BOLUM 35

TITRESIM SPEKTROSKOPISI

Bu ders kapsaminda defalarca vurguladigimiz gibi, Born-Oppenheimer yaklasimiyla
cekirdekler, elektronlarin tanimladigi A
bir potansiyel enerji yiizeyinde (PEY) \ Harmonik

Yaklasim

hareket eder. Ornegin, bir diatomik

SR
molekullde ¢ekirdegin hissettigi Ro A + B ayriimis atomlar

potansiyel sagdaki semada VIR)

gorilmektedir. DUsUk enerjilerde,

molekul bu potansiyel ener;ji

yuzeyinin altina yakin bir yerde bulunur. b\

Bu durumda potansiyelin detayli yapisi denge bag uzunlugu

ne olursa olsun bolgesel olarak gekirdekler

harmonik potansiyele yakin bir potansiyel “hisseder’ler. Genel olarak, c¢ekirdegin
potansiyel enerji ylzeyi boyunca olan hareketi, titresim hareketi olarak adlandirilir ve

dUsuk enerjilerde gekirdek hareketinin en iyi modeli, agikga Harmonik Osilatér dir.

Basit Ornek: Bir diatomik molekiiliin titresim spektroskopisi
Bir diatomik molekllimiz varsa sadece bir serbestlik derecesi (bag uzunlugu) vardir ve

1B harmonik osilator kullanilarak diatomik titresimleri modellemek akla yatkindir:
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Burada ko, bagin ne kadar kuvvetli oldugunu d&lgen bir kuvvet sabiti olup, dengeye
yakinken dogru (harmonik olmayan) PEY elde etmek icin hemen hemen ikinci tlrevle
ilgilidir:
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Fermi’'nin Altin Kural’'ni uygulayarak, bir molekuld isinladigimizda, i. ve f. harmonik

osilator halleri arasinda bulacagimiz bir gecis olasiligi:
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Burada o, sk frekansidir (osilatér frekansi, oo ile karistirimamalidir). Titresim
Ozdegerleri, spini degil uzaysal serbestlik derecesini icerdiginden burada hemen elektrik
alanin (manyetik alan degil) 6nemli oldugunu soyleriz. Bodylece, gegis matris

elemanlarini asagidaki gibi yazariz:
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Simdi, bag ekseni boyunca elektrik alanin bilesenini (£z) tanimlayalim:
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Gegislerin hizi, gecis dipol matris elemaninin (Gglncl terim) karesiyle oldugu kadar
elektrik alan kuvvetinin  (ilk iki terim) karesiyle de orantilidir. Harmonik osilator
dzfonksiyonlari hakkinda bildiklerimizden yararlanip bunu kolayca sadelestiririz. Once,

artirma ve azaltma operatdrleri cinsinden konum operatdrand (R) tekrar yazariz:
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Yukaridaki ifadede, “i” teriminin asla v—1 degerine atifta bulunmadigi, daima sistemin ilk
kuantum sayisina atifta bulundugu aciklanmalidir. Bdylece, bir gegisin ilk ve son
hallerinin, bir uyarilmis kuantum kadar farkli oimadiginda yasaklanmis oldugunu hemen
gorurtz. Ayrica gecisler, daha ylksek uyariimis héllerde daha muhtemel olmaktadir.
Yani, 7 buyudukge Vzbuydr.

Fermi'nin Altin Kural'ni, gecis matris elemaninin acik ifadesiyle birlestirdigimizde

asagidaki bag Intiy1 elde ederiz:
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Sonug olarak, bir Harmonik osilatoriin, sadece Zao frekansina (burada g, osilatériin
frekansidir) sahip fotonu absorpladigini veya yaydigini goririz. Bdylece absorpsiyon
spektrumuna baktigimizda sadece tek frekansta absorpsiyon gortiriz.
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Molekiiler