BOLUM 30

MOLEKULER ORBITAL TEORI - 2 KISIM

Bir elektron iceren baga sahip H; basit molekdli icin, AODK ilkesini, varyasyon ilkesiyle
birlestirip kullanmanin, analitik olarak ¢dézumlenmesi ¢ok zor olan bir sistemde bazi
orbital yaklasim hesaplamalarina ¢6zim getirdigini gorduk. Bu yaklasimi ¢ok elektronlu
daha ilging sistemlere genisletmek igin, atomlara uygulanan bagimsiz parcacik modeli
(BPM) ile olan deneyimlerimizden yola ¢ikarak molekiler orbitaller i¢in antisimetrik dalga
fonksiyonlarini olusturabiliriz. Bu fikir, molekuler orbital teorinin arkasindaki temel fikirdir.
Ana tema Uzerinde pek ¢ok varyasyon yapilabilir ancak daima ayni adimlar uygulanir.
Once Ha, sonra Liz ve sonra LiH.... seklinde adim adim ilerlemekten ziyade MO teorinin
genel kurallarini herhangi bir sisteme uygulayarak, bunun pratikte nasil isledigini

orneklerle gostererek ise baslayabiliriz.

1) Atomik orbitallere bir temel tanimlama
H) icin atomik orbital temeli basitti; her iki hidrojen atomunun 1s fonksiyonlarini
kulland k ve temel fonksiyonlarin kombinasyonu seklinde molekuler orbitalleri yazd ik:
Y = c;1s, +c,1s4
Atomik orbitallerin temeli, MO vektdrin boyutunu ve ayrica sonucun kalitesini tanimlar
ve 1s orbitalleri yerine 3p orbitallerini se¢seydik H; igin elde ettijimiz sonuglar gok
yanlis olacakt!!
Daha karmasik sistemlerde, daha etkili AO esaslarina ihtiyacimiz olacaktir. Ornegin; O2
molekuliinde, her iki oksijen atomundaki 2s ve 2p orbitallerinin tamamini ele almak
istedigimizde molekiler orbitaller asagidaki bigimde yazilir:
W=0c2s5, +0,2p, +C2p , +¢,2p  +Cs2s, +C2p p+C2p p+eg2p
Bundan baska, metan molekilinde, dort hidrojenin 1s fonksiyonlarinin tamamini ve
karbondaki 2s ve 2p fonksiyonlarini birlikte distindigimuzde:
W =cls +cls, +olsy +eglsy +es2s+c2p, +¢,2p, +¢2p.

Genellestirirsek;
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ifadesini yazabilir ve molekuler orbitalleri sttun vektorleriyle gosterebiliriz.
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Dogru sonuglar elde etmek ugruna, gerekli oldugundan daha fazla AO fonksiyonu
incelemek asla koétlu bir fikir degildir. Daha fazla AO fonksiyonu daima daha dogru
sonuglar elde edilmesini saglar. Daha dogru sonug i¢in yapilacak hesaplamalarin bedel
de daha karmask olup ¢ok vakit alicdir. Bunu gdstermek lzere, H;S’ nin molekiler
orbitallerini, her hidrojen atomundaki 1s ve 2s halleri dikkate alindiginda, bu dort
fonksiyonun dogrusal kombinasyonu seklinde yazmaya calisabiliriz:
Y= c,;1s, +c,1s5 + c32s, + ¢, 25,

