BOLUM 34

SPEKTROSKORPI: ISIGIN YER ALDIGI MOLEKULER PROBLAR

Uygulamada, ¢cok karmasik ve zayif karakterize edilmis sistemler olsa bile prob
molekillere ihtiya¢ duyabilir, reaktifligi, yapiyi, baglanmayi, v.b. olaylari anlayabilecek
sekilde sistem hakkinda pek c¢ok bilgiye ulasabiliriz. Molekullerin irdelendigi en gugcli
aracglardan birisi, spektroskopidir. Simdi, elektromanyetik 1s1ma (yani i1skk) olan bir
sisteme sdyle bir géz atallm ve molekiller ne sekilde tepki veriyor gorelim. Hareket
noktamiz, farkli molektllerin i1siga farkli sekillerde cevap vermesidir. Boylece, bir sistemi,
ISIga cevap veren bir prob seklinde tasarlarsak, o molekult, diger olasi molekullerden
ayirt edecek benzersiz spektral parmak izlerine ulasmayi umut edebiliriz. Sonug olarak
spektroskopinin nasil g¢alistigini anlamak i¢cin su soruya cevap bulmamiz gerekir:
Elektromanyetik dalgalar madde ile nasil etkilesir?

Dipol Yaklasimi

A dalga boyuna sahip bir elektromanyetik dalga, asagidaki bicimde verilen bir elektrik

alani (E(r,9) ile bir manyetik alan (B(r,%) olusturur:
E(r,t) = E; cos(k'r — wt) B(r,t) = B, cos(k'r — wt)

Burada o = Zrv, dalganin agisal frekansi, k dalga vektori 2z/1 degerinde ve k (dalganin
ilerledigi yon), Eo ve Bo’ a dik konumdadir. Ayrica, elektrik ve manyetik alanlar arasinda;
EoBo=0 |Eo|=dBo| iliskisi vardir.

Boylece elektrik ve manyetik alanlar
elektrik

ortogonaldir ve manyetik alan, ¢ faktoru alan
(1sik hiz1, bir atomik birimin 1/137’ si kadar)
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kadar elektrik alanindan kuguktar. Batin

manyetik

bunlari sagdaki sekilde gorebiliriz. Burada s

elektrik ve manyetik alanlar, ilerleme

yonune ¢apraz bir sekilde osilasyon yapar. N
eme

Kimyada tipik olarak spektrumun, ultraviyole



(A =100 nm) den radyo dalgalarina (A = 10 m)1 kadar olan kismiyla ilgileniriz. Bu arada,
bir molekll yaklasik 1 nm boyutundadr.
Molekiiliin, merkezde durdugunu farz edelim. Molekil tarafindan isgal edilen 1 nm?lik
hacimde:

ker~ K| |r| *2p/(100nm) 1 nm =0.06 olur.
Burada UV isimasini (daha uzun dalga boylari daha kigik k- degerlerine gotirtr)
dusundyoruz. Bdylece k-r, kiiclk bir sayidir ve elektrik ve manyetik alanlari, k-r kuvvet

serisi olarak genisletebiliriz:
E(r,t) = E, [cos(k-0 — wt) + O(k'r)] = E,cos (wt)
B(r,t) = B, [cos(k-0 — wt) + O(k'r)] = Bycos (wt)

Burada; en az % birka¢ dereceden terimi ihmal ediyoruz. Pek ¢ok kimyasal durumda,
ISIg1 zamana bagl iki alan olarak dustnuyoruz: osilasyon yapan, yeknesak bir elektrik
alani (Ustte) ve yeknesak, osilasyon yapan bir manyetik alan (altta). Bu yaklasim, Dipol
yaklasimi olarak adlandirilir. Ozel olarak, elektrik (manyetik) alana uygulandiginda
elektrik (manyetik) dipol yaklasimi olarak adlandirilir. Genisletmede bir sonraki terimi
elimizde tutsaydik, kuadrupol yaklasimimiz olacaktl. Genisletmede daha ylksek
derecelere ¢ikilmasi tavsiye edilen tek durum, 6rnegin, bazen simetriden dolay! dipol
katkisinin sifir oldugu durumdur. Bu asamada, kuadrupol katkilari kiglk olmasina
ragmen, sifirla mukayese edildiginde buyuk kalmaktadir ve hesaplanmasi gerekir.
Etkilesim Hamiltonyeni
Salinim yapan bu elektrik alan ile manyetik alani, bir molekulle nasil birlestiririz? Uniform
bir elektrik alanla (E () etkilesen bir sistemde etkilesim enerjisi:

A, (1)=-AE(r)=—¢E(r)
Burada p, sistemin elekirik dipol momentidir. Sonug¢ olarak uniform elektrik alan,
molekuler dipol momentlerle etkilesir.
Benzer sekilde manyetik alan, manyetik dipol momentle (m) eslesir. Manyetik
momentler, akimin dolasmasindan kaynaklanir ve bu ylzden agisal momentumla

orantiidir. Daha buyuk agisal momentumun anlami, daha yiksek akim dolasmasi ve

1 X-isinlari bélgesinde yapilan spektroskopik dlgumler azdir. Boyle durumlarda dalga boyu c¢ok kuguk

olabilir, dipol yaklasimi gecersizdir.



daha buyuk manyetik momentlerdir. Sistemdeki bitin agisal momentumun 6z spin
acisal momentumdan (I = (/s /, [z)) kaynaklandigini, manyetik momentin I ile ¢ok orantili

oldugunu kabul ederiz. Ornegin, yiikii g, kiitlesi molan bir parcacik icin:

A ~ a A
A, (t)=-m-B(r) =—LE1.B ()
2m
olur.
Burada g, fenomenolojik bir faktér (“g-faktdér’ de denir) olup esas spin dahil parcacik

yapisini dikkate alir. Bir elektron igin ge =2.0023 iken bir proton i¢in gp = 5.5857 dir.

Simdi, elimizde bir molekil olsun ve alan kapaliyken A, Hamiltonyene sahip olsun. Alan
aclldiginda Hamiltonyen

A(0)=H,+ A, ()AL ()

Aslinda ¢ogu durumda, elektrik ve manyetik alanlarin es zamanl etkileri Gnemsizdir ve

asagidaki ifadelerden birini dikkate aliriz:

A A A ~ A

H(I)EHDJré](I) HI(I)EHE(I) veya HB(I)

Boylece, 1s1k varken bir molekiilde, zamana bagli Hamiltonyen s6z konusudur. Bu
durum, simdiye kadar tartistigimiz konulardan olduk¢a farkhdir. Bundan &nce,
Hamiltonyen, zamandan bagimsizdi ve tek isimiz, sadece A’ nin 6zdegerlerini bulmakti.
Simdi, zamana bagli degisen bir Hamiltonyenden séz ediyoruz, yani enerji 6zdegerleri
ve H Ozdegerleri zamanla degisen bir Hamiltonyen. Sabit bir sekilde degisen bir sistem

hakkinda anlamline séylenebilir ki?

Zamana bagli 6zdurumlar
Sonuglarina gére bu problemi diistinmek igin en iyi yol, A, igin 6zdurumlari distinmektir.

Alan kapali oldugunda bu ézdurumlarin her biri, sadece bir faz faktéruyle ilerler:
2 —iE,t/h
H{]an (r) = En¢n (f) = ¢n (f) =€ f ¢n (0)

Boylece, faz faktériini ortadan kaldiran karmasik bir konjugat ile carpildigindan olasilik

yogunlugu gibi 6zellikler degismez.

¢” (r)‘z _ {efr'E”r/fr ¢n (0)} % efiE”r/h@n (0) —Eatl? @n (0) % efiE”r/th (0) _

a2

4,(0)




Boylece dlgulebilen buyukltkler (daima karmasik konjugatlari igerir) dikkate alindiginda,
Hamiltonyenin 6zdurumlarinin  zamanla deg@ismedigi gortlir. Ancak, alan agik
oldugunda, ézdurumlar zamanla degisir. Ozellikle, alanin, ilkk ézdurum (¢) ile bir son
durum (¢s) arasinda gecise neden oldugu andaki hiz ile ilgileniriz.

Bu hizlarla hesap yapmak icin 6nce, bazi keyfi durumlarin (w(¢¥)) zamana baglhgini

inceleyelim. y(¢)' yi 6zdurumlarin dogrusal kombinasyonu seklinde genisletebiliriz:

p(r)=2c.(1)9,(1)

n

Burada cn(?), tanimlanmasi gereken katsayidir. Sonra bu ifadeyi, zamana bagl

Schrédinger denkleminde (ZBSD) yerine koyariz:
iy (1) = Hy (1)

Sihgzcn(r‘)gf)”(f) = 3¢, (1)6, (1)
= ch (1)0, (1) +c, (1)0, (1) =2 c, (1) (A, + H (1)), (1)
= ”L?fo‘n (1) ¢, (1)——"c,(1)9, (1) = ZCH (t)(E, +H, (1)), (1)

= i3, (1 z/ ” )= e, W, +H,(1))9, (1

= 1}‘12(‘" 9, Z(’H 9, (1)

Daha sonra, her iki tarafi, ilgilendigimiz (¢s*) son durum ile garpar, bitin uzay igin

integral aliriz. Sol tarafta elde ettigimiz ifade:

info. (r)gg (1), (1)dz = m;an ()] o )0, (1) dz = ifé. (1)

Ons

Bu arada, sag taraf i¢in asagidaki ifadeyi buluruz:

I Zc” 1)dr = Zc‘” J'gb o, (1)dr



Terimleri birlestirdigimizde:
= ihé. (1) = Zj¢ (1)H, (1) ¢, (t)dz c, (1) Esitik 1

Buraya kadar, H; formunu hi¢ kullanmadik. Isik-madde etkilesimini, asagidaki gibi tekrar

yazabilecegimizi belirtelim:

H, (t)=V cos(ar)

Burada elektrik alani igin, V = —ef -E, ve manyetk alan icin VE—%E‘B olur.

Herhangi birisi icin, karmasik Ustel cinsinden kosinls ifadesini yazabiliriz:

-

H, (I) = T}%(em +e_m)

Bu ifadenin Esitlik 1’de yerine konmasiyla:
ihc_ (1) = Z_[ o (1)LV (e’“ +e )¢, (r)dr c, (1)
— Zj ¢ (0) e 1y (e'm +e )eiiE”m’qﬁn (0)dr ¢, (1)

_ Zjﬂjs (0)%‘?%I (O)dT (ei(E,;ESJ‘:wn/J‘: +€—i(E,;E5+i‘m)Jr/h)C” (f)
n T\ )

—i(E,—Es—Tw)tlh —i(E,—Es+hw)t/h
:Z 1V, (e n +e )(T”(f)

Molekiiliin 1skla etkilesimi
Bu noktada, zaman kazanmak amaciyla herhangi bir yaklasim yapmiyor, sadece belirli
bir i > s gecisine odaklanmak icin bazi yaklasimlar yapiyoruz. Iki fiziksel yaklasim
vardr:
1) Molekul, ¢ = 0’ da belirli bir 6zduruma (¢;) sahiptir. Bu durum, dért katsayili
baslangi¢ kosullarini belirler. Baslangicta, sadece /halinin katsayisi sifirdan farkli

olabilir:



n=i ise c(0)=0 ¢ (0) =1

Bu secimin, istenilen ilk hali verdigini dogrulamak kolaydr:
v (0)= 3¢, (0)6,(0)=0+0+..1+ (0) +0... = ¢ (0)

2) Etkilesim, sadece dinamik Uzerinde kiglk bir etkiye sahiptir. Bu kesinlikle bir
yaklasimdir ve daima dogru degildir. Bunun dogrulugundan tek bir sinirla kesin
emin olabiliriz: sk kaynaginin siddetini yeterince azaltirsak, i1sigin etkisinin
klguldigu noktaya kadar elekirik ve manyetik alanlarin glicini de azaltiriz.
Siddetini artirdigimizda, ilave etkiler s6z konusu olabilir, bu olasiliga daha sonra
donecegiz. Ancak, bu varsayimi yuzeysel olarak kabul edersek esitligin sag
tarafinda, ¢;’ den baska bir halin ¢, katsayisi, her zaman i¢in ¢;’ den ¢ok kiguk
olacaktir:

n=i ise an (B)<<c (1) Gi(t)=1
Burada ikinci esitlikte, diger butliin katsayilar ¢ok kigukse, s6z konusu hélin normalize

kalmasi isteniyorsa ¢; yaklasik 1 olmalidir.

Bu iki yaklasimlardan, katsayilarin yer aldigi bir esitlige ulasirz:

.1 - —i(E,~E_ —hw)i/h —i(E, ~E +hw)tlh
Ih(?s ({):Z%‘/s” (e t+e )C”(f)
n

ey - —i(E—F ~ha)t/h —i(E;—E_+hw)tlh
= ihc, (1) , (6 te )Cf (7)

o

L
2

—1y

si

—i(E,—E;—ha)t/h —i(E;—Es+ha)t/fi
e +e

Simdi, ¢s () yi elde etmek Uzere bu esitligin integralini alalim:

T
. —i(E;—E.~h)lh —HE,—E +hw)tlh
ihe, (T) =LV, (e F o0 4 g bt gy
0
V T
s —i(E,—Es—ha)t/h —i(E;—E +ha)tlhi
= (T)= € te dr Esitlik 2
2ih i

0
cs (t) formall, 2. yaklasimdan dolay1 sadece bir varsayimdir. Sonuglarda bir iyilestirme

istenirse, son varsayim ifadesini (Esitlik 2), Esitlik 1’in sag tarafinda yerine koyup tekrar



integralini aliriz. Bu yol, ¢ (t) icin daha iyi bir yaklask ¢dézime gotirtr. Daha da
onemilisi, yaklasimli ¢6zim dogrusal iken Vs etkilesim matris elemani sonuglara ilave
edildiktan sonra, Vs ' ye goére ikinci dereceden bir denklem elde edilir. Yukarida
bahsedilen 2. yaklasimla bu ikinci derece terimler, esitlikte tuttugumuz dogrusal terimlere
gbre ¢ok daha kucglk oldugundan rahatlikla ihmal edebiliriz. Bu sebeplerden dolayi
2.yaklasim, dogrusal cevap yaklagimi olarak bilinir.

Artik toparlayalim: Bir sistemin £ halinde bulunma olasiligini dikkate aldigimizi

hatirlatalim. Bu, |cs (7)? ile gbsterilir:

2 2

T 2
—i(E;—E,—hw)tlh —i(E;—E +h)t/h

J.(e +e )a’r

1%

s/

A

Ah”

0

Fermi’ nin Altin Kurali

Genellikle deneyler, elektromanyetik dalgalar bakimindan uzun bir zaman alir. Bir
saniyelik bir stk dalgasi, milyarlarca kez osilasyon yapar. Boylece, gdézlemlerin,

yukaridaki ifadede uzun vadeli sinirlamalara karsilk gelmesi muhtemeldir:

2

T
—iI(E,—E_ -hw)t/h —I(E,—E +hw)t/h
I(e L +e 7 )a’f

si

P ="Liim
< 4P T

0

Aslinda genellkle olasilklarla degil birim zaman basina olasilk olan hizlarla

ilgileniyoruz:

T
—I(E,—E_—ho)t/h —I(E,—E_+hw)t/h
I(e L +e )dr

‘/si2 l
W ="—>H%-lim—

T 4p? 1=

0

Bu integral ¢ok zor goérinlyor. Ancak, integral neredeyse her zaman sifir oldugundan
sekilsel calismak daha kolaydr. integrantin gercek ve sanal kisimlarinin osilasyon

yaptigini hatirlatalim. Boylece, asagidaki gibi gérlinen integrali hesaplayabiliriz:



integrant osilasyon yaptigi siirece, pozitif bélgeler, negatif bolgeleri iptal edecek ve
integral sifir olacaktir. integrantin salinmadigi iki durum sdz konusudur: E; - Es - hw = 0
(ik terimin bir oldugu) ve E; - Es + hw = 0 (ikinci terimin bir oldugu). Buna goére asagidaki

ifade yazilabilir:

W, oc‘%;[&(a ~E, ~ho)+5(E ~E, +ha))]

d(x), sadece x = 0 oldugunda sifirdan farkli oldugu tanimlanan bir fonksiyondur. Bu
sonug, Fermi’'nin Altin Kurali olarak adlandiriir. Bu kural, herhangi bir dogrultudan gelen
keyfi frekansta bir elektromanyetik alanin herhangi bir molekilde sebep oldugu i — s
gecisine ait hizi tahmin etmemizi saglar. Bu formil, elektrik dipol ve dogrusal cevap
yaklasimlarina kolaylik saglayan genellestirmelerin yani sira, kimyacilarin spektroskopi
hakkinda nasil dusunduklerini gosteren belki de tek, en 6nemli iliskidir, bu sebeple
degisik terimlerin yorumlanmasi Gizerinde biraz daha duracagiz.

Diger taraftan bir i — s gegisinin olasihgi

“=[[ 0. Vaar

2

st

ile orantihdir.
Boylece, ilk ve son haller arasinda bir etkilesim operatériiniin (V) matris elemani sifir ise
gecis asla gerceklesmez. Bu, segimlilik kurali olarak adlandirilir ve segimlilik kuralinin

yasak dedigi bir gegis gerceklesmez. Ornegin; elektrik alani durumunda:

2

‘2 2

st

C=|[ 0B gde] =[E,[ 9. g dr

= ‘Eu U

Sonugcta, elektrik alanla etkilesen molekillerde, ilk ve son haller arasindaki dipol
operatoriinin matris elemani sifirdan farkli olmadik¢ca i — s gecisi, yasaklanmistir.

Bundan baska, manyetik alan durumunda:



5

2

‘ 2

Vsi

2 = U ¢smm.Bll¢idT = ﬁBu'J‘ ¢':i¢%dﬂ[ ﬂB(].isf
2m Im

Spin agisal momentum operatérlerinden birinin matris elemani, ilk ve son haller arasinda
sifirdan farkliysa manyetik alan sadece i — s gecisini baslatabilir. Bu tirden sec¢imlilik
kurallari, spektrumlarda hangi gecislerin goérinlip hangilerinin  gérinmeyecegini
belirlemede son derece dnemlidir.

Fermi'nin Altin Kurali ile ilgili sdyleyecegimiz E E;

ikinci husus, enerji korunumunu uygulamasidir.

T
Bir foton tarafindan tasinan enerji ho' dir. |
6 fonksiyon kismi, sadece Es - Ei= ho (iKinci :
terim) veya E; - Es = ho (birinci terim) |
oldugu) ise sifirdan farklidir. Boylece, E |
iki hal arasindaki enerji farki,

gbnderdigimiz bir fotonun enerjisine

karsilik geliyorsa ancak bir gegis olusur. Bu durum, sagdaki resimde verilmistir.

Bu terimleri yorumlamanin yolu, asagdaki gibidir: ik durumda isik, tam bir fotonun
enerjisiyle sistemdeki enerjiyi artirir.  Bu durumu, fotonun molekul tarafindan
absorplanmasive sistemiuyarmasiolarak dusunuriz.

ikinci durumda sk, tam bir fotonun enerjisiyle sistemdeki enerjiyi azaltir. Bu durumu,
molekuliin bir foton yaymas/ve daha disuk enerjili hale gegcmesi olarak yorumlariz. Bir
molekilin foton yaymasi olayi, i1skla gerceklesiyorsa, uyariimis emisyon olarak
adlandiriir ve lazerlerin yapimindaki ilkedir: Basitgce, bir uyarimis molekllde isik

sacildiginda, molekdle ilave ettigimizden daha ¢ok foton aliriz.

Spektroskopi konusunda daha ileriye gitmek igin, sonraki derslerde goéreceg@imiz
molekiiler Hamiltonyendeki (H,) 6zel secimleri dikkate almaliyiz. ilgilendiginiz sisteme
bagli olarak enerji korunur ve secimlilik kurallari, sonugta, gercek molekullerin
spektrumlarint yorumlamada ve fiziksel 6zelliklerini karakterize etmede farkli spektral

tanimlamalar belirtir.



