BOLUM 28-29

MOLEKULER ORBITAL TEORI - 1.KISIM

Buraya kadar kuantum mekanigi konusunda hizlandirilmis dersimizi neredeyse
tamamladik ve artk molekiillerle ugrasmaya hazriz. Yasasin! Oncelikle, hayal
edebilecedimiz en basit molekill hangisidir? sorusuyla baslayalim: H; molekullidir. Bu
basit molekul, molekiler orbital (MO) teoride olanlar hakkinda temel fikirler edinmemizi
saglar.

Koordinat sistemini sagda goruldigu gibi e
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Tipki atomlar igin oldugu gibi elektronik hareketi, cekirdek hareketinden ayrabilecegimiz
bir tasvir yapmak istiyoruz. Bunu Helyum igin, ¢ekirdegin elektronlardan daha agrr
oldugunu bilerek yaptk. Cekirdegi merkeze yerlestirerek sistemin kitle merkezi
koordinatlarini tahmin edebiliriz. Molekullerde de benzer bir yaklasimi yapabiliriz. Bu
yaklasim Born-Oppenheimer yaklasimi olarak adlandirilir. Burada tekrar belirtelim:
cekirdekler elektronlardan daha agirdir. Bunun sonucunda cekirdekler, elektronlardan
¢ok daha yavas hareket ederler. Elektronlar bakimindan ele alinirsa gekirdekler, hemen
hemen sabit dururlar ve hareket eden elekironlar, sabit ¢ekirdekten kaynaklanan statik

bir alana maruz kalirlar. Bir filin sirtinda ugusan bir sivrisinegin hareketi, bu duruma



verilebilecek uygun bir drnektir. Fil, hareket ediyor olabilir, ancak sivrisinek agisindan
bakildiginda fil az veya cok yerinde sabit duruyordur. Elektronlar bu &rnekteki
sivrisineklere, fil ise ¢cekirdege karsilik gelir.

Sonug olarak elektronlarla ilgileniyorsak, iyi bir yaklasim igin cekirdekleri, Ra ve Rs
konumlarinda sabit olarak dislinlUp sadece molekuldeki elektronlarin hareketiyle
ilgileniriz. Bu yaklasim, bilinen nedenlerden dolayi bazen sabitlenmis ¢ekirdek yaklasimi
olarak ta bilinen Born-Oppenheimer vyaklasimidir. Cekirdek sabitlendiginde,
Hamiltonyende iki sadelestirme yapabiliriz. Birincisi, ¢cekirdekler hareket etmediginden
kinetik enerijileri ihmal edilebilir. ikincisi, ¢ekirdekler sabit oldugundan R, ve R,
operatérleri, Ra ve Rg ile yer degistirebilir. Boylece Hamiltonyen,
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bicimine indirgenir. Son terim sadece, sabit mesafede iki proton arasindaki elektrostatik
itismeyi veren bir saydir. ikinci ve (glinci terimler, elektronun momentumuna degil
sadece r konumuna bagldirr. Bu terimleri asagidaki gibi yazip potansiyel olarak
tanimlariz:
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Bu Hamiltonyen sadece, elektronlara (bu sebeple “el’ alt indisi kullaniimistir) ait
operatorleri kapsar. Ancak bu Hamiltonyenin 6zdegerleri, iki ¢ekirdek arasindaki R
mesafesine baglidir. Ornegin; asagidaki sekil, cekirdekler karsi tarafin elektronlarini
‘hissedecek” kadar yakinlastiklarinda, etkin potansiyeller arasindaki farki

gOstermektedir:




Ayni sekilde, elektron her R bag mesafesinde farkli potansiyel hissettiginden dalga
fonksiyonu, R’ye de bagli olacaktir. Yukaridaki sekilde verilen ayni sinirlarda bu kez

asagidaki sekil elde edilir:

Sonu¢ olarak, elektronun 6zfonksiyonu (we), R’ye bagh oldugundan elektronun
Ozenerjisi de (£« (R)), bag uzunluguna bagl olacaktir. Mekanik olarak, bundan sonra
yapmamiz gereken sey, farkli pek ¢ok sabit R degerinde elektronik 6zdurumlari (wer) ve
bunlara iliskin 6zdegerleri (£« (R)) ¢dzmektir. Bu 6zdegerlerin R ile degisimini veren yol,
bagi gerdigimiz veya bluzdligumuizde molekulin enerjisinin nasil degistigi hakkinda bilgi
verir. Bu, Born-Oppenheimer yaklasimindaki temel fikirdir ve kimyacilarin, molekuller
hakkinda nasil distindigu konusunda gergekten ¢cok 6énemlidir. Ugusan ve cekirdekleri
birbirine yapistiran kuantum mekaniksel elektronlari bulunan, farkli konumlarda
sabitlenmis klasik, noktasal cekirdekleri ele aliyoruz. Cekirdekler hareket ettiginde,
orbitallerin elektronik enerjileri de degistiginden sistemin enerjisi degisir. Bu yaklasimin
¢cOktigu birka¢c durum vardir ancak, Born-Oppenheimer modeli ¢ogunlukla, kimya
hakkinda ¢ok yararli ve dogru bir disiinme tarzi sergilemektedir.