En disik MO katsayilarini (co) elde etmek igin varyasyon ilkesini kullandigimizda, daha
dusUk enerjiyi verebilecek bir katsayi grubunun olmadigini garantilemis oluruz. Bu,
varyasyon metodunun temelidir. Muhtemel bir katsay1 grubu, cs=c4 =0 dir ve bu degerler
icin, 4 fonksiyonlu acilim, yukarida verilen 2 fonksiyonlu acilima indirgenir. Boylece,
varyasyonal olarak optimum 4 fonksiyonlu MO ac¢ilimi daima, optimum 2 fonksiyonlu MO
acihimina esit veya daha az enerjiye sahip olacaktir. Sonugta, 4 fonksiyonlu agilim, temel
enerji duzeyine daha yakin bir MO yaklasimina imkén saglar. Bunun anlami sudur: dort
AO acilimi, daha o6nce kullanilan, sinirlandirimis iki AO acilimindan daha fazla
esneklige sahiptir. Baslangi¢ta, dort fonksiyonlu agilimi kullanmamamizin sebebi, iki
fonksiyonlu acilimda kullandigimiz matematikten iki kat daha zor matematik icermesidir:
vektorler iki kat daha uzun, matrisler iki kat daha blyuk,... En azindan ilk denemede, bir
hesaplama yapmak igin makul olan en kiguk AO grubuyla ise baslamak uygundur. Daha

yuksek dogruluk istenirse, daha uzun agilimlar denenebilir.

2) Uygun matris gosterimlerinin hesaplanmasi
H, icin iki matris hesapladik: her ikisi de iki temel AO fonksiyonunun kullaniimasiyla 2x2

matrisi olan Hamiltonyen ve Ortisme:
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Genel durumda, Hamiltonyen ve 6rtisme, asagidaki gibi NxN matrisleridir:
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Bu adim, pek ¢ok MO hesaplamasini iceren ¢ok fazla galismayi gerektiren bir adimdir.

Sadece, farkli AO fonksiyonlari arasinda ¢dézUmlenmesi igin belli ipuglari gerektiren

integraller degil, dogru hesaplanmasi gereken pek cok N2 fonksiyon da vardir. Bu uzun

ve yorucu galisma, bir bilgisayarda otomatik hesaplanarak en iyi sekilde yapilabilir ve

pratikte bu adimdaki matris elemanlari icin genellikle net degerler elde edilir. Ancak,

matris elemaninin ne anlama geldiginin farkinda olmamiz gok énemlidir. H’ in diyagonal

elemanlari, her AO’ e elektron yerlestirmedeki ortalama enerijiyi verir ve diyagonal disi

terimler, bir AO’ in digeriyle ne kadar kuvvetle eslestigi hakkinda bilgi verir. S’ in

diyagonal elemanlari, normalizasyon integralleridir ve diyagonal disi terimler, farkli AO’

ler arasinda ne kadar uzaysal 6rtisme vardir sorusunu cevaplar.



3) Genellestiriimis 6zdeger problemini ¢gézme
Her MO probleminde temel adim, daima genellestiriimis 6zdeger proble minin ¢ézimunu

iceren molekuler orbitalleri tanimlamaktir:
H-c* =E,S-c“

Bu esitlikten elde edilen 6zdegerler, MO enerijileridir. Ozvektdrler, AO’ lerin toplami

olarak yazilan, molekuler orbitallerin katsayilaridir:
N
V/(‘r (I’) — Z(;;‘(Q%AO (r)
i=lI

Genellikle, N atomik orbitalden N molekdiler orbital elde edilir. Bu adim, kesinlikle, H
icin yaptiklarimizla aynidir, sadece N tane orbital durumuna genellestirilme yapilmistir.
2x2 matrisinden daha buylk herhangi bir hesaplama igin genellikle en iyi yol,

bilgisayarin, genellestiriimis 6zdeger problemini sizin yerinize ¢ézmesini saglamaktir.

