine

sahip HCI molekiiliiniin simetri operatorleri (Sarikaya, 2002).

Doénme -yansima simetri ekseni (S, )ve donme—yansima simetri islemi

Etrafinda dondiiriildiikten sonra kendisine dik diizlem iizerinden yansitildiginda
molekiiliin ilk konumuna esdeger bir konumunun bulunmasina yol agan eksenlere

dénme-yansima simetri ekseni denir. Besinci simetri elemani olan donme-yansima
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simetri eksenine gore yapilan isleme dénme-yansima islemi, bu islemi gosteren her S

islemcisine ise donme- yansima operatorii adi1 verilir. ddnme-yansima simetri eksen ve
buna dik olan ayna diizlemi molekiiliin 6zel eksenleri ve 6zel simetri diizlemleri
olabildigi gibi onlardan bagimsizda olabilir. Eger, donme-yansima simetri ekseni olarak

molekiilin C_ 06zel eksenlerinden ve o 0zel simetri diizlemlerinden biri alinirsa
S, =0C, esitliginin saglandigi goriiliir. Esas olarak bu islem donme ile yansima
islemlerinin birlesimidir.

S, donme-yansima simetri eksenlerine gore yapilan donme-yansima
islemlerinin ¢ogu diger simetri islemleri ile ayni sonucu verdigi halde bazilar
bagimsizdir. Ornegin, S, =6 ve S, =i oldugu kolaylikla goriilebilir. Bunun yaninda,

S, operatorii ile yapilan S}, S; =C;, Si=0,, S;=C}, S ve S{=E islemlerinden

ancak S} ve S diger simetri elemanlarina gére yapilan islemlerinden bagimsizdir.

2.2.2. Nokta Gruplar

Bir molekiildeki simetri iglemlerini gosteren operatorler ¢carpma islemine gore
bir matematiksel grup olusturmaktadir. Bir grup i¢inde aymi elemanla eslenik olan
elemanlar kiimesine sinif adi verilmektedir. Bir molekdiliin tiim simetri elemanlar1 bir
nokta kesistigi i¢in simetri gruplarina nokta gruplar1 da denilmektedir. Nokta gruplari,
molekiiller icin Schonflies simgeleri ile kristaller i¢in ise bunlara karsilik gelen
Hermann-Mauguin simgeleri ile gosterilir. Ornegin Sekil 2.8.a° da su molekiiliinde E,

C,, ve 20, simetri elemanlar1 vardir. Bu dort simetri elemanini igeren nokta grubu C,,
dirve C,,: E, C,, 20, seklinde sembolize edilir.

Sekil 2.8.b> de ise amonyak molekiilinde E 6zdeslik elemanina ek olarak, C,
ekseni ve bu eksenden gegen li¢ tane o, diizlemi vardir. Molekiiliin nokta grubu C,,
dirve C,,: E, C,, 30, seklinde sembolize edilir.

Sekil 2.9’ de diizlem iiggen seklindeki Bor Hidriir molekiilinde ana eksen

C, tiir. Bu eksene dik ii¢ tane C, ekseni ve ana eksene dik bir o, yatay diizlemi vardir.

Ayrica ana eksen C, ve C, eksenlerinin her birinde gegen li¢ tane o, diisey diizlemi
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bulunur. Ana eksen C;’ e dik o, diizlemi oldugu i¢in bir tane donme-yansima ekseni
S; olur. Bu simetri elemanlarinin olusturduklar1 nokta grubu D, ’dir ve D, : E, C,,

3C,, o,, S;, 30, seklinde sembolize edilir.

Sekil 2.9. BH, molekiiliiniin 6zel simetri eksenleri (Sarikaya, 2002).

Bor Hidriir molekiiliinde oldugu gibi ana eksene dik C, eksenleri varsa, nokta
grubunun sembolii bilylik harf D ile gosterilir. Seklinde goriildiigii gibi C, eksenlerinin
say1st ana eksenin katsayisina esittir. C, eksenine dik ii¢ tane C, ekseni oldugundan ve
nokta grubunda o, yatay diizleminin bulunmasi, semboliin 6n alt kismina h yazilarak

gosterilir.

Nokta Gruplarmin Siniflandirilmasi

Nokta gruplar1 C grubu, D grubu ve dzel grup olmak iizere simiflandirilir. Ozel
grup yiiksek simetrili tetrahedral T,, Oktahedral O, , Ikozahedral I, , nokta gruplarimni
icerir. Tablo 2.1’ de nokta gruplarinin temel elemanlar1 verilmektedir.

Bir molekiin nokta grubunun bilinmesi o molekiilde hangi simetri islemlerinin

yapilabilecegini gosterir. Molekiillerin yapilarim1  aydinlatmasinda kizilotesi (IR)
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spektroskopisinden yararlanilir. IR spektrumlarinda gozlenen sogurma bandlari,
molekiilin degisik titresim hareketlerinden ileri gelir. Farkli atom ve gruplarimin
titresimleri farkli enerjilerde sogurma bandi verecekleri gibi, ayni1 grubun farkli titresim
hareketleri de sogurmalara neden olabilir. Molekiillerin titresim hareketleri ile ilgili
enerjiler 151k spektrumunun IR bdlgesindedir. Hangi titresim hareketinin spektrumdaki
hangi bandlara karsilik oldugunu bulabilmek i¢in molekiil simetrisinin bilinmesi
gerekir. Bu nedenle &zellikle IR spektrumlarinin agiklanmasinda molekiiliin nokta

grubunun ve simetri elemanlarinin bilinmesinin 6nemi biiyiiktiir.