Bu 6zdurumlar i¢in nasil bir ¢ézim bulacagiz? Kesin olan husus; genelde problemlerin
gerektirdigi dogru ¢éziimleri arastrmaktir. H, igin bile ¢éziimler ¢cok karmasiktir ve H,’
dan daha karmasik herhangi bir sistemde ¢dzimler imkansiz hale gelir. Bu sebeple
yeniden yaklasimlara basvurmak zorundayz. Belirtecegimiz ilk husus, H, 6zdurumlari
icin yukarida 6ngdérilen modele yakindan bakildiginda, bu molekiler 6zdurumlarin, iki
hidrojen atomundaki 1s atomik orbitallerin toplamina ¢ok benzedikleridir. Yani iyi bir

yaklasim i¢in asagidaki ifadeyi yazmamiz gerekir:
W (r)=cls, (r)+cls (r)
Burada; c1 ve c2, sabitlerdir. Genel sdylenis biciminde, sag taraftaki fonksiyon, atomik

orbitaller (AO) olarak adlandirilirken sol taraftaki fonksiyon, molekler orbital (MO) olarak

adlandirihr. MO’leri, AQO’lerin toplami seklinde yazarsak, atomik orbitallerin dogrusal



kombinasyonu (AODK) olarak adlandirilan yaklasimi kullaniriz. Bu iddia genellikle, c1 ve
c2'ye ait “en iyi” segimi tanimlamak icindir. H; igin, temel diizeydeki en iyi segimin c1 = c2
oldugu goralir. Ancak, bu secimimizin gergekten dogru bir se¢im oldugundan nasil emin
olabiliriz? Ve temel diizeyden baska bir seyle ilgilenmek istersek ne olur? Veya HeH*?

gibi daha karmas ik bir molekili tanimlamak istersek?

VARYASYON ILKESI

Daha ileriye gidebilmek igin, temel dizey enerjisinin daha iyi tahmin edilmesini saglayan
Varyasyon ilkesini kullaniriz. Bu metot, ¢cok geneldir ve fizikokimyada kullanimi daha
yaygindir. Bir Hamiltonyene (Helyum atomu gibi) sahip oldugumuzu ancak temel diizey

enerjisini (£y) ve / veya temel dizey 6zfonksiyonunu (¢o) bilmedigimizi farzedelim:
Ho=Eg, = (H)=[¢Hodr=[4E¢dr=E,

Test dalga fonksiyonu olarak adlandiracagimiz temel dizey dalga fonksiyonunda bir y

tahminimiz olsun: Test dalga fonksiyonu igin ortalama enerji degerini hesaplayalim:
I v Hydt
j v wdrt

Varyasyon Teoremi, segilen herhangi bir i test fonksiyonu i¢in £orc > Ep oldugunu ifade

E

ort

= J‘y/*ﬁy/c'lf (¥ normalize edilmisse)

eder. Bunun fiziksel anlami, tanimi geregi temel diizey enerjisi, mimkin olan en disuk

enerji oldugundan ortalama enerjinin disik olmasinin manasiyoktur.

KENAR NOTU: VARYASYON TEOREMININ ISPATI
Hamiltonyenin bilinmeyen 6zdurumlarinin (¢.) dogrusal kombinasyonu olarak, normalize

oldugu kabul edilen y ifadesini genisletelim:

V=) a,,

Pratikte, bu 6zdurumlari bilmedigimizi belirtelim. Onemli olan, A’nin ortonormal
O6zdurumlarinin sonsuz kimesinde daima genisletilebilecek fonksiyonun ne olarak

secildiginin dnemi yoktur.



