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OZET

Bu tezde; HCl molekiiliiniin titregim ve donme enerjilerinin hesaplanmasi tekrar
gozden gegirildi. Kullanilan model ve yaklagim yontemlerinde; ilk yaklasimlarla, daha
ileri gotiirilmis yaklagimlarin kargilastiilmasi yapildi. Ortaya ¢ikan sonuglarla, deneysel

sonuglar karsilastinldi ve hesaplanan degerlerin belirli enerji seviyelerine kadar iyi

sonuglar verdigi gozlendi.
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ABSTRACT

In this thesis; the calculation of the vibrational and rotational energies of the HCI
molecule has been reviewed. In the model and comparision methods used, the first
approximation have been compared with the ones further developed. Having compared
the outcomes with the experimental results, it has been observed that the calculated

values gave good results up to some specified energy levels.



1. GIRIS

Tarihsel olarak molekiiller igin kuantum mekaniginin ilk uygulamast; 1927 yilinda
Heitler ve London tarafindan gergeklestirilen, Hidrojen molekiliinin enerjisinin
hesaplanmasidir. Bu hesaplamalar, molekiillerin dalga fonksiyonlanmi belirlemeye
yarayan Valans Bag (VB) yonteminin temellerini olusturur [1]. Ikinci bir hesaplama
yontemi ise L.Pauling-Mulliken ve Hund tarafindan gelistirilen Molekiler Orbital (MO)
veya atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAOQ) yontemidir [2] .

Iki atomlu bir molekiiliin titresim potansiyel enerjisi igin Morse, 1929 yilinda,
bugiin Morse fonksiyonu olarak bilinen, V(q)= De(1—e“ﬁq):2 potansiyel eneni

fonksiyonunu tammlamistir [3]. Burada, Dg; aynsma veya uyarilma enerjisini,

= ; bir sabiti, k; potansiyel enerji egrisinin x=0 noktasindaki egriligini, h;
2D hC p y J t] f=) o
e

plank sabitini, c; sk hizim ve qQ=r—rg ise gekirdeklerin denge konumundaki

yerdegistirmesint gosterir. Daha sonra Rydberg, 1931 yilinda Rydberg-Klein-Rees (RKR)
yaklasimini 6nerdi [4] . Dunham, 1932 yilinda Pertiirbe olmus Morse Osilatéri (PMO)
olarak bilinen yaklagimini iki atomlu molekdller igin kullandi [5] .Huffaker ve Dwivedi,
1975 yilinda tam pertiirbasyon diizeltmelerinin nasil hesaplanacagini gosterdiginde, PMO
iki atomlu molekiillerin donme-titresim spektrumunun analizi igin yararh bir model oldu
[6]. Fernandez ve Castro bu yontemi gelistirdiler [7] . Makarewicz, 1991 yihinda [8] ve
Fernandez, 1992 yilinda [9] standart Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon teorisini PMO
ya uyguladi.

Bu tezde; HCl molekiliiniin titresim enerjileri harmonik olmayan osilator
modeline Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon yontemini uygulayarak, dénme enerjilerini
ise esnek rotatér modeli kullanarak hesapland:.

Tezin birinci boliimiinde; iki atomlu molekiillerin enerjileri ile ilgili, giiniimiize
kadar yapilan ¢ahismalar kisaca belirtilmektedir. Ikinci bolimde; molekiiler yapi
tamtiimakta, Ugiincii bolimde ise; iki atomlu molekiillerin titresim ve dénme enerjileri
hakkinda bilgi veriimektedir. Dordiincti bolimde; iki atomlu molekillerin titresim ve
donme enerjilerinin HCI molekdilii i¢in yapilan hesaplamalari ayrintili sekilde verilmekte
ve son bolimde ise; HCl molekilit igin bulunan sonuglar, literatiirdeki degerlerle

kargilagtinlarak yorum yapilmaktadir.



2. MOLEKULER YAPI

Birden fazla atom ¢ekirdegi ve elektronlardan olusan bagh sistemlere molekiil
denir. Belirli sayida atom belirli geometrik diizende birleserek molekiilleri olusturur. Bir
molekiiliin spektrumundan, molekiiliin bag uzunluklan ve bag agilant gibi geometrik
parametreleri ve bag kuvvetlerinin hesaplanabildigi enerji seviyeleri bulunabilir[10,11].
Molekiiler spektrum, molekiildeki niikleer (¢ekirdeklerin) ve elektronik (elektronlarin)
hareketlerinin ozelliklerine baghdir. Molekiil yapisi atomlarinkinden ¢ok daha kangiktir,
Cekirdekleri, molekiil iginde hemen hemen sabit konumlarda bulunduklarini varsayarak,
molekil dogasini basitlestirebiliriz. Atomlar molekiil olugturmak {izere birlestiklerinde,
sikga bagl i¢ yoringe elektronlari bu birlesimden hemen hemen hi¢ etkilenmezler ve ait
olduklan ¢ekirdek etrafinda yoresel kalirlar. Dig elektronlar ise molekilin her tarafina
dagilirlar. Bu degerlik elektronlarinin  yik dagilimi baglayici kuvveti saglar. Bu
elektronlann elektronik enerjileri Eg, molekiiliin elektronik enerji diizeylerini verir.

Cekirdeklerin yalniz titresim ve donme hareketi yaptigi varsayimi ile molekiiliin
titresim enerjisi E,. ve dénme enerjisi E, hesaplanabilir. Elektronik ve ¢ekirdek hareket-
lerini birbirinden bagimsiz olarak inceleyebiliriz. Cekirdekleri hareketsiz varsayarak,
herbir ¢ekirdekler arast uzaklik igin elektronik diizeyleri iyi bir yaklastkla belirleyebiliriz.