C Gruplari ' E, 6zdeslik

E, Simetri diizlemi

E, Yansima noktasi

E, n katl1 donme ekseni

E, n katli donme ekseni, n tane diisey diizlem

. E,nkatli donme ekseni, yatay diizlem

E, oo katli donme ekseni, o tane diisey diizlem (simetrik

olmayan dogrusal molekiiller)

D Gruplar D E, C, ekseni ve ona dik n tane C, ekseni

w,

. B, C, ekseni, onadik ntane C, eksenivec , o,

diizlemleri
.« E,C, ekseni, ona dik n tane C, ekseni ve bunlarin

aclortaylarindan gecen o, diisey diizlemler
D,, E, C_ ekseni, onadik « tane C, ekseni ve o, yatay diizlemi

( dogrusal simetrik molekiiller)

Ozel Gruplar T, E, Dort tane C, ekseni, li¢ tane S, ekseni, bir kenar ve kars1

kenarortayini igeren alt1 tane diizlem
O, E, Ugtane C, ekseni, dért tane C, ekseni ve alti tane diizlem

I, E, O, grubuna ait simetri elemanlarina ek olarak alt1 tane C;
ekseni

Tablo 2.1. Nokta gruplarimin temel elemanlar1
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nV’Cnh ’Dn ’Dnh ’Dnd H SZn ’Td ’Oh ’Ih

Ekseni sonlu mu ?

|

«—— Molekiil dogrusal m1 ?

| L
Simetri merkezi var m1 ?

D, C

ooV

Bir ayna diizlemi var m1 ?

lE H

C

S

Simetri merkezi var m1 ?

ool

C, C,

-

C, ve S, eksenlerini bul

|

n > 3 olan eksen var m1?

e

n degeri en yiiksek olan C
eksenini ana eksen olarak seg.

n>1mi?
lE

Bu eksene dik n tane
C_ ekseni var m1 ?

ol

Bu eksenle ¢akisik bir
S,, ekseni var m1 ?

I f
SZn

Bu eksene dik bir ayna
diizlemi var m1 ?

T
Cnh

Bu eksene paralel n tane
ayna diizlemi var m1 ?

L &

C C

nv n

'

Bir dortlii eksen var ma ?

lE H

0,

Bir besli eksen var mi1 ?

Lo

Bu eksene dik ayna
diizlemi var mi ?

Fo| e
Dnh

Bu eksene dik n tane
ayna diizlemi var m1 ?

¥l

Dnd D

n

Sekil 2.10. Simetri elemanlarma gore molekiillerin nokta gruplarinin sematik gosterimi

( E:Evet, H:Haynr).
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Nokta grubu tayini

Verilen bir molekiil nokta grubunu bilmekle o molekiil lizerinde yapilabilecek
simetri islemleri belirlenmis olur. Bdylece molekiilin kimyasal ve spektroskopik
davraniglarinin ¢ogu aciklanabilir. Bir molekiiliin nokta grubu belirlerken izlenecek

Sekil 2.10° da sematik olarak verilmistir.

2.3. MX, ve M, X, Molekiillerinin Simetrileri

Bu ¢aligmada ele alinan molekiillerin simetrileri incelenirse su sonuglar ortaya

cikar. Diizlem iicgen seklindeki MX, molekiiliinde ana eksen C,tiir. Sekil 2.11°de

gosterildigi gibi C, eksenine dik {i¢ tane C, ekseni vardir.

Y
1
\
\
1
1
@]
(S}

P
g -

’
N7
R I
A

Sekil 2.11. MX; molekiiliiniin 6zel simetri eksenleri
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C, ana eksenine dik olan bir o, yatay diizlemi ve ayrica ana eksen C; ve C,
eksenlerinin her birinde gegen li¢ tane o, diisey diizlemi bulunur Ana eksen C,’ e dik

diizlemi oldugu icin bir tane donme-yansima ekseni S, olur. Bu simetri

Oy
elemanlarmimn olusturduklart nokta grubu D,, ise D,,: E, C,, 3C,, o,, S;,

30, sembolize edilir.
Sekil 2.12” de gosterildigi gibi M,X, molekiilii yapisinda birbirine dik iki C,

ekseni vardir. Bu eksenlerden gegen ve yine birbirlerine dik iki ¢, diizlemi bulunur.

C2<

Sekil 2.12. M, X, molekiiliiniin 6zel simetri eksenleri

Bu diizlemler molekiilii simetrik olarak ikiye boler. Diizlemlere dik olarak

bakildiginda Sekil 2.13 ‘deki goriintii elde edilir.
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Sekil 2.13. M, X, molekiiliiniin o, diizlemleri

Ayrica ana eksen olarak alinabilecek molekiiliin simetri merkezinden gecen ve

hicbir atoma denk gelmeyen bir C, ekseni daha vardir. Bu eksene dik ve simetri
merkezini i¢eren o, diizlemi bulunur. Bu diizleme dik olarak bakildiginda Sekil 2.14°
deki gibi goriintiilenir. Ayrica D,, simetri elemanlarmin olusturduklar1 nokta grubu

D, :E,3C,,1, 0,,20c, seklinde sembolize edilir.
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Sekil 2.14. M, X, molekiiliiniin o, diizlemi
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BOLUM 3

IYONLARARASI KUVVET MODELI

Bir molekiiliin yapisin1 kuantum fizigi yontemiyle agiklayabilmek i¢in, molekiil
icindeki tiim elektron ve g¢ekirdekler g6z Oniine alinarak, toplam dalga fonksiyonu
yazildiktan sonra Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesi gerekir. Ancak molekiiliin dalga
fonksiyonu birbirinden bagimsiz ¢ok sayida degisken igeren ve ¢oziilmesi olanaksiz bir
ifade olarak karsimiza ¢ikar. Bu durumda, klasik fizik yaklagimi ile molekiiliin yapisini
incelemek icin ¢esitli yaklagikliklarin kullanildigi, kuantum kimyasi caligmalarinda
modeller lretilmektedir. Bu modeller, atomlar arasi farkli etkilesmeleri igerir ve tiim
molekiiller stirekli hareket halindedir. Molekiillerin bu hareketliligi, valans baglar1 ve
valans agilar1 {izerindeki titresim hareketi ve yine valans baglar iizerindeki burulma
hareketi sonucu meydana gelir. Bu titresim hareketi nedeniyle, valans baglar1 ve acilari
denge noktalarindan kii¢iik sapmalara ugramaktadir. Bu sapmalar kiigiikte olsa yine de
molekiillerin toplam enerjilerine dahil edilmelidir.