[vivde=3a,a,[0,%0,d7 = Y0, 4,5, = T

n.m n.m

. =y lydr=%a,a,[0,*00,dt=3 a, a, |4, "E,8,dT

n.m n,m

=>a,a,E,0o

m=nin

n n

n.m

Simdi, temel diizey enerjisini, ortalama enerjiden ¢ikaralim:
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Burada son satirda, negatif olmayan terimler toplaminin yine negatif olmamasi
gerektigini belirtelim. Esit isaretlerin, sadece E, > Ep olan butiin haller igin an = 0 ise
elde edildigini 6nemle belirtelim. Bu durumda, gergcekten y sistemin temel duzeyini

(veya temel duzeyler dejenere ise en azindan bir temel dizeyi) belirtir.

Varyasyon metodu, bize iki hususta yardimci olur. Birincisi, iki farkli dalga fonksiyonunu
mukayese etmek igin bir aragtir ve hangisinin temel diizeye daha yakin oldugunu — daha
disuk ortalama enerjiye sahip dalga fonksiyonunda daha iyi yaklasim yapildigini séyler.
ikincisi, dalga fonksiyonundaki parametreler bilinirse varyasyon, asadida anlatildigi gibi
parametreleri optimize etmeye imkén saglar. w ’nin, yukarida verilen AODK
yaklasimindaki duruma benzer sekilde c gibi bir parametreye bagli oldugunu farzedelim.
Parametreleri, parantez i¢inde verilen konum gibi  (y (r)) ifadelerden ayirt etmek icin
kdseli parantez igcinde gosterelim (w{c]). Ortalama enerji, bu parametrelere bagli

olacaktir:

(©) jw ﬁy/[c]df
= jy/[c cldr




Varyasyon llkesini kullandigimizda, en iyi parametrelerin, enerjiyi minimum yapan
parametreler oldugunu sdyleyebiliriz. Boylece en iyi parametrelerle asagidaki ifade elde
edilir:
OE, (¢) o [wlelHy[c]dr
de, Je, J‘y/[c]*y/[c]dz‘

Boylece, gercek 6zdurumlar hakkinda hicbir sey bilmeden optimum parametreler igin

¢6zUm bulabiliriz!
Bu islemi, H,;’ nin AODK-MO 6zel durumu igin uygulayalim. Test dalga fonksiyonu:
v, [c] =c¢ls, +c,ls,
Burada ¢ = (c1 c2) dir. En iyi c1 ve c2 degerlerini bulmak istiyoruz. Varyasyon

Teoremi’'nde, dogru degerleri bulmak icin ortalama enerjinin azaltiimasi gerektigi belirtilir.

Once, ortalama enerjiyi hesaplayalim. Numeratér asagdidaki ifadeyi verirken
Jy/(,,*ﬁdl/lddf = J ¢ ls, + qusﬁ)* H (cls, +c,ls, )di‘

_(l(ljlsAH 15,d7+c ¢, [15,H Is,dT+ ¢, c s,dT+¢,¢ jns Llspdt

:Hu =H> =H>; :sz
=¢, H,c +c Hyc, +¢, Hye +c¢, Hyc,
normalizasyon integraliyle
J‘y/d*y/(,,df = J‘(c‘l s, +c,ls, ) (c,1s, +c,1s,)dt
= (‘l*(‘l I ls,1s,dT+ ('1*('2_[ s, LspdT + (';('l I lsyls,dT+ c‘;c'zj sy ls,dt
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ifadesi elde edilir. Sonugta ortalama enerji ortaya ¢ikar:
C, "H, .c + ¢ Hy,c, +¢c, Hyc,+c¢, Hyc,
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Bu formllde, yapmamiz gereken bazi sadelestirmeler bulunmaktadir: érnegin, 1s
fonksiyonlari normalizedir, S11 = S22 = 1. Bu sadelestirme yapilmadan sonug ifade, biraz

daha geneldir ve pek ¢ok durumda bu sadelestirmeleri kullanmamizi saglar.

Simdi, c1 ve c2'ye gore ortalama enerjiyi azaltmay! istiyoruz. c1’ e gore tlrev alip degerini
0" a esitleyelim [Not: karmasik sayilarla ve turevleriyle ugrasirken degiskenleri ve
bagimsiz degiskenler olarak karmasik esleniklerini de ele almaliyiz. Bdylece d/dc1, c1*
Uzerinde higbir etki yapmaz.]:
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Ayniiglem c2'ye uygulanir:
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Yukaridaki ifadelerin, matris-vektor islemleri gibi géze carptigina dikkat edelim. Asagida

verildigi gibi bir Hamiltonyen matrisi



_{ H,, H'EJ [1saf s,z [1s, A, 15507

Hor Ho) | [1s,H,0s,d7 [ 1s,H, 1s,d

ve Ortiisme matrisi tanimlayarak bunu daha acik ifade edebiliriz:
Lo Is, Is,dr jl.- Ls yd7