Molekiillerin E,, enerjisi, Eg enerjisinden ¢ok daha kiguktir. Bu yiizden
cekirdeklerin titresim hareketi elektronik ¢izgilerde “birinci mertebeden” yarilmalar
olusturur. Ayrica; E; enerjisi, E,, enerjisinden kiigik oldugundan dénme hareketi
elektronik gizgilerde “ikinci mertebeden”yarilmalar olusturur.

Molekiillerde atomlar birarada tutan, atomlar arasindaki baglardir. Bu baglardan
kovalent bag, atomlarin degerlik elektronlarini ortaklasa kullanmasiyla olusur. Kovalent
baglar agiklamak tizere 6nerilmig iki kuram vardir. Bunlardan biri VB kurami, digeri MO
kuramidir. VB kuramina gore, molekiillerin olusmasinda degerlik elektronlan etkin
olmaktadir. Kimyasal baglar, bu elektronlarin ortaklaga kullanilmasiyla olugmaktadir. MO
kuraminda ise molekiili olusturan atomlarin g¢ekirdeklerinin denge konumlarinda

bulunduklar hal ele alinmakta ve bu durumda iken farklh atomlarin orbitallerinin birbiri



iizerine ¢akismasi sonucunda kovalent bag olugmaktadir. MO kuramina gore; bag
olusurken atomun biitiin orbitallerindeki degisim dikkate alinmahidr.

Iki atomlu bir molekiilde g¢ekirdeklerin titresim hareketi i¢in harmonik ve
harmonik olmayan osilatér modeli kullanilarak, molekiiliin titresim enerjileri hesapla-

nabilir ve dénme enerjileri de kati ve esnek rotator yaklasimi ile belirlenebilir.
2.1 IKI ATOMLU MOLEKULLER ICIN BORN-OPPENHEIMER AYIRMASI

Bir molekiil igin Schrédinger denklemi, elektronik koordinatlar gibi, niikleer
koordinatlarin da fonksiyonlarim igerir ve ilk basitlestirme igin elektronik ve nikleer

boliimlere aynilir.

¥ = We(RiN)Xn(N) (2.1

Burada; w, elektronik dalga fonksiyonu, (fy) ¢ekirdeklerin koordinatlarinmn ve (R;)
elektronlarin koordinatlarinin fonksiyonudur. Burada g denkleminin ¢éziimii, segilen ry
nin 6zel deZerlerine bagli olan bir E, enerjisi verir[12]. Elektronlann kitlesinin,
cekirdeklerin kitlelerinden g¢ok daha kiigiik olmasindan dolayi; ¢ekirdeklerin hareketi,
elektronlarin hareketinden ¢ok daha yavas olur. Bu yiizden gekirdekler molekiil i¢inde
hemen hemen sabit konumlarda bulunurlar. Bu durumda; ¢ekirdeklerin kinetik enerjisi
sifir ve 248,296, ....... yukleriyle (burada, Z4 ve Zo gekirdeklerin iyon yiiklerini ve e
elektron yiikiinii gosterir) biitiin gekirdekler arasindaki elektrostatik itmeleri gosteren

potansiyel enerji Vyy sabit olur. Buna gore; g igin Schrédinger denklemi,

Hewe =EeWe (2.2)

olur. Burada; hamiltoniyen Hg = Tg + VN + Ven dir. Tg; elektronlarin kinetik enerjisini
ve Vgp ise elektronlarla gekirdekler arasindaki elektrostatik ¢ekim potansiyel enerjiyi
gosterir. Bu durumda rq ve rp (1 ve 2 gekirdeklerinin kiitle merkezine olan uzakliklari)

yerlerinde duran gekirdeklerin alani iginde hareket eden elektronlar igin zamandan

bagimsiz Schrodinger denklemi
(Te + V)®q(,R1,R2,....) =Eq(N®q(r,R1,R2,....) (2.3)



olur. Bu egitlik elektronik dalga denklemi olarak bilinir. Her q elektronik diizeyi igin,

Eq(r) dzdegerleri ve @y dalga fonksiyonlan, gekirdekler arasi r koordinatina degisken

olarak baghdir. Her r degeri igin, ®q dalga fonksiyonlar tam bir takim olustururlar ve

ortonormal olarak alinabilirler[15]. Bu durumda,

[@q@pdRAR.....dRN = 0;g2p ve [ @q®pdR1R.....dRN = T:q=p (2.4)

yazilir. ®q dalga fonksiyonlar1 takimi tam oldugundan, molekil i¢in y dogru dalga

fonksiyonu;

¥(rR1,Ra,....RN) =Y Fq()®@q(.R1,R2,......RN) (2.5)
q

dir. Burada Fg(r); elektronik sistem q diizeyinde iken gekirdegin hareketini gosteren

katsayilardir. Fq(r) esitlikleri w(r,R4,Rp,....RN) bagmntisi Schrédinger denkleminde

yerine yazilarak ve denklemin ®g (s=1,2,3,.....) fonksiyonlan ile soldan carpilarak

bulunur. Bu durumda;
Y [dR1dR,......dRN®s (T + Te + V —E)Fq(r)@q =0 (2.6)

olur. @q fonksiyonlar: ile saglanmig (2.3) esitligini, diklik ve normallestirme 6zelliklerini

kullandigimizda Fq(r) igin birbirine baglanmis denklemler
2[ [dRARy....... AR\ DS TR, (r)] +HEsM-EfFsN=0 s=123,... (27)
q

olur. ®q ve Fy nun her ikiside r ye bagh oldugundan, Ty islemcisinin OqFq garpimimna

uygulanmasi

2
TN(®oFq) = —%[Fq (V2®q)+2(V/Fq. Viq) + &4 VAR, )] 2.8)

" denklemini verir.