Bir iyonik kiimenin, iyonlararasi bag uzunlugu ve iyonlarin dipol momentlerinin

fonksiyonu olarak UJ[(T,),(p,)] potansiyel enerjisi,

1

U({ﬁj} AP )= Utcoutomt®i) + Ukitienc () + Uyaw (1) + Uy ( {flj} AP )+ Ugapud {flj} AP (3.1

seklinde ayrintili etkilesme tiirlerinin toplami olarak yazilabilir. Burada birinci terim
Coulomb etkilesme potansiyeli, ikinci terim kisa mesafe itici potansiyeli, ii¢iincii terim
Van der Waals etkilesme potansiyeli, dordiincii terim klasik polarizasyon potansiyeli ve
sonuncu terim ise kabuk deformasyon potansiyelidir. Simdi bu etkilesme

potansiyellerini daha ayrintili sekilde ele alalim.



32

3.1. Coulomb Etkilesme Potansiyeli

Elektrik yiikleri arasindaki kuvveti tanimlayan temel yasa Coulomb yasadir.
Iyonik sistemlerde Coulomb etkilesmesi en temel etkilesme tiiriidiir. Elektrik yiikleri
arasindaki itme veya g¢ekme kuvvetleri, yiiklerin carpimi ile dogru, aralarindaki

uzakligin karesi ile ters orantilidir. Buna gére Coulomb etkilesme potansiyeli,

U Coutoms (1) = %Z[ZiZJ ezj 3.2)

i#] ij

formunda olur. Burada, z;, z; iyonik valanslar ve e ise elektron yiikuidiir.

3.2. Kisa Mesafe itici Potansiyeli

Bu etkilesme tiim kisa mesafe etkilesmelerini diizenler. Iki iyon birbirine
yeterince yaklasinca, elektron yogunluklari birbirini 6rtmeye baglar. Pauli digsarlama
ilkesinden dolay1 ayni enerji ve ayni spin durumunda olan iki elektron bir arada
bulunamayacagi icin itici etkilesmeler ortaya cikar. Iyonik sivilarda kisa mesafe

etkilesmeleri icin Bussing potansiyeli yaygin olarak kullanilmaktadir (Busing, 1970) ve
O, (1) = f(p; + p;)exp[(R; +R; - rij)/(pi +p;)] (33

bagintisi ile verilir. Bu potansiyelin toplam enerjiye katkisi,

1
U itietc (rij) = ZECDU' (rij) (3.4)

i#]
L2
olarak verilir. Burada f = 0.05 degerinde ve e’ / A biriminde bir sabit, R;, R; iyonik

yarigaplar ve p;, p; etkin yarigaptir (Iyonlarin birbirine yaklasabilme sertlik derecesi

veya iyonlarin etkin sikisabilirlik mesafesi olarakta bilinir).
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Ergimis tuzlar lizerinde integral denklemleri yaklasiklik modelleri kullanilarak
yapilan yapi1 ¢alismalarinda yumusak kiire modeli olarak bilinen potansiyel (3.2) ve
(3.4) denklemlerinin toplamlarindan olugsmaktadir. Buna gore Yumusak kiire model

potansiyeli,

B 12z; 5] 1 R;+R;-r)
UYK(rij)—;{(Er_ije ]+2f(pi +pj)exp|: (P, +p) :l} (3.5)

olarak yazilir (Akdeniz ve Tosi, 1999).

3.3. Van der Waals Etkilesme Potansiyeli

Van der Waals kuvveti, maddeyi olusturan molekiiller arasindaki, elektrostatik
kokenli bir ¢ekim kuvvetidir. Cekirdegin pozitif yiikii, ¢ekirdek ¢evresinde bir bulut
olusturan, elektronlarin negatif yiikleriyle esitlendiginde, atomlar ve molekiiller
elektriksel olarak noétr olur. Pozitif ve negatif yiikler ayn1 yerde olamayacagindan
molekiiller bir elektrik dipolu olusturabilirler. Su molekiilii gibi kimi molekiillerde,
negatif yiiklerin agirlik merkezi ortalama olarak, pozitif yiiklerin agirhk merkeziyle
cakisir ve kalict bir dipol yoktur. Bununla birlikte belli bir anda elektronlarin
konumundaki dalgalanmalar nedeni ile yiiklerin agirlik merkezi, tam olarak ¢akismaz
ve molekiil, cevresindeki uzayda elektrik alani yaratan bir dipole sahip olur. Iki elektrik
dipolu birbirine birtakim kuvvetler uygularlar. Dipol-dipol etkilesmesi ve kalici
dipolleri olmayan iki atom yada molekiiller arasinda dipol etkilesim kuvvetinin zaman
icindeki ortalama degerine Van der Waals kuvveti denir.

Van der Waals Kuvvetleri ¢ekici kuvvetlerdir ve molekiiller arasindaki r
uzakligryla ¢ok cabuk degisirler. Van der Waals kuvvetleri, elektron ve spinlere bagh
olan iyonik ve kovalent baglarda bulunan kuvvetlerden ¢ok daha zayiftirlar. Zayif
olmalarma karsin sivilar ve bazi katilarin kohezyonunu saglamada ¢ok 6nemli bir rol

oynarlar. Buna gore Van der Waals etkilesme potansiyeli,
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l(CC.
Uyaw () = _EZ[_ﬁ JJ (3.6)
i#] ij

formundadir (Akdeniz ve Tosi, 1999). Burada C,ve C; kuvvet sabitleridir.