4) Orbitallerin gubuk diyagrama uygun doldurulmasi
Bu noktada, H; modelini bir kenara birakip ¢oklu elektron durumundaki esaslari ele
almaya baslayalim. Bunu yapmak icgin, bagimsiz pargacik modeli talimatlarini izleyip
orbitaller igin Slater determinantlari olusturacagiz. Ancak, atomlar i¢in atomik orbital
determinantlari olustururken, molekiller igcin  molekller orbital determinantlari

olusturacagiz:
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Atomlarda oldugu gibi, orbitallerin hepsini determinant formunda yazmak yerine gubuk

diyagramlar seklinde yazmak daha kolaydir: Oregin;
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gibi bir gubuk diyagrami ele alabiliriz. Determinanti ise asagidaki gibidir:

(1) vt (1) v (1) v (1)
l{'(12%4):‘”(2) v (2) v(2) v (2)
y Ly D, _'//IT(3) WIV(B) Wr(g) l//zv(:ﬂ)
v (4) v (4) w4 v (4)

Ancak gereksinim duydugumuz butun bilgiler, gubuk diyagraminda ve elbette MO’ lerde

yer almaktadr.

5) Enerjinin hesaplanmasi
MO’ ler elde edildikten sonra enerjiyi hesaplamanin degisik yolari vardr. En basiti,
atomlar icin kullandigimiz etkilesmeyen parcacik modelini kullanmaktir. Burada N

elektronun enerjisi, sadece dolu N orbitallerinin enerjilerinin toplami olarak verilir:

N
E :in
i=1

Daha dogru bir yol ise, enerjiye, ortalama elektron-elektron itismesinin ilave edildigi

bagimsiz parcacik modelini kullanmaktir:

“ N N -
E=(H)=2 B2 Jy= K,
! 1=l <]

Burada, Coulomb ve degisim integrallerinde artk, atomik orbitallerin yerine molekuler

orbitaller kullanilir.
v, (1)y;(2)drdrdodo,

Ty=[1vi| \r o
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Aslinda, daha sonra goérecegimiz gibi, MO hesaplamalarindan enerji elde etmek igin
daha detayli metotlar vardir. El ile hesaplama yaptigimizda en kolayi, etkilesmeyen

parcacik modelidir ve MO’ lerle ugrastigimizda genellikle bu yaklasimi kullanacagz.

Diatomik molekiiller

Molekuler Orbital Teorinin ilk uygulamasi olarak, MO modelinin gayet gtizel uygulandigi,
ilk satirdaki atomlarin (B2, C2, N2, O2, CO, CN, NO, v.b.) diatomik molekdllerini ele almak
yararli olacaktrr. Bir diatomik molekilin, MO teorisinin esaslarina nasil uydugunu

gOstermek icin genel bir “AB” diatomik molekuyle adim adim ilerleyelim.

1) Atomik orbitallere bir temel tanimlama
Baslarken, 5 tane A ve 5 tane B olmak tzere 10 tane atomik orbital iceren bir grubu ele

alalim:

W=cls, +clsg 0328, + 0,28 +C52p 4 + 2P + 2P0 2P 5 +Co2Pp o +Co2 P

Ancak yukaridaki diatomik molekullerin hepsinde, her iki atomun 1s orbitalleri tam olarak
doludur. Oncelikle, farkl diatomik molekiillerin MO tanimlamalarini mukayese etmekle
ilgilendigimizden tam dolu olan 1s orbitallerinin, mukayesemiz tzerinde herhangi bir nitel
katkis1 yoktur. Bu sebeple alisilagelmis bicimde, yukaridaki agilimdan 1s orbitallerini
kaldiralim:

W=025,+C25,+C32p, +C2p g +C52p +C2p s + 2P, G2y
Son yazilan yaklasim, deg@erlik elektronu veya donmus ¢ekirdek yaklasimi olarak ta

bilinir. Avantaji, vektor uzunlugunu 10’ dan 8’ e indirgemesidir.