{S“ 512]5 J S4154¢ SalSp

Sy Sn Jl.s-Bl.sAdT JI.S‘BI.S'BdT

En iyi c1 ve c2 degerleri, matris 6zdeger denklemini saglar:

[ Hy Hp, (S, S,
SO Ay A N

Yani,

anrt o ol
a :OC:’C.°H:EO|TC"S Esitlik 1
C

olur. Bu esitlik, hentz ¢ok bilindik bir esitlik degildir, Gzerinde biraz kafa yormak gerekir.
Once, sonugclarina gore c1 ve c2 yerine c1* ve c2*’ a gdre tiirev alsaydik biraz daha farkli
bir esitlik elde ederdik:

H, Hp,|lc¢ _E Sy S )\fe
Hy  Hy )\ ¢ TS Sp e

veya
JE .
=0 Hec=FE_, Sec Esitlik 2
de # o
c1* ve c2¥ a gobre turev almakla, c1 ve c2'ye gore turev almak, matematiksel olarak

esdegerdir [c1’ i, karmas k eslenigini degistirmeden degistiremiyoruz veya tersi]. Boylece
yukarida verilen bu iki matris esitligi (esitlik 1 ve 2) kesinlikle esdegerdir ve ikinci esitlik,

biraz daha bilindik bir esitliktir. 1sa ve 1sg’ nin ortogonal (6rnegin; atomlar birbirinden ¢ok



¢ok uzakta ise) oldugu sinirini disitnursek esitligi biraz daha bilindik hale getirebiliriz.

Daha sonra 6rtisme matrisi icin asagidaki ifade elde edilir:
J.lsAlsA(:ff II.S'AI.S'BcIT {1 O}
Jl.sBlsAdf Jl.sBl.sde' 0 1

Boylece ortonormal tabanda oOrtusme matrisi, sadece matris tanimlar ve Esitlik 2’yi

S=

asagidaki gibi yazariz:

oE

T =0 He=E ¢
dc * °

rt
Nihayet bu esitlik, bizim bildigimiz hale gelmistir: bu 6zdeger esitligidir. Standard
O0zdeger esitligi ile (Esitlk 2) yakin iliskisinden dolayi gogunlukla Genellestirilmis

Ozdeger Esitligi olarak adlandirilr.

Herhangi bir durumda, Varyasyon Teoremini kullanarak, operatéor matematiginden
matris matematigine dénis yapmamiza imkan veren oldukga etkili sonuglara ulasiriz.
AODK’ da en dusuk enerjili hali arastrmakla H Hamiltonyen matrisindeki en dusik
O0zdegeri arastirmak ayni seydir. Ayrica, en iyi c1 ve c2’ yi arastirmak, en dusuk H
Ozvektorl bulmakla es degerdir.

Devam edelim, c1 ve c2 MO katsayilarini elde etmek i¢in 6grendigimiz bilgileri H igin
uygulayalim. Bu noktada, bazi sadelestirmeler kullanalim. H’ nin diyagonal disindaki
matris elemanlari, Hamiltonyen bir Hermityen oldugu igin ve orbitaller gergcek oldugu igin

Ozdestir:
(15481, 1550 = ([ 15, A 15,de) = [15,8,15,d0 =V,

Sirasi gelmisken, farkli bir sebepten diyagonal elemanlari da esittir. Diyagonal
elemanlari, 1sa ve 1sg hallerinin ortalama enerijileridir. Bu enerjiler farkliysa, H,” nin bir
tarafindaki elektrona sahip olmanin, sasirtici bir sekilde diger tarafindaki elektrona sahip
olmaktan enerjik olarak daha istemli olmasi demektir. Oyleyse asadidaki ifadeyi sonug

olarak yazariz:



[1saf1 15 a7 = [ 15, \spar = £
Son olarak, 1sa ve 1sg hallerinin

[ 115 a7 = [ 15515507 =1

seklinde normalize oldugunu hatirlayalim ve 1s orbitalleri gergek oldugundan S’ in

diyagonal disi elemanlarida aynidir:

S = [ 154 1spd7 = [ 155157 = 8,

Butin bu sadelestirmeleri birlestirdigimizde, genellestirimis 6zdeger esitligini elde

ederiz:

e V,

-

¢ ] 52 ¢

I
Vi, € )lc oo Sy, 1 e
Butin gbzde matematik programlari (Matlab, Mathematica, Maple, MathCad...),
genellestirimis 6zdeger esitligini ve 6zvektdrlerini ¢dzebilir. Daha karmasik durumlarda,
bu programlari kullanmanizi 6neririz. Ancak, su andaki durum, tahminle ve deneyerek
cOzebilecegimiz kadar basittir. Yukaridaki fiziksel éngérulerimizi temel alarak dogru
Ozdegerin c1 = c2 durumu igin gegerli olacagini tahmin ederiz. Bu bilgiyi ilgili yere

yerlestirdigimizde asagidaki ifade ortaya ¢ikar:
e V.\c, 1S, \c
12 ] 1 } =E_ 12 | ]
Vi, € )\¢ S, 1 ¢
E+V,)c 1+5,,)c
L[+ )e) g ((1450)c
(e+Via)q (1+S),)¢
"+ Vi,
— £+ 12 =F

=F, =
1+5, 7

ort

Bdylece tahminimiz dogru ¢ikar ve bu matrisin 6zvektdrlerinden biri, c1 = c2 degerine
sahiptir. Bu 6zvektér, HS' nin c-badi yapmis halidir ve ilgili orbitali asagidaki gibi

yazabiliriz:

10
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Son ifadede, c1’in sadece normalizasyon sabiti oldugunu belirtelim. Lise kimyasinda, o-

=cls, +c,lsy; =c/ls, + ¢ ls, o< 15, + s,

bag orbitalini 6grenmistiniz simdi de bunun, nereden geldigini 6grendiniz.

Varyasyon ilkesini kullanarak c*-antibag orbitalini de bulabiliriz. Matris, 2x2 seklinde
oldugundan, iki benzersiz 6zdegere sahiptir: en disuk olan, bag yapmis (yeni gordik)
digeri ise bag yapmamis (antibag) orbital. Antibag 6zvektdrinin karakteristik +/- halini
bildigimizden, ¢ézimin c1 = - ¢2 igin gegerli olacagini distndp antibag 6zvektor ifadesini

tahmin edebiliriz:

N E-V, )¢ _z | C
_(E_VI_")(I o _(1_512)C1
-V,
=FE,_ = 2_F ..
art l_SIJ o

Gergekten diger 6zvektor,
c1 = - ¢c2’ ye sahiptir. Antibag orbitali
v =cls, +c,ls, =cls, —cls

5 < lsA — l.sB

ifadesiyle verilir. c1’in sadece normalizasyon

sabiti oldugunu tekrar belirtelim. Bag ve

antibag orbitalleri icin verilen bu ifadelerle
H,”” nin molekul orbitallerini basitce ¢izebiliriz (sagda).

H;’ nin basit MO diyagramina yukarida elde ettigimiz enerjileri ilave edelim:
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Eo:=
- 513
_£+M3
o=
1+S,

Molekuler orbitalleri (c ve ¢*) ortada gosterecek sekilde sol ve sagda, atomik orbitallerin
(1sa ve 1sB) enerjisini gizeriz. Atomlar bir araya geldiklerinde, bag ve antibag

orbitallerinin enerjisi, farkli miktarlarda kayma gosterir:

Qﬁ_szg—ME_Ezg—mj_g“—&g:gﬂz_mz
=S, 1=S,  1-S,  1-8,
E, -E, :g_£+V13 _ el+8, &+V, _ £S,, =V,

1+S, 1+S, 1+S, 1+,
Burada S+12, iki tane 1s orbitali arasindaki értismedir. Bu orbitaller asla negatif degerde
olmadigindan S12, pozitif sayili olmalidir. Bdylece birinci payda, tartistigimiz ikinci

paydadan bayuktar.
>k 2} *V " y *V')
E _E15 — ESI_ 12 > 5‘512 12 _ Elg _EO-:;

Boylece antibag orbitali, bag orbitalinin kararli olmasiyla mukayese edildiginde ¢ok daha
fazla kararsizdir. Bu sonucun, butiin diatomik molekuller igin bdyle ¢ikmasi gerekmez
ancak, bu iyi bir basparmak kuraldir. Bu etki, értisme itismesi olarak adlandirilir.
Orbitaller arasindaki 6rtismenin ihmal edilebilir oldugu 6zel durumda S12, sifira dogru
yaklasir ve iki orbital esit miktarda kayma goésterir. Ancak, S12’ nin sifirdan farkli olmasi
durumunda enerji degerlerinin kaymasina yol acan iki etkiden s6z edilir: atomlar
arasindaki fiziksel etkilesim ve 1sa ve 1spg orbitallerinin ortogonal olmadigi gercegidir.
H’ 1 diyagonal matris héline cevirirsek bu iki etkiyi de dikkate almamiz gerekir ve

ortogonallik siniri, orbitalleri enerji bakimindan daha yukariya iter.
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