3.4. Klasik Polarizasyon Potansiyeli

Klasik polarizasyon potansiyelini iki potansiyelin toplami seklinde yazilabilir.

Bunlar sirasiyla elektriksel potansiyel ve dipol-dipol etkilesme potansiyelidir.

3.4.1. Elektriksel Potansiyel

Yiikler ve dipoller elektrik alan olustururlar bu durumda elektriksel potansiyelini
ve dipol-dipol etkilesme potansiyelini ortaya ¢ikarir. Elektriksel potansiyel, yiiklerin
olusturdugu elektrik alanlar ile bu alanlarin disindaki bir dipoliin etkilesmesi sonucu

olusur. Bu durumda elektriksel potansiyel,

U ({5151 = —Z{epr—r} (3.7)

i#] ij

formunda yazilabilir. Burada p; dipol moment, z; iyonik valans ve e elektron yiikiidiir.

3.4.2. Dipol-Dipol Etkilesme Potansiyeli

Iyonik sistemlerde, dipol-dipol kuvvetleri, pozitif ve negatif iyonlarin birbirlerini
cekmeleri sonucu ortaya ¢ikar. Her bir iyonun bir boliimii negatif, bir bolimii de pozitif
yiik kazanir ve bir elektrik dipol haline gelir. Boyle dipollere sahip bir sistemde, iyonlar

aras1 dipol-dipol ¢ekim kuvvetleri olusur. Buna gore, dipol-dipol etkilesme potansiyeli,
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Upp ({1 B} = Z{lp}ap J‘% (P4 )P1) } ~> (3.8)

i#] ij rij 2(x’h j

formunu alir. Burada o, halojenin elektrik polarizasyon sabitidir (Akdeniz ve Tosi,

1999). Bu tanimlardan sonra klasik polarizasyon potansiyeli,

1 2
+ , 3.9
20, ZPJ ( )

h j

UKLpol({ﬁj} > {f)l}) = Z

i#]

e 2 2 r

ij ij ij

[_Zie Py 1P:P; 3 (ﬁi-ﬁjxﬁjip}
formunda bulunmus olur.

3.5. Kabuk Deformasyon Potansiyeli
Pozitif ve negatif iyonlarin elektron kabuklarmin birbirleri {izerinde ortiisme

yapmast durumunda ortaya ¢ikan enerji kabuk deformasyon potansiyeli olarak

tanimlanir. Bu potansiyeli,

pj‘rij

[SFFCIARTIHE ZB(rU (3.10)

ij

seklinde yazilabilir. (3.10) denklemindeki i; indisi j. halojenin en yakin komsu metal

iyonlarin1 gostermektedir ve boylece denklem sadece halojenin en yakin metal komsu

iyonlarini igermesi i¢in sinirlandirmaktadir. Burada, B(r;) halojen ve metal iyonun kisa

mesafede st iiste gelmesiyle olusan deformasyon dipoliiniin enerjisi olup,

Y]
a,K

dr.

ij

B(r,)=—— (3.11)
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formunda verilir. (3.11) denklemi (3.10) denkleminde yerine yazilirsa kabuk

deformasyon potansiyeli,

p; 5 |Y] |d<1>ij(rij)|
ahK| dr; |

Kabuk({ } {p }) z

i Ty

(3.12)

seklini alir . Burada |Y| etkin halojen kabuk yiikii ve K kabuk ceperi kuvvet sabitidir.

|Y| /K oran1 o, ile tanimlanan kisa mesafe polarizabilitesi (kisa mesafe kutuplanma

yatkinlig1) olmak iizere, kabuk deformasyon potansiyeli,

ddy (ry)
dr.

ij

Kabuk({ L}, {p; })— Z_’J fg

h ij,j

(3.13)

formuna gelir (Akdeniz ve Tosi, 1999). Burada a, halojenin elektrik polarizebilitesidir

(elektrik kutuplanma yatkinligr).
Boylece, molekiiler yapmin toplam potansiyel enerjisi, tanimlanan tim

potansiyellerin toplamina esittir. Bunun agik ifadesi,

7. R.+R.—r.
Upy =3 225 13 Lo, 40 exp Ri+R;~5)
i#] 2 rij i#] 2 (pi+pj) YK

+{Z{_Ziepj-ﬁ+%pr3pj_% (pi'rij)s(pj'rij):|+ 1 ijz} (3.14)
Kl.pol

20, 5

} Kabuk

formundadir. Bu toplam potansiyel enerji ifadesinin, dipollere gére minimizasyonu ile

dr..

1]

bir halojen iyonu tizerindeki dipolii ,

d®, (r;)

3.15
o (3.15)

By = o, E ({53, (B )+, D,
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seklinde tamimlanir. Burada, E, halojen iizerindeki elektrik alandir.
Bu esitliginin  sagindaki ikinci terim kabuk deformasyon dipoliidiir. Kisa
mesafede elektron kabuklarinin Ortiisme yapmast durumunda olusan kesisim

bolgesindeki elektrik dipollerine zit dogrultuda indiiklenmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Z. Akdeniz ve M. P. Tosi yaptiklar1 ¢alismalarda elektrik dipol momentinin ve
iyonlar arasi bag vektorlerinin fonksiyonu olarak, iyonik bir kiimenin potansiyel enerjisi
icin bir iyonik model kurmuslardir (Akdeniz vd., 1996). Bu model iyonik ve yariiletken
kristallerin 6rgii dinamigi i¢in kullanilan kabuk modelin veya deformasyon dipol
modelinin genisletilmis ifadesini igerir.