Born-Oppenheimer yaklagikhds; ro denge degeri yakinlarindaki, r degerleri igin
V Qg ifadesinin VrFq yaninda ihmal edilmesini igerir. Bu durumda (2.7) denklemleri

birbirine baglanmanustir ve Fg(r), ¢ekirdek dalga denklemini

[ w2,
L—E;Vr +Eg(nN-E |Fs(r)=0 s=123,.... (2.9)

saglar. Burada ihmal edilen terimler atom-atom ¢arpigmalarinda gorillen s — &
elektronik diizeyleri arasindaki esnek olmayan gegiglerden sorumludur.

(2.9) denklemi, Eg(r) potansiyel kuyusu iginde bulunan p kiitleli bir pargacigin
Schrédinger denklemi bigimindedir. Burada elektronlar yoriingesel agisal momentumun
sifir oldugu dizeyde oldugundan, E¢(r) yalmz radyal degisken r nin fonksiyonudur.
Fs(r) dalga fonksiyonu ise, radyal degisken r ye bagh fonksiyon ile, r vektériinin 6 ve &
polar agtlarina bagli agisal fonkstyonun ¢arpimidir. Bu agisal fonkstyon J? ve J, nin
Ozfonksiyonu olmalidir. Burada z kuantumlanma dogrultusudur. Kiiresel harmonikler
Y IM, (6,D); J2 ve J, nin ayn1 anda zfonksiyonudur ve bunlarin 6zdegerleri sirastyla

J(J + 1)n? ve Mh dir. Elektronlar, agisal momentumun sifir oldugu diizey igin sistemin
enerjisi M degerine bagh degildir. Bu durumda her diuzey (2J+1) kez dejeneredir.

Bununla birlikte enerji, donme kuantum sayisi J ile titresim kuantum sayis1 v ye baghdir.
Verilen bir elektronik dizeyde, J ve v ile belirlenen diizeylere dénme-titresim diizeyleri

denir. Verilen bir s, elektronik kuantum saysi igin,

Fs(r)=r""Fy ()Y m, (6,) (2.10)

yazilir. Bu denklem (2.9) da yerine yazilirsa, F\f 4(r) fonksiyonlarinin radyal denklemi

2 (d?  JU+1
[—'-213[?_ (rz )}+Es(r)—Es‘v’J}FiJ(r)=0 (2.11)

olur. Bu denklem yardimiyla iki atomlu molekiillerin donme ve titresim enerjileri bulunur.



2.2 MO VE VB YONTEMLERI

MO ve VB yoéntemleri, molekiillerin elektronik enerji seviyelerinin ve dalga
fonksiyonlarinin hesaplanmasinda kullaniir. Burada iki atomlu molekiiller i¢in bu

yontemler kisaca tanitilacaktir.

2.2.1 MO YONTEMI

Bu yontemin onciileri; Hund, Mulliken ve Huckel’dir. Bu yéntemde molekiildeki
elektronun belli bir tek ¢ekirdek etrafinda hareket etmeyip, biitiin ¢ekirdeklerin etrafinda
hareket ettigi kabul edilir[16,20]. Bu durumda; her elektronun dalga fonksiyonu, biitiin
cekirdeklere de bagh olacak ve toplam dalga fonksiyonu, kimyasal baga katilan biitiin

elektronlarin dalga fonksiyonlarimin ¢arpimina esit olacaktir. Bu durum, H, molekula

M _ 0,0

igin uygulanirsa, a ve b protonlan gostermek izere: w3’ = wy’ +y,’; (1) numaral

elektron igin onerilen ilk dalga fonksiyonu, ng) = \1/2,2) + \ugz); (2) numarali elektron i¢in

onerilen ilk dalga fonksiyonu olmak iizere; toplam dalga fonksiyonu,

W(MO) = (P

’
W(MO) = [\UQ) ) ][Wgz) wgz)] (2.12)
olur.

2.2.2 VB YONTEMI

Bu yéntemin 6ncileri; Heitler ve London’dir. Yontem G.N.Lewis’in dnerdigi bag
teorisine dayanmaktadir. Hidrojen molekiiliinde; a ve b gekirdekleri arasindaki uzakhgin
¢ok biyiik oldugu disunilir, a g¢ekirdeginin elektronuna (1) ve b ¢ekirdeginin
elektronuna (2) denirse, iki atomun beraberce dalga fonksiyonu, iki fonksiyonun garpimi

olarak, \ug) \vf)z) seklinde yazilir[16,20].



Aym sekilde, a gekirdeginin elektronuna (2) ve b gekirdeginin elektronuna (1)

denirse; iki atomun beraberce dalga fonksiyonu \ugz)\ug‘) seklinde yazilir. Boylece, bu iki

hidrojen atomu yanyana geldiginde, molekiiliin dalga fonksiyonu,

W(VB) = yPyP + y@ylP (2.13)

olur. Bu bagintiya gére her elektron belli bir atomla beraber olup, bu atomlar yanyana

gelince bag olusturur.
2.3 MO VE VB YONTEMLERININ KARSH.ASTIRILMASI

MO ve VB yontemlerinin karsilagtinlmast i¢in, her iki yonteme ait olan dalga

fonksiyonlan birbirine bagl olarak,

w(MO) = [y? + ) v + wf,z)]
2
= \VQ)\vf)z) +Wgz)wl(o1) +yPy@ +Wg1)wg )

= w(VB) + iy + y (2.14)

yazilabilir. Buradan, MO yoénteminin denkleminde w(VB) den baska iki ilave terim
oldugu goriliir[12,16,20]. Bu terimler her iki elektronun a gekirdegine veya b
¢ekirdegine ait oldugunu, yani dalga fonksiyonunun iyonik kismini gésterir. Boylece, MO
yOnteminin iyonik terimlere gereginden fazla 6nem verdigi, buna karsilk VB yonteminin
ise iyonik terimleri hi¢ gézoniine almadidt sonucuna varihir. Bu yaklasim yontemleri, ¢ok

atomlu molekiiller igin de kullanilir.