2) Matris gbsterimlerinin hesaplanmasi
Simdi, iki tane 8x8 matrisini hesaplamak gibi oldukga yorucu bir gérevimiz var. Yukarida
bahsedildigi gibi, kesin dolu olan orbitallerdeki matris elemanlariyla ilgilenmiyoruz.
Ancak, matris elemanlarinin hangisinin sifir, hangisinin sifirdan farkli oldugunu
tanimlayarak, uygun matris sekli elde etmekle ilgileniyoruz. Hamiltonyen asagidaki sekle

uygundur:
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Sadelestirme igcin AB baginin zekseni boyunca

oldugunu farzedelim. Molekulin x ve y eksenleri

etrafindaki yansimasina bagli olarak simetrik

oldugunu sdylemek oldukg¢a kolaydir. Sonug

olarak, AB Hamiltonyeni de xve y eksenindeki

yansimaya gore simetriktir. Benzer sekilde,

s ve p orbitalleri de butiin yansima simetrilerine

sahiptir:
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S
Px
Py
Pz

X Yansimasi

+

+

+

+

Y Yansimasi
+
+
+

+

I Sp ﬁpw
I P ﬁ!’ VB
_[ P H Pyp
[t
[ il

I l’xﬂﬁpw

s
[ Patip.,
[ Patip.
[ PosHp.s
[ PyaFipas
[ Puship.s

jprﬁ}}xA

[sufina
[
[
[ psFip
[ b,
[ Pyslip.s
[ PaBip.

I P.\'B ﬁpr

Ayrica, bir integral alirsak, x veya z eksenindeki yansimaya gore integrant tek ise,

integrant sonucu sifir olacaktir.

Bu bir dizi integrali almak bizi bayiltir. Ornegin; x eksenindeki yansimaya bakalim:
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y sifir yansimasi i¢in daha fazla integralin yer aldigi benzer ifadeler yazildiginda

Hamiltonyen asagidaki gibi sadelesir:
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Ortlisme matrisinin de ayni genel sekilde oldugunu géstermek kolaydir.
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Bu matrislerde bazi ildve simetriler vardir ancak, yansma simetri &6zellikleri en
onemlisidir.

3) Genellestiriimis 6zdeger problemini ¢gézme
Bu kisim, matrisleri yukaridaki gibi sadelestirmezsek, imkansizdir. Ancak,

sadelestirmelerle matrislerin blok diyagonal oldugu acikca gériiliir. Ornegin:

S4 Sg Pza Pz2 Pya  Pyg  PxA Pxe
H, H, H; H,| O 0 0 0\ sa
H, H, H, H, | 0 0 0 0 Sp
Hy, Hy,, Hy; Hy | O 0 0 0 PzA
H= H, H, Hy Hy,| 0 0 0 0 | Pz
0 0 0 0 |H: H.]0 0 | pa
0 0 0 0 |Hs Hy|O 0| pe
0 0 0 0 Y O [Hy Hygl| Pxa
0 0 0 0 0 0 |H, Hg| pe

Benzer durum o6rtiisme matrisi igcin de gecerlidir. Blok diyagonal matrislerde glzel olan
sey, bir buylk o6zdegeri daha kugluk Ozdegerlere indirgeyebiliyoruz. Bu durumda

matrisler 4x4 bloga (sa, sB, pza, pPz8), bir 2x2 bloga (pya, pys) ve baska bir 2x2 bloga (pxa,



pxs) ayrilir. Matrisin geri kalan elemanlarinin degeri sifira esittir. Sonugcta, yukarida
verilen 8x8 matrisini, g ayri 6zdeger problemine bdlebiliriz:

A) Cozumlenecek ilk 6zdeger problemi, 4x4 matrisidir:

.Hll H, Hp; H14. Cla .Sn S Sz Sy Cla
Hy Hy Hy Hy || of — [« Spr Sn Sy Sy || 6
Hs Hiy Hyy Hyy | o Sy S Sum Sy ||
Hy Hy Hy Hy 04“ Sy Sp Si Sy cf

Bu matrisin ¢d6zima bize, ilk doért atomik orbitalin (sa, ss, pza, pzs) dogrusal

kombinasyonu seklinde yazilabilen dort tane molekuler orbital verecektir:

Y& = cf2s, +c52s5 + c§2p,, + cf2p,p

Bu orbitaller, x ve y eksenlerindeki yansimaya gore simetrik oldujundan, H)
molekulindeki bagd ve antibag orbitalleriymis gibi goérinir ve o-orbitalleri olarak
adlandrilir. Ornegin; 2s orbitallerinden bir bag bir de antibag orbitali elde edecek sekilde

+/- kombinasyonlarini olusturalim:

O, - orbital
/
\ “Glx_ orbital

2p: orbitalleri igin de benzer dogrusal kombinasyonu yapabiliriz:

10



G- orbital

G- orbital

Burada; c-orbitalinde ¢ekirdekler arasinda bir digim olmamasina ragmen cekirdekler
arasindaki digumden dolay! Ust orbitali, c* ile isaretledik. +/- kombinasyonlarini, sadece
orbitallerin neye benzediklerini gbstermek icin kullandik. Gergcek molekiler orbitalleri
elde etmek icin, 4x4 matrisini diyagonal yapmali ve 6zvektorleri bulmaliyiz. Ancak bunu,
N2 gibi bir molekul igcin yaparsak orbitallerin gercekten de sasirtici bir sekilde

yukaridakine benzer oldugunu goruriz:

G2

“ G2

O1

O1
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B) Cdzumlenecek ikinci 6zdeger problemi, 2x2 matrisidir:

o« ' a
(HSS HS@J “ |_ Ea[sss SS(SJ Cs
H65 H66 . Cﬁa _ Sﬁﬁ Sﬁf) Ce “
Bu matrisin ¢ézimi bize, sonraki iki atomik orbitalin (pya, pys) dogrusal kombinasyonu

seklinde yazilabilen iki tane molekuler orbital verecektir:

Yo = ngpyA + ngpyB

Bu orbitaller, y eksenindeki yansimaya gdére “-” isaret alir, dolayisiyla my orbitalleri

seklinde gdsterilir. Bu orbitallerin neye benzedikleri konusunda bir fikir sahibi olmak igin

TEY- orbital

-orbital

tekrar +/- kombinasyonlari olusturalim:
/ *

+/- kombinasyonlarini, sadece gosterim amacl kullandigimizi tekrar hatirlatalim.

Homonukleer diatomik bir molekulle sahip olmadikga katsayilar, +1 olmayacaktir. Ancak,

N2 gibi bir molekulde orbitallerin gérinimu yine sasirtici sekilde benzerdir:

12



C) Cozumlenecek son 6zdeger problemi, yine 2x2 matrisidir:
Lo 1 v ) Lo
{HW H?SJ ¢7 :E(r{‘S?? 578] ¢7
Hg,  Hg Cga Sg7 588_ CSQ
Bu matrisin ¢dzimi bize, son iki atomik orbitalin (pxa, pxs) dogrusal kombinasyonu

seklinde yazilabilen iki tane molekuler orbital verecektir:
lpa = C;x prA + ngpr

K

Bu orbitaller, x eksenindeki yansimaya gore isaret alir, dolayisiyla nx orbitalleri
seklinde gosterilir. nx orbitallerinin nitelik olarak anlami, yukarida verilen ry orbitalleri ile
aynidir, gosterimde nx orbitallerinin sayfa disina tasabilecegini tahmin edebiliriz.