Bu tezde iyonlar arasi kuvvet modelinden elde edilen molekiiliiniin denge

yapisinin  incelenmesi  i¢in  yogun  bilgisayar  kullanimi  ile MX,
(M =Y,Ce, Dy ;X = Br) molekiillerin monomeri ve dimeri hesaplanmistir. Bu

hesaplamada deneysel giris parametreleri kullanarak bag uzunluklari , bag acilar1 ve
molekiillerin titresim frekanslar1 elde edilmistir. Ayrica molekiillerin enerjileri yumusak
kiire model potansiyeli (Uyk), Van der Waals etkilesim potansiyeli (Uyw), elektriksel
potansiyel (Ugp), dipol-dipol etkilesme potansiyeli (Upp), kabuk deformasyon
potansiyeli (Ukabuk) iceren toplam enerji hesaplanmistir.

Herhangi bir molekiiliin potansiyel enerji hesabinda iki énemli durum vardir.
Bunlar;

1) Durgun yada durgun olmayan bir molekiiliin enerjisinin statik dengeye dogru
minimize edilmesi,

i1) Molekiiliin potansiyel enerjisi sabit tutularak molekiiliin titresim frekanslar
ve dinamik degisimleri i¢in molekiiliin dinamik deformasyonu ve statik c¢aligmasi
yoluyla yapilir.

Statik ve dinamik algoritmalarin ¢6ziimii yogun bilgisayar kullanimina
dayanmaktadir. Ayrica halojen iyonlari igeren kisa mesafe ortiisme etkilesim hesabinda
kullanilan parametreler daha 6nce yapilmis literatiir calismalarindan alinmistir (Akdeniz
vd., 2000, Jaswal ve Sharma, 1973, Li ve Tosi, 1988). Metal iyon parametreleri i¢in
R, /py =18.6 degeri Wang Li — M.P. Tosi tarafindan verilmistir. Buna Li-Tosi

tutarliligi denir (Li ve Tosi, 1988).
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Iyonlar arasi kuvvet modelinin basitlestirmesinde, metal iyonunun iyonik
yarigapt R,,, metal iyonunun efektif valansi1 Z,, ve halojen iyonunun elektrik
polarizibilitesi o, gibi li¢ 6nemli parametre vardir. Bu parametrelerin degerlerin
literatiir degerleri kullanilarak diger giris parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmistir.

Tezin bu boliimiinde ele alinan MX, molekiillerinin hesaplanan &zellikleri

sirasiyla agiklanacaktir.

4.1. itriyum Bromiir

[triyum Bromiir molekiiliiniin hesabinda kullanilacak parametreler Tablo 4.1’ de
verilmistir. Bunlar sirasiyla metalin ve halojeniiriin valans degerleri, iyonik yaricaplari,

sertlik parametreleri ve halojeniir Van der Waals katsayisidir. Bu parametrelerden
baska kisa mesafe polarizasyon katsayisi (o, =0.76 A’ / e) ve elektrik polarizebilite
katsayisidir (o, =3.05A°). Bu parametreler Z. Akdeniz (Akdeniz vd., 2000) ve G.

Pastore (Pastore vd., 1991) “lin ¢aligmalarindan alinmustir.

Tablo 4.1. Itriyum Bromiir molekiilii igin giris parametreleri

(M tglii-metal iyonunu ve X halojen iyonunu gostermektedir).

5/2

Zy Zx Ry(A)  pu(A)  Ry(A)  py(A)  Cy(eA )

1.8 -0.6 1.12 0.0602 1.84 0.258 7.17

Itriyum Bromiiriin monomer ve dimerleri icinde aym parametreler kullanildi.

YBr, monomerinin geometrik yapisini bulmak i¢in yapilan bilgisayar hesaplamalarin

sonuglar1 Tablo 4.2” de verilmistir. Bu sonuglarda monomerin D, simetrisine uygun
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oldugu gozlenmistir. Ayrica hesaplanan degerler 2. derece Meoller-Plesset Pertiirbasyon
Teorisi (MP2) ile bulunan sonuglar ve HF/3-21G modeli ile hesaplanan degerlerle

karsilagtirmali olarak Tablo 4.2” de listelenmistir.

Tablo 4.2. YBr, monomeri i¢in hesaplanan bag uzunluk ve ag1 degerleri

(Tabloda verilen bag uzunluklar A , bag acilar1 ise derece birimindedir).

Parametre Hesaplanan HF/3-21G* MP2°

r(Y-Br) 2.628 2.638 2.620
r(Y-Br) 2.628 ] )
r(Y-Br;) 2.628 - -
r ( Br;-Bry) 4.552 - -
r ( Br;-Bry ) 4.552 - -
r ( Bry-Br3 ) 4.552 - -

Z (Br;-Y-Brp) 120.00 120.00 120.00
/ (Br»-Y,-Br) 119.99 i i

*(Kovacs, 1999)
®( Wadt ve Hay, 1985 ); ( Hay ve Wadt, 1985)

Tablodan goriildiigli gibi YBr, monomeri i¢in bag uzunlugu 2.628 A bulundu.

Buna karsin MP2 modelinde 2.620 A ve HF/3-21G  modelinde ise 2.638 A
bulunmustur. Goriildiigii gibi degerler birbirine ¢ok yakin yada iyi bir uyum i¢indedir.
Yapilan hesaplamada molekiiliin frekanst v =207 cm™' olarak hesaplanmustir. Diger
teorik metotlarla hesaplanan degerler ise MP2 metoduyla v =202cm™' ve HF/3-21G

metoduyla v = 199 cm™ olarak bulunmustur. Hesaplanan frekans degerinin MP2

metoduna daha yakin olmasi, bag uzunluklarinin ayni olmasina baglanabilir.



Ayrica bag acilarina bakildiginda biitiin modellerde 1200 bulunmustur. Yine
beklenildigi gibi YBr; monomerinin D, simetrisine uygundur. Monomerin {i¢ boyutlu

geometrik sekli Sekil 4.1 de verilmistir.