3. IKI ATOMLU MOLEKULLERIN TITRESIM VE DONME ENERJILERI

3.1 IKi ATOMLU MOLEKULLERIN TITRESIM ENERJISI

Iki atomlu bir molekiil, klasik olarak Hooke kanununa uyan agirliksiz bir yayn
uglarina baglanmis iki kiitle (m; ve m.) ile gosterilebilir[10,13,14]. Sekil 3.1 boyle bir

modelin titresimini géstermektedir.

Nnmn /\ /\ A} n /\ /\ /\ m, TAY n n
@\ ANYZANZAN'ZS I\/'®
\/ | \/ \/ \/ \/ \Y) \/ \/

\/ l AV I
>
X, Xy

Sekil 3.1 Iki atomlu bir molekiiliin titresimleri igin klasik model.

Sistemin potansiyel ve kinetik enerjileri sirastyla V ve T ; X4 ve X5 yerdegistirme

koordinatlar: ve k yay sabiti cinsinden

1
V=§k(x1—x2)2 (3.1)
ve

1 . 1 .
T::—2—m1x 2+§m2 X22 (32)

dir. Burada X4 ve X2 zamana gore birinci tiirevleri gostermektedir. q i¢ koordinat ve X

kutle merkezi koordinatin1 gostermek iizere:

MqX4 +MoXo

=Xop—Xq4 ve X=
A=X2 =X X1+ Xo

(3.3)

ifadeleri kullanilirsa, (3.1) ve (3.2) ifadeleni

_1 2
V_2kq (3.49)



2 2

T=%(m1+m2)>°< +%pc} (.5)

msm
seklinde elde edilir. Burada; p = ﬁ—;— indirgenmis katledir. (3.5) ifadesinde kinetik
1 2

enerjinin birinci kismy, kiitle merkezinin hareketinden ileri geldigi igin harmonik hareketle

ilgili degildir. Bu durumda harmonik hareketin klasik denklemi;

-

ua+kq=0 (3.6)

olur. Burada a , i¢ koordinatin zamana gore ikinci tiirevidir. (3.6) denkleminden ® agisal

k : o
frekansi, © =2nvg = \/L:l seklinde bulunur. Burada vy titresim frekansidir.

Boyle bir hareketi kuantum mekanigi agisindan incelemek istersek [15], titresime

ait kinetik enerjiyi, p momentum cinsinden

2
_P
T= o (3.7)

yazarak, (3.3) ve (3.5) ifadelerinde p ve q yerine, kuantum mekaniginde karsitlan olan

islemciler konulursa sistemin Hamilton iglemcisi

2 2
2 d? 1,
H=- 2 a2 + 2kq (3.8)

elde edilir.

Hyp =Epyp (3.9)

Schrédinger denklemi yardimiyla, boyle bir titresimin  E [, enerji 6zdegerleri;

1
Ep =[n+§}rvo (3.10)
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elde edilir. Burada; n ye titresim kuantum sayis1 denir. C6ziimden dolayi, n sifir veya
pozitif tamsayilardir. Goriildugi gibi, enerji seviyeleri kuantlagmis ve esit araliklarla
degismektedir. Enerji tayfi kesiklidir. (n+1) enerji seviyesindeki osilator n enerji seviyesine

gecerken Planck-Einstein bagintisina gore,

AEpiin = (n+§-}rvo —(rH-%)th =hvg =hv G.11)

enerjili foton yayar. Burada; dikkat edilecek husus, 1isinimin v frekansinin harmonik
ostlator frekansina esit oldugu, fakat; 1sinimin kendisinin (enerji) kesikli oldugu frekansin,
kendisinden bahsetmenin bir anlaminin olmadigidir. Harmonik osilatériin - ¢6ziim

27r\/HR

h

fonksiyonlart; o = seklinde tanimlanirsa,

2

_aq
Wn=Npe 2 Hp(yoq)

1

Ja

2
olur. Burada; H, , n dereceli Hermite polinomu ve N :["—J , normalizasyon
2"n!ir

sabitidir.

3.2 IKI ATOMLU BIiR MOLEKUL ICIN ATOMLAR ARASI POTANSIYEL
ENERJI FONKSIYONU

Harmonik osilatoriin potansiyel enerjisi, ¢ = 0 denge konumuna gore simetriktir.
Gergekte; iki atomlu molekiillerde, iki atomu istedigimiz kadar birbirine yaklastiramayiz.
Elektronlarla protonlar arasinda coulomb g¢ekmesi, elektronlar arasinda ise coulomb
itmesi vardir. Biyiik q degerleri igin ¢ekim kuvveti, kiigiik q degerleri i¢in oldugundan
daha azdir. Molekiile enerji verildikge, denge konumu civarinda titresecek ve bir enerji
seviyesinden digerine gegmek igin gerekli enerjiyi soguracaktir. Her enerji seviyesinde de,
seviye artttkga arti ve eksi yondeki q degerleri arasindaki Aq farki daha biiyiik

olacaktir[17]. Nihayet; belirli bir enerji degeri igin, atomlar bir daha biraraya gelmemek
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iizere ayrilacaktir. Sekil 3.2 de iki atomlu molekiiller igin potansiyel enerji egrisi ile

harmonik osilator egrisi kargilagtinlmigtir.

V(r)

N

v
-

Sekil 3.2 Iki atomlu molekiiller igin potansiyel enerji egrisi ile harmonik osilator egrisi.
Burada; kesikli gizgilerle gosterilen egri, harmonik osilatoriin potansiyel enerji

egrisini, D, ayrigma enerjisini ve r. ise bag uzunlugunu gosterir.

0., F, gibi eg iki atomlu sistemlerde, deneysel degerlere yaklasiimakla beraber,
H, den bagka molekiiller igin potansiyel enerji egrisi tam olarak hesaplanamamgtir.