4) Orbitallerin gubuk diyagrama uygun doldurulmasi
Burada en onemli husus, orbitallerin enerji siralamasini bilmektir. Bu, yukaridaki
matriste, sifirdan farkli matris elemanlarini degerlendirerek ve elle ¢6zUmi ¢ok yorucu
olan genellestirilmis 6zdeger problemini ¢ozerek yapilir. Ancak genel bir kural olarak,

diatomik molekdller i¢in ortak bulunan sadece iki MO diyagrami vardr:

13



Gl B

G

T Ty T Ty
TEX 9TE\"
TE‘X . T[}' :
G2
karsgihginda
G 1 *
(O3]

Boylece tek sorun, ikinci o-bag orbitallerinin, n-bag orbitallerinin Ustinde mi yoksa

altinda mi yer alacagidir. Uygulamada, c-orbitali (6nemli pz karakteri olan), periyodik

tabloda soldan saga dogru gidildikge kararli hale gelir. N atomu dahil N atomunun

solunda yer alan atomlar i¢in c-orbitali daha az kararli ve N atomunun saginda kalan

atomlar icin daha ¢ok kararlidir. Mevut bir orbital enerji diyagramimiz varsa, elektronlari

cubuk diyagram seklinde gésterebiliriz. Ornegin; CO molekiiliinde 10 degerlik elektronu

vardir ve temel dizey icin asagida solda verilen diyagram gibi bir gubuk diyagram

olacagini tahmin edebiliriz. Ayrica, NO molektlinde bulunan 11 degerlik elektronu,

sagda gdsterilen cubuk diyagramla verilir:

Oo* Go*
Ty Ty T Ty 1‘
o ——— | 4 | A
| 4 |4 T v
T, Ty
o v | v | G, +T_
Gt +T— G1* %
CO molekiiniin MO diyagrami NO molekiiniin MO diyagrami
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Cubuk diyagramlardan dogrudan elde ettigimiz énemli bir 6zellik vardir: en yiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO). Ornegin; CO
molekulinde HOMO, bir o-bag orbitali iken LUMO, rn*-antibag orbitalidir. Bundan baska
NO molekllinde, HOMO ve LUMO’ nun her ikisi de n* orbitalidir. Bu orbitaller, en basit
sekilde reaktiviteyi tanimlar. Molekll elektron verdiginde, elektron, HOMO’ dan ayilr,
molekul elektron aldiginda ise elektron LUMO’ ya yerlesir.

5) Enerjinin hesaplanmasi
Burada diatomik molekuller hakkinda ¢ok az sey sdylenebilir. Orbital enerijilerini kesin
olarak bilemedigimizden molekin bitin enerijilerini tahmin etmek olduk¢a zordur. Orbital
enerjilerini bilseydik érnegin CO igin toplam enerji,

Eco = 2B,y + 2By, + 2B, + 2B, + 2E,,
seklinde olurdu. Bu orbital enerjilerini bilmedigimiz igin, diatomik molekullerde bagimsiz
elektron modelinin dogrulugunu degerlendiremiyoruz.
Ancak, bag derecesi, MO enerijileriyle iyi uyum goésteren yararl bir ifadedir. Bir diatomik
molekul igin bag derecesi basit¢e asagidaki gibidir:

((Bag elektronlari sayisi) — (Antibag elektronlari sayisi))/2

2 faktord, bir bagi olusturmak igin iki elektron gerektigini gosterir. YUksek bag derecesi,
bagin daha kuvvetli oldugunu, disik bag derecesi ise zayif bir bag oldugunu gésterir.
Boylece MO teoriden, deneysel olarak ta dogrulanabilen, CO molekulinin (bag
derecesi 3), NO molekullinden (bag derecsi 2.5) daha kuvvetli oldugu sonucu ¢ikar: NO

molekulindn bag enerijisi, 6.5 eV iken CO molekulinin bag enerjisi, 11.1 eV’ dur.

Diatomik molekduller icin MO teoride basarili, baska tahminler de vardir: O2 molekilinde,
triplet temel dizey spini oldugu, CO’ in N2 molekilinden biraz daha kararli oldugu, C2
molekilinde HOMO’ nun dejenere oldugu,..... dogru bir sekilde tahmin edilir. Genel
olarak, bagimsiz pargcacikk modeli esas alindiginda MO teoride, bir dizi kimyasal 6zellik

sasirtici bir sekilde dogru olarak tahmin edilir.
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