Sekil 4.1. YBr; molekiiliiniin monomer yapisi

Benzer sekilde Y,Br, molekiiliiniin dimer yapis1 degisik ¢aligmalarla

karsilastirmali olarak Tablo 4.3’ te verilmistir. Tabloya dikkatlice bakildiginda gerek

bag uzunluklar1 gerekse bag agilari ok az farklarla birbirine yakindir. Ornegin Y, Br,
dimeri i¢in bag uzunluklari sirasiyla 2.631 A ve 2.857 A olarak hesaplanan degerler,

HF/3-21G modeli ile 2.623 A, 2.878 A ve MP2 modeli ile 2.608 A, 2.835 A olarak
bulunmustur. 88.22° hesaplanan bag acisi, HF/3-21G modelinde 84.00 ° ve MP2

modelinde 86.80° degerinde verilmistir.
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Tablo 4.3. Y, Br, dimeri i¢in hesaplanan bag uzunluk ve ac1 degerleri

(Tabloda verilen bag uzunluklar A , bag agilar1 ise derece birimindedir).

Parametre Hesaplanan HF/3-21G* MP2°

r(Yi-Y2) 4.100 - -
r (Y 1-Bri2)=r1 (Y2-Brsg) 2.631 2.623 2.608
r (Y1-Brs4)=r1 (Y2-Br3 4) 2.857 2.878 2.835

r (Y 1-Brsg)=r1 (Y2-Br 1) 5.793 - -

r (Br;-Br;)=r (Brs-Brg) 4.685 - -

1 (Br1-Br34)=1 (Br-Br3 4) 4.472 - -

1 (Br3-Brs )= 1 (Bry-Brsy) 4.472 - -

1 (Bri-Brs)=r (Br,-Brg) 6.496 - -

1 (Bri-Brg)=r (Br»-Brs) 8.010 - -

1 (Br3-Bra) 3.979 - -
Z (Br1-Y-Bry)= £ (Brs-Y,-Bre) 125.73 116.40 116.80
Z (Br3-Y-Brg)= £ (Br3-Y,-Bry) 88.22 84.00 86.80
Z (Bry-Y-Bry)= £ (Brs-Y,-Brg 109.11 113.00 112.40

*(Kovacs, 1999)
®( Wadt ve Hay, 1985 ); ( Hay ve Wadt, 1985)

Ayrica Y,Br, dimerinin yapis1 beklenildigi gibi D,, simetrisine uymaktadir. Bu

yapiin ii¢ boyutlu geometrik sekli Sekil 4.2° de verilmistir.
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Sekil 4.2. Y,Brs molekiiliiniin dimer yapisi

Molekiillerin frekanslar1 207 cm™" degerinde iken hesaplanan enerji degerleri

Tablo 4.4’ te verilmistir.

Tablo 4.4. YBr, ve Y,Br, molekiillerinin hesaplanan molekiil enerjileri (enerjiler eV

birimindedir ve Upop toplam enerjidir).

Molekiil Ucss Uvw UrL Upbbp Ukabuk Urop

YBr, -0.846 -0.017 -0.303 0.126 0.051 -0.989

Y,Br, -1.686 -0.076 -0.613 0.262 0.090 -2.025
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4.2. Seryum Bromiir

Seryum Bromiir molekiiliiniin hesabinda kullanilacak parametreler Tablo 4.5 de
verilmistir. Bunlar sirasiyla metalin ve halojeniiriin valans degerleri, iyonik yaricaplari,

sertlik parametreleri ve halojeniir Van der Waals katsayisidir. Bu parametrelerden bagka

kisa mesafe polarizasyon katsayisi (o, =1.2A° / e ) ve elektrik polarizebilite katsayisidir

(o, =4.17A°). Bu parametreler H. Tatlipinar (Tatlipinar vd, 1992), S.S. Jaswal

(Jaswal ve Sharma, 1973) ve W.Li (Li ve Tosi, 1988)’ nin ¢alismalarindan alinmustir.

Tablo 4.5. Seryum Bromiir molekiilii igin giris parametreleri

(M iglii-metal iyonunu ve X halojen iyonunu gostermektedir).

5/2

Zx Ry(A)  pu(A)  Ry(A)  py(A)  CyleA )

24 -0.8 1.41 0.0758 1.84 0.258 7.17

Seryum Bromiiriin monomer ve dimerleri i¢inde ayni parametreler kullanildi.
CeBr, monomerinin geometrik yapisini bulmak i¢in yapilan bilgisayar hesaplamalarin
sonuclart Tablo 4.6 da verilmistir. Bu sonuglarda monomerin D;, simetrisine

uygundur. Ayrica hesaplanan degerler 2. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi
(MP2) ile bulunan sonuglar ile hesaplanan degerlerle karsilagtirmali olarak Tablo 4.6’

da verilmistir.
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Tablo 4.6. CeBr; monomeri igin hesaplanan bag uzunluk ve ac1 degerleri

(Tabloda verilen bag uzunluklar A , bag agilar1 ise derece birimindedir).

Parametre Hesaplanan MP2*

r ( Ce-Br) 2.795 2.797
r(Ce -Br) 2.795 -
r (Ce -Brs) 2.795 -
r ( Br;-Bry) 4.841 -
r ( Br;-Br3 ) 4.841 -
r ( Bry-Br3 ) 4.841 -

Z (Br- Ce 1-Bry) 120.00 120.00
Z (Bry- Ce 1-Br3) 119.98 -

*( Wadt ve Hay, 1985 ); ( Hay ve Wadt, 1985)

Tablodan goriildiigi gibi CeBr, monomeri ic¢in bag uzunlugu 2.795 A

hesaplandi. Buna karsin MP2 modelinde 2.797 A bulunmustur. Goriildiigii gibi

degerler birbiri ile hemen hemen aynidir. Bunun sonucu frekans hesaplamalarina
yansimistir. Ornegin hesaplanan frekans degeri ile MP2 metodu ile hesaplanan deger

bire bir ¢akismaktadir ve v =237 cm™' degerindedir.

Ayrica bag acilarina bakildiginda biitiin modellerde 1200 bulunmustur. Yine
beklenildigi gibi CeBr, monomerinin D,, simetrisine uygundur. Monomerin ii¢

boyutlu geometrik sekli Sekil 4.3’ te verilmistir.
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120.00°

E'Ef 119.98 ~=R'

Sekil 4.3. CeBr; molekiiliiniin monomer yapisi

Benzer sekilde Ce,Br, molekiiliiniin dimer yapist MP2 modeli hesabindan

bulunan sonuglar ile karsilastirmali olarak Tablo 4.7’ de verilmistir. Tabloda bag

uzunluklari, bag acilar1 birbirlerine olduk¢a yakindir. Ce,Br, dimeri icin bag
uzunluklari sirasiyla 2.798 A ve 3.000 A olarak hesaplanan degerler, MP2 modeli ile

hesaplanan 2.781 A ve 3.013 A degerlerine karsilik gelmektedir. Molekiiliin

hesaplanan bag acis1 87.09 °, MP2 modelinde 83.90° deger olarak verilmigtir



Tablo 4.7. Ce,Br, dimeri i¢in hesaplanan bag uzunluk ve a¢1 degerleri

(Tabloda verilen bag uzunluklar A , bag agilar1 ise derece birimindedir).

Parametre Hesaplanan MP2?
r (Ce;- Ce 2) 4.346 -
r ( Ce 1-Br12)=r1 ( Ce1-Brsg) 2.798 2.781
r( Ce-Br34)=r1 ( Ce 2-Br3 ) 3.000 3.013
r ( Ce |-Brsg)=r1( Ce »-Br;2) 6.190 -
r (Br;-Bry)=r (Brs-Brg) 4.920 -
r (Bri-Br3 4)=r (Br,-Brs 4) 4.757 -
1 (Br3-Brs )= (Brs-Brs ) 4.757 -
t (Br;-Brs)=r (Br,-Brg) 7.140 -
t (Br;-Brg)=r (Bry-Brs) 7.967 -
r (Br;-Bry) 4.138 -
Z (Brj- Ce 1-Bry)= £ (Brs-Ce ,-Brg) 123.03 117.00
Z (Brs- Ce |-Bry)= £ (Brs- Ce ,-Bry) 87.09 83.90
Z (Brs- Ce 1-Bry)= £ (Brs- Ce »-Brg 110.22 112.90
*( Wadt ve Hay, 1985 ); ( Hay ve Wadt, 1985)
Ayrica Ce,Br, dimerinin geometrik yapis: beklenildigi gibi D,, simetrisine

uymaktadir. Bu yapimin {i¢ boyutlu geometrik yapisi1 Sekil 4.4’ de verilmistir
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Sekil 4.4. Ce,Br, molekiiliiniin dimer yapisi

Molekiillerin 237 cm ™' sabit frekans degerinde hesaplanan enerji degerleri Tablo

4.8’ de verilmistir.

Tablo 4.8. CeBr, ve Ce,Br, molekiillerinin hesaplanan molekiil enerjileri (enerjiler

eV birimindedir ve Urpp toplam enerjidir).

Molekiil Uyk Uvw UrL Ubp Ukabuk Urop

CeBr, -1.460 -0.012 -0.527 0.204 0.120 -1.676

Ce,Br, -2.955 -0.054 -1.075 0.430 0.216 -3.439
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4.3. Disprosiyum Bromiir

Disprosiyum Bromiir molekiiliiniin hesabinda kullanilacak parametreler Tablo
4.9’ da verilmistir. Bunlar sirasiyla metalin ve halojeniiriin valans degerleri, iyonik
yarigaplari, sertlik parametreleri ve halojeniir Van der Waals katsayisidir. Bu

parametrelerden baska kisa mesafe polarizasyon katsayist (o, =1.2A° / e) ve elektrik

polarizebilite katsayisidir (o, =4.17A%). Bu parametreler S.S. Jaswal (Jaswal ve

Sharma, 1973) ve W.Li (Li ve Tosi, 1988)’ nin ¢alismalarindan alinmistir.

Tablo 4.9. Disprosiyum Bromiir molekiilii i¢in giris parametreleri

(M tgclii-metal iyonunu ve X halojen iyonunu gostermektedir).

5/2

Zy Zx Ry(A)  pu(A)  Ry(A)  py(A)  Cy(eA )

2.385 -0.795 1.3 0.07 1.84 0.258 7.17

Oncelikle molekiiliin titresim frekansi olarak A. Feltrin ¢alismasinda IR/MI (Ar)

yontemi ile bulunan deneysel frekans degeri v =243.3cm™’

’a fit edilmistir (Feltrin vd,
1996). Daha sonra Disprosiyum Bromiiriin monomer ve dimerleri iginde aymi
parametreler kullanilmistir. DyBr, monomerinin geometrik yapisin1 bulmak i¢in
yapilan yogun bilgisayar hesaplamalarin sonuglar1 2. derece Moller-Plesset
Pertiirbasyon Teorisi (MP2) ile bulunan sonuglar karsilastirmali olarak Tablo 4.10° da

listelenmistir. Bu sonuglarda monomerin D;, simetrisine uygun oldugu goézlenmistir
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Tablo 4.10. DyBr, monomeri i¢in hesaplanan bag uzunluk ve ac1 degerleri

(Tabloda verilen bag uzunluklar A , bag agilari ise derece birimindedir.)

Parametre Hesaplanan MP2*
r ( Dy-Bry ) 2.662 2.668
r (Dy -Bry) 2.662 -
r (Dy -Br3) 2.662 -
R (Br;'Br) 4.610 -
R (BrBr) 4610 ;
R (Br Br;) 4610 ;
Z (Br;- Dy 1-Brp) 119.99 120.00
/ (Br,- Dy 1-Br3) 120.00 ;

*( Wadt ve Hay, 1985 ); ( Hay ve Wadt, 1985)

Tablodan goriildiigii gibi DyBr, monomeri i¢in bag uzunlugu 2.662 A bulundu.

Buna karsin MP2 modelinde 2.668 A degerinde verilmistir. Goriildiigli gibi degerler

birbirine ¢ok yakindir.
Ayrica bag agilarma bakildiginda biitlin modellerde 1200 bulunmustur.
Beklenildigi gibi DyBr, monomerinin D;, simetrisine uygun sonuglar vermektedir.

Monomerin ii¢ boyutlu geometrik sekli Sekil 4.5’ de verilmistir.
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Sekil 4.5. DyBr; molekiiliiniin monomer yapisi

Benzer sekilde Dy,Br, molekiiliiniin dimer yapist MP2 modeli hesabindan

bulunan sonuglar ile karsilastirmali olarak Tablo 4.11° de verilmistir. Karsilastirilan

degerler bakildiginda bag uzunluklar1 ve bag agilari birbirine oldukga yakindir. Ornegin
Dy,Br, dimeri i¢in bag uzunluklar sirastyla 2.646 A ve 2.856 A olarak hesaplanan

degerler, MP2 modeli ile 2.654 A ve 2.872 A olarak bulunmustur. Molekiiliin bag

acilarinda hesaplanan deger 90.01°, MP2 modelinde ise 93.20° hesaplanmistir.
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Tablo 4.11. Dy,Br, dimeri i¢in hesaplanan bag uzunluk ve ag1 degerleri

(Tabloda verilen bag uzunluklar1 A , bag agilari ise derece birimindir).

Parametre Hesaplanan MP2?

r (Dyi- Dy>) 4.024 ;
r (Dy 1-Brj2)=r (Dy 2-Brs) 2.646 2.654
r (Dy 1-Brs 4)=r1 (Dy 2-Br34) 2.856 2.872

1 (Dy 1-Brsg)=r1 (Dy2-Br») 5.949 -

r (Br1-Bry)= 1 (Brs-Brg) 4.603 -

1 (Bri-Brs4)=r (Br2-Brs 4) 4.662 -

1 (Br3-Brs )= 1 (Bry-Brs ) 4.506 -

1 (Br-Brs)=r (Br,-Brg) 7.079 -

t (Br;-Brg)=r (Br;-Brs) 8.029 -

1 (Br3-Bry) 4.018 -
Z (Brj- Dy 1-Br,)= Z (Brs- Dy »-Bre) 118.26 117.90
Z (Brs- Dy 1-Brs)= Z (Brs- Dy »-Bry) 90.01 93.20
Z (Bry- Dy -Bry)= £ (Brs- Dy »-Brg 110.13 112.00

*( Wadt ve Hay, 1985 ); ( Hay ve Wadt, 1985

Ayrica Dy,Br, dimerinin yapisi beklenildigi gibi D,, simetrisine uymaktadir.

Bu yapinin ii¢ boyutlu geometrik sekli Sekil 4.6° da verilmistir.
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Sekil 4.6. Dy,Br, molekiiliiniin dimer yapis1

Molekiillerin v =2433cm™" frekans degerine fitlenerek hesaplanan enerji

degerleri Tablo 4.12” de verilmektedir.

Tablo 4.12. DyBr, ve Dy,Br, molekiillerinin hesaplanan molekiil enerjileri (enerjiler

eV birimindedir ve Utop toplam enerjidir).

Molekiil Uyk Uvw UrL Upp Ukabuk Urop

DyBr, -1.501 -0.016 -0.620 0.240 0.141 -1.757

Dy, Br; -1.591 -0.072 -0.741 0.389 0.105 -1.909
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4.4. Sonuclar

Bu calismada metallerin yap1 analizlerinde her zaman kullanilabilecek
parametrelere sahip bir potansiyel model olusturulmustur. Bir molekiil dinamik
bilgisayar programi yardimiyla metal tuzlarmin molekiillerinin geometrileri ve titresim
frekanslar1 hesaplanmistir. Hesaplanan sonuglari, diger deneysel veriler ve teorik
modellerin sonuglan ile karsilastirilmistir. Boylece modelin dogrulugu ve kullanilan
parametrelerin diger metal tuzlar i¢inde kullanilabilirligi kanitlanmistir.

Bu tezde kullanilan parametrelerin bazilar1 literatiirden alinarak diger
parametreler hesabinda Li-Tosi tutarliligina uyulmustur. Bu parametrelerle yapilan

hesaplamalar MX; ve M, X, molekiilleri i¢in uygun ve tutarli sonuglar vermistir.

Periyodik tablodan iki farkli gruptan metal se¢ilmistir. Bunlardan birincisi 3B
grubundan Y, digerleri ise Lantanit serisine ait Ce ve Dy’ dir. Halojen ise her metal i¢in
Br secilmistir. Ciinkii literatiirde bunlarla yapilan bir¢ok calisma bulunmaktadir.
Hesaplamalar bu c¢aligmalarda yapilanlar ile karsilagtirilarak, kullanilan modelin
dogrulugu test edilmistir.

Vurgulanmasi gereken bir diger sonug ise deneysel frekans degerine fitlenerek
yapilan hesaplamalarda molekiiliin geometrik yapist daha uygun sonu¢ bulunmustur.
Ayrica Lantanit serisinde goriilen ve seri boyunca M-X uzunluklarinin diizgiin bir
sekilde azalmasi olan Lantanit kiiglilmesi gozlenmisgtir.

Bu tezde kullanilan parametreler 6zellikle Lantanit serileri igin iyi sonuglar
vermistir. Bunun i¢in gelecekteki c¢aligmalarda Lantanit serisinin tiim halojenler ile

yaptig1 molekiillerin degisik 6zelliklerinin hesaplanmasi planlanmaktadir.
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