Amprik formiiller iginde en gegerlisi P.M.Morse’un 6nerdigi, daha dnce belirtilen

V(q) = De(1—e'Bq)2 (3.12)

ifadesidir.
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Bir molekiiliin titregim enerji seviyelerini bulabilmek i¢in; Hamilton islemcisindeki
V(q) potansiyel enerjisinin bilinmesi ve Schrédinger denkleminin ¢6ziillmesi gerekir. Bunu
gerceklestirmek, matematik giglitkler nedeniyle miimkiin degildir. Bunun igin yaklagik
modeller kullanmak gerekir. Mesela molekuliin alt enerji seviyelerindeki titresimleri denge
konumu dolaylarindaki kigiik salinimlar oldugu igin potansiyel enerji fonksiyonunu seriye

acarak, yeterli sayida terimle yetinerek, pertiirbasyon yéntemi ile sonuglar elde edebiliriz.

3.3 IKI ATOMLU MOLEKULLERIN DONME ENERJILERI

Kiitle merkezi ekseni boyunca donen, rg uzunlugundaki agirliksiz kati gubukla
birlestirilen m4 ve m5 kiitlelerinden olusan (Sekil 3.3) sistem iki atomlu bir molekiil igin

bir model olusturur.

TR .—3
- .\." é 3
N

Sekil 3.3. Kiitle merkezinden (C den) gegen eksen boyunca, @ agisal hiztyla dénen

iki atomlu bir molekiil modeli.
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Klasik mekanik gergevesinde sistemin agisal momentumu, L = Io dir. Burada;

I eylemsizlik momenti; ro ¢ekirdekler arasindaki uzaklik olmak uzere, I= ,urez dir.
L2
Sistemin enerjisi ise = o ya egittir.
Bu sistemin hareketini, kuantum mekanik olarak incelemek istersek, y, dalga

fonksiyonlarina uyan E, enerji 6zdegerlerini elde etmek tzere ¢ekirdek koordinatlan igin

Schrodinger denkleminin agisal kismini ¢6zmek gerekir. Bu denklemde; V potansiyeli
sadece r nin fonksiyonudur. Boylece; sabit r igin agisal denklem hidrojen atomununki ile

aynidir[17]. Agisal denklem ¢oziimleri, iyi bilinen kiiresel harmonikler Y(6 &) dir.
Molekiiler dénme durumunda, agisal momentum kuantum sayisi | yerine J ile gosterilir.

Enerji 6zdegerlerini bulmak 1gin

v=R(r)Y(6 D) (3.13)

yazilir. Burada; R(r), kiiresel koordinatlarda y nin radyal kismimni, Y(6 ®) ise agisal

kismini gdstermek iizere yazihirsa, Schrodinger denklemi

d?R 2dR 2m L2y
+= E—V)R|=—— = J(J+1) = sabit 3.14
R[dr Stz )]H (J+1)= (3.14)

seklinde olur. Burada; J yoriingesel agisal kuantum sabitidir ve boyutsuzdur. Buna gore;

Schrodinger denkleminin radyal kisminin ¢6zimd,

d?R 2dR [2m
2t ar [l (E-V)-— J(J+1)}i> (3.15)

ve agtsal kisminmn ¢oziimi ise

2
LY = J(J+1) (3.16)

ifadesinden,
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L2Y/(6,®) = h2J(J + 1) Y (6, D)
L2 = n2J(J+1)

dir. Buna gore; enerji 6zdegerleri,

Edz—z:lith(JH)

olur. E, enerji terimleri; E j enerjisi cinsinden,

Ey  #2JJ+9

Ey=

hc  2lhc
klind lir. Burad 712
se 1 eya21 ir. buraga 2IhC
Ey=BJJ+1)
olur.

, B donme sabiti olarak tanimlanirsa,

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

Dénen molekillerin titresim hareketide yaptiklan gdzoniine alinirsa, atomlarin bir

kati gubuk yerine yayla birbirine bagh oldugu disiiniilebilir. Bu durumda; kati rotator

yerine, esnek rotator yaklasimi yapilir. Esnek rotatérde, atomlar birarada tutan yay,

donme hareketiyle birlikte uzayip kisalarak titresim hareketide yapar. Bu durumda; iki

atomlu molekiillerin donme enerjilerini heaplamak igin yaklagik yontemler kullanmak

gerekir.



4. HCl MOLEKULUNUN TITRESIM VE DONME ENERJILERININ
HESAPLANMASI
4.1 HCl MOLEKULU

HCI molekiilii, H ve Cl atomlarindan- olugan heterontkleer bir molekuldiir. HCI i
olusturan H atomu strekli bir pozitif yiik, Cl atomu ise siirekli bir negatif yik tagir. Bu
durumda HCl molekili surekli bir dipol olusturur. Boylece molekilin dénme
spektrumlan elde edilir. Fakat Cl atomunun iki izotopu olmasindan dolay: (CI*° ve CI''),
spektrum bandinda spektrum gizgileri ¢ift olur. Ciinkd; titresim hali igin gerekli enerji,
donme halini de uyarir. Béylece; hem v, hem de J degisir.

Iki atomlu bir molekiiliin eylemsizlik momenti, bu molekiile karsilik gelen ve r.
yarigapi ile donen indirgenmis kutlenin eylemsizlik momentine esdegerdir. H ve Cl nin
atom agrliklan SI sisteminde, sirastyla 1.008x10™ ve 35.46x10” kg dir. Buna gore; HCI

molekiilianan indirgenmis kiitlesi,

1008x10~3x35.46x10~2
H= 3 3 23
(1.008x1 0-3 4+ 35.46x10 )x6.02x1 0

= 1627x10"%"kg

ve eylemsizlik momenti ise;

= ,urez (re gekirdekler arasi uzaklik 1.275 A alimirsa [16] )
I=1.627x10"kgx(1.275x10"°m)

=2.7x10*"kgm?

olur. HCI molekiliiniin titresim ve donme enerjileri bu degerler yardimiyla hesaplanir.
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4.2 HCI MOLEKULUNUN TITRESIM ENERJILERININ HESAPLANMASI

V(r)

A

Sekil 4.4 Iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji egrisi. Burada; D, D, ve re
sirasiyla ayrisma enerjisini, sifir nokta enerjisini ve bag uzunlugunu

gosterir.

Sekil 4.4 de iki atomlu bir molekiiliin tipik potansiyel enerji egrisi V(r)
gorilmektedir. HCl molekiiliinin potansiyel enerji egriside bu duruma uymaktadir. Bu
egrinin baslica 6zelliklerini §6yle 6zetleyebiliriz.

a) r — o igin V(r) asimtotik olarak sabit bir degere (V(w) - V(r.) = D, olacak
bi¢imde) ulagmak egilimindedir.

b) r — 0 i¢in V(r) sonsuza gider veya en azindan ¢ok biiyik pozitif degerler
almak egilimindedir.

c¢) V(r) nin r ye gore birinci tiirevi, r, noktasinda sifir V’ (r¢) = 0 dir.

Potansiye! enerji V(r) yi q = - 1. denge konumunda olan sapmay1 gostermek

tzere q = 0 noktasinda Taylor serisine agarsak,

dv 1{ d?v
V(9) = Vg=0 +(d—J q +§[——2] Qe (4.1)
q q=0 dq q:O
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olur. Bu denklemde; sag taraftaki ilk terim (enerji, eZrinin minimumuna gore
olgtildiigiinde) bir sabittir ve sifirdir. Ikinci terim de sifirdir. Ugiincii terim ise molekiiliin

harmonik titresimi igin ikinci dereceden potansiyel fonksiyonunu saglar[17]. Bu terimle

E(n
yetinilirse enerji diizeyleri E(n), spektroskopik notasyonla G(n) = —f% olmak iizere;

G(n) = (n + —;—) @e (cm™) 4.2)

elde edilir. Bu denklem, potansiyel kuyusunun dibine yakin bolgelerde, molekiiliin ger¢ek
titresim terimlerine ilk yaklasimi saglar. Bu bolgede, potansiyel egrisi i¢in daha 1yi bir
ifade, agilimdaki daha yiiksek mertebeden terimleri alarak yazilabilir. Denklem (4.1) de ilk

¢ terimi alirsak,

_fdv) 5 1fdv) 3, (a%v)
wo-3[53] Fali) ol
q q=0 ‘\dq q=0 q
olur. Burada;
1(d%v)
q 4.4
4'[dq (4.4)
1[d3V] 3 “s)
3' dq ’
seklinde tanimlanirsa, sistemin Hamiltoniyeni
n? d? 1
H=-0-—5+7 k +bg” +a 4.6
2!-l dq q q q (4.6)
olur. Hamiltoniyeni,
i
Hp = -~ — +>ka? @.7)

2[.1 dq2 2



18

H'=bq® +aq* (4.8)
seklinde iki kisim olarak

H=Hg +H (4.9)

yazabiliriz. Burada; H' pertiirbasyon Hamiltoniyenidir. Rayleigh-Schroédinger pertiir-

basyon teorisini kullanarak E, enerjileri,

0) IWml
En=En’+Wn + Z——
" " e gl

i=n

(4.10)

ifadesinden hesaplanir. Burada; 1. terim, pertiirbe olmamis sistemin enerjisini, 2. terim,

enerjiye birinci dereceden katkiyi, 3. terim ise 2. ve daha yiiksek dereceden katkiy:
gosterir[14].

Enerjideki, 1. dereceden katkinin hesaplanmasi i¢in:

Whn = <n!bq3|n> + <nlaq4‘n> (4.11)

matris elemanlarini hesaplamamiz gerekir. Burada <n|bq3‘n> = 0 oldugundan,

Whn <n{ |> T )(Q)[aq4]\v(°) )dq (4.12)

olur. Bu denklemde q nun matris elemanlan kullanilirsa, (q4) matris elemanlari,
n,n

(6*), 0= 2le?), lo?),., “13)

olarak yazlabildiginden,

n+1 n
<”IQ|'<> =0nk = Ok,n+1 2 - +8kn- 1\/; (4.14)



ifadesi kullanilarak,

p—

(%), = (rlak){dan-2)

K+1
{5kn+1 +5kn—1\} }{5n—2k+1\’ +8n-2k- 1\’ }

n n+2

]

n(n—
2a

J+1)(n+2)

elde edilir. Bu terimlerin toplamindan;

(4°), = (hh=2)" + (e 2) (o)

bulunur.

1 |

(n+N(n+2)

19

_ quln + 2> = nlqlk <k|q|n+ 2)

n+1 n
{5k 1y g Sk n—q/ e }{5n+2,k+1

2n+1

2a

_3n%+3n+(1/2)

2a2

2a

[

2a

I

q2) nin sifirdan farkli matris elemanlari,

K+1 k

5a T +0n+2k-1 5

a

)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)
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Boylece; 1. diizeltme terimi olan, (4.12) denklemi
1 3a( o 1
Whn =E$1) =§(n +n+—2—) (4.19)

olur.

Enerjideki, 2. dereceden katkinin hesaplanmast igin:

2
Hl
ES-,Z) ikinci dereceden katkiys, Z%ﬁ% ifadesi verir. Bu ifade; agik bir
mEp” -Em
sekilde yazilirsa,
3 3
E(z) B <nlbq |m><mlbq ’n> .
Ty E(O) E(o) (4_0)
n ~Em
Burada;
<n’q3|m> = <n’q2‘k> (klgjm) (4.21)

olarak yazilirsa,

<nlq3lm> ] {5k’k+2 _@%)c(z—nig)_ +Okn 2;; = Pkn-2 n(Zn_a—Z)} {gm-kﬂ\/—kz—? *+9 m,k—1\[2€}
J(n+ Y(n+2)(n+3) n(n-9(n-2) . 3nv/n 3y(n+9? 5

+ 3+—F—=0mn1+t ——F—
202a mn3 T Pa mn3T 2 T o J2g M

elde edilir. Bu durumda,;

2
(2)  15b°( - 11
En —_4a3 n +n+—3o (4.22)

elde edilir. E, enerjileri ise;

£, =E W g (4.23)
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ifadesinde; E$,°), Eg) ve Es,z) degerleri yerlerine yazilirsa,

1 3a  15b2 12 32 7b2
E =(n+——]hw+ — - (n+——) +— - (4.24)
n 2 [2012 4a3] 2) 8a2 1643

olarak bulunur. Bu denklemde; son iki terim ¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilirse,

1 3a 1502 1Y
En :(n+—2-)hm +(—2?—T“3-In+§) (4.25)
— 3a  15b2 — -
olur. Bu denklemde; % = e , (2—8-2— ——-4—3J+ hc = weXe ve N=v kisaltmalar
o o

yapilarak, G(v) enerji terimi,

2
G(v) = (v+—;—};e —(v+—;-) ®eXe (cm™) (4.26)

elde edilir. Burada; e ve weXe terimleri sirasiyla titresim ve anharmoniklikten sapma
terimini gosterir.

v= 0 i¢in, sifir nokta enerji terimi

1—  1— -
G(O) =§‘C0e —ZCl)eXe (427)

olur. Enerji terimleri arasindaki fark,
G(V) - G(O) = V(D_e —V(V+1)ae-)—(e (428)

dir. Burada; 63 ve 69523 terimleri, HCl molekiliiniin deneysel olarak gozlenen

;gﬁz|enen degerlerinden yararlanarak amprik olarak elde edilir.
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4.3 HCI MOLEKULUNUN DONME ENERJILERININ HESAPLANMASI

iki atomlu HCl molekiliinin donerken titresim hareketide yaptifi gézoniine

2
alinirsa, esnek rotatdr yaklagimi yapilabilir. Sistemin; T kinetik enerjisi, T = > 2 ve V
ur
. . 1 2 ) o
potansiyel enerjisi, V = —2—k(r - re) olduguna gore, Hamiltoniyeni,
L2 1
H= r=k(r-re)? (4.29)

2 ,urz 2
dir.
Molekiil @ agisal hiztyla donerken, merkezcil kuvvet, Sekil 3.1 de gosterilen yay

belirli gerilimde dengeler. Bu durumda; her bir kiitle (H ve Cl atomlan) igin, merkezcil

. =Myw“Ty ve =mow“ry dir. Bu ifadelerin toplamindan,
1

kuvvet ifadelert;

k(r—re) = (m1r1 +m 2r2)a)2 yazilir. Sistemin indirgenmis kutlesi, kiitle merkezine gore

mqry +Moln |
- —1T22 g Boylece,
r+ro

K(r-re) = pra? (4.30)

olur. Bu ifade yardimi ile
kr,
—t (4.31)

olur. Boylece, kinetik enerji ifadesinde r yerine yazilarak,

12 L2 |’ po? 20t
=5 2| 172 2 4.32)
2,2 22| K
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olur. Burada; ilk terim, kati déneg igin hamiltoniyen iglemcisidir ve Hy ile gosterilir. H’

pertiirbasyon hamiltoniyeni olmak iizere,

H=H,+H (4.33)

yazilir. Bu durumda,

L2
Hp = 5 (4.34)
2 prg
Y ( 2 2,4 4
H=— L—z £ E2 J+——k(r—re)2 (4.35)
2 ur k k 2
dir. Kat1 rotatoriin klasik agisal momentum bagintisindan,
L
w=—% (4.36)
He
olur. Bu denklem, (4.30) denkleminde yazilarak,
1 2 L%; 2
—kir-rg) = r 4.37
2 ( e) 2k u 2rg ( )
- r2 1 2
elde edilir. Kiigitk salimmlar igin, r = r. olacagindan, ) yazilabilir. Aynca, L
e Te
yerine 12 yazilirsa,
1 2 L4
—kir-re) = 438
2 ( e) 2k,u zres ( )

olur. Bu denklem ile (4.36) denklemi, (4.35) denkleminde yerine yazilirsa, H’

pertiirbasyon Hamiltoniyeni

- 14 L6
H=-———%+_"737510
2uckrg  2p°K T

(4.39)
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sekline gelir. Ikinci terimden gelen katki ok kiigitk oldugundan thmal edilirse,

, 14
H=-—5—F% (4.40)
2u 2krg
yazilir. Enerjideki birinci dereceden katki,
E() =- t J2(J+1)? (4.41)
2 k8 '
yazilir.
E; = E{¥ +E] (4.42)
2 4
h 2
E,= JJ+1)- J2(J+1) (4.43)
T o2 2 1 %kr8 (
, E(J
elde edilir. F(J) = kullamlarak
he
F(J) =BJ(J+1)-DJ?(J+1)* (em™ (4.44)
olur. Burada; B dénme sabiti ve D merkezkag¢ yumulma katsayisidir.
J den (J+1) seviyesine gegisteki gerekli enerji,
F(J+1)-F(J) =2B(J +1) -4D(J +1)° (4.45)

dir. Buradaki B ve D katsayilann HCI molekiiliiniin deneysel olarak bulunan, ;gaz]m,

degerlerden yararlanarak amprik olarak elde edilir.
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5. TARTISMA VE SONUC

HCI molekiiliiniin titresim enerjileri igin, enerji terimi bagmntisi, (4.26) bagmntisina

2
gore G(v) = (V + —;—)Ze —(v + %j weXe (cm™) dir. Bu baginti yardimiyla, v=0 taban

terimleri arasindaki fark,

durumu ile herhangi bir v#0 durumu igin enerji

G(v) -G(0) = e —v(v+1)ae;e olur. Burada; we ve WeXe terimleri deneysel
:’gﬁzlenen degerlerden yararlanarak ampirik olarak elde edilir. Farkh iki gecis igin,
;gﬁzlenen degerleri alinarak (4.28) denklemi yardimiyla yapilan hesaplar sonucu we Ve
weXe ampirik degerleri sirasiyla 2989.8 cm™ ve 51.9 cm™ elde edildi. Bu degerler
kullanilarak, diger gegisler igin hesaplanan gegis enerjileri Tablo 5.1 de gosterilmistir.
Tablo 5.1 de gorillecegi gibi, diisiik gegigler i¢in, harmonik olmayan osilatér modeli
kullanilarak elde edilen degerler ile gozlenen degerler birbirine gok yakindir. Harmonik
osilatér modeli kullanlarak bulunan degerler ile gozlenen degerler karsilastinldiginda,
gegisler arttikga uyumsuzlugun giderek arttig gorilmektedir. Harmonik osilatér modeli
kullanilarak elde edilen degerler ile harmonik olmayan osilator modeli kullanilarak elde
edilen degerler (bu caliymada bulunan degerler ile Ref.[11] ve Ref[18,19] da verilen
degerler) karsilastinldiginda; yine, gegisler arttik¢a uyumsuzlugun arttifi gorilmektedir.

Harmonik olmayan osilatér modelinde ise, bulunan sonuglarin uyum iginde oldugu

goriilmektedir.
Tablo 5.1 HCl nin titresim gegis enerjileri
Gegisler | v genen [11] V hesaptann (€M)
(cm’l) Harmonik Osilatér Harmonik Olmayan Osilator
Bu ¢alismada Bu caligmada Ref. [11] Ref. [18,19]
bulunan bulunan

0—-1 2885.9 2782.46 2885.62 2885.82 2885.97
0—2 5668.0 5564.92 5667.96 5668.04 5667.98
0—-3 8347.0 8347.38 8347.03 8347.01 8346.78
0—4 10923.1 11129.84 10922.82 10923.05 | 10922.83
0—5 13396.5 13912.30 13395.33 13396.51 13396.33
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Bazi calismalarda (v+1/2) nin kuvvet serisi seklinde yazilan enerji terimleri,
Eo_eye, EeEe gibi terimlerde ilave edilerek bulunan sonuglar, Tablo 5.2 de gosterilmigtir.
Tablo 5.2 de harmonik olmayan osilatér modeli kullanilarak elde edilen Ref[11] ve
Ref.[18,19] degerleri (enerji terimlerine; Ref. [11] de Be§e teriminin, Ref.{18,19] da ise
5e§e, E)—ege terimlerinin  katkilart ile), bu ¢alismada elde edilen degerlerle
karsilastinldiginda Ee degerlerinin uyumlu oldugu, fakat Zo_e;e teriminin biraz farkh
oldugu goriilmektedir. (L+1/2) nin kuvvet serisi seklinde yazilan enerji terimlerinin

katkis1 daha yiiksek gegislerde 6nem kazanmaktadir.

Tablo 5.2 HCl igin bazi spektroskopik terimlerin hesaplanan ve literatiirdeki degerleri.

Spektroskopik Bu ¢alismada Literatiirdeki degerler
terimler bulunan (cm™)
_ (cm™) Ref[11] | Ref[18,19
®e 2988.9 2989.74 | 2990.9463
e Xe 51.639 52.05 52.8186
®eY, — 0.056 0.22437
®eZe A _ -0.01218

HCl molekiiliniin donme enejileri igin, J den (J+1) seviyesine gegisteki gerekli
enerji terimi bagmtis;, (4.45) bagintisina gore AF(J)=2B(J+1)-4D(J +‘l)3 cm™ dir.
Buradaki; B ve D katsayilari, deneysel ;gﬁzlenen degerlerinden yararlanilarak ampirik
olarak elde edilir. Seviyeler arasindaki farkli iki gegis i¢in gozlenen enerji degerleri Tablo
53 ten alinarak, (4.45) denklemi yardimiyla yapilan hesaplar sonucu, B = 10.40 cm’

ve D =433 10° cm™ ampirik degerleri elde edildi. Bu degerler kullanilarak, Vhesaplanan

degerleri  Tablo 5.3 te gosterilmistir. Tablo 5.3 te, kati rotatdr modeli kullanilarak elde
edilen degerler ile gozlenen degerler karsilastinldiginda, gegisler arttikga uyumsuzlugun
yavas yavag arttif, buna kargin esnek rotatér modeli kullanilarak elde edilen degerler ile
gozlenen degerler kargilastnldifinda ise bu degerlerin birbirine yakin oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 5.3 HC! nin dénme gegis enerjileri.

Vhesanlanan(cm-l)

Gegisler V gosteneal 11]
(cm™) Kati Rotator Esnek Rotator
Bu galigmada bulunan Bu galismada Ref. [11]
bulunan
0—>1 —————— 20.68 20.78 20.79
152 e 41.36 41.46 41.57
23 ———— 62.04 61.93 62.33
34 83.03 82.72 83.08 83.06
4-—5 104.10 103.40 103.78 103.75
56 124.30 124.08 124.42 124.39
6—>7 145.03 144.76 145.00 144.98
78 165.51 165.44 165.51 165.50
8—>9 185.86 186.12 185.93 185.94
910 206.38 206.80 206.26 206.30
10—>11 226.50 227.48 226.49 226.55

Yaklasim yontemlerinde daha ¢ok terim almarak CO gibi, degisik iki atomlu

molekiillerin dénme-titresim enerjilerinin  hesaplanmas: gelecekteki ¢aligmalarimizin

icerisinde 6nemli bir yer alacaktir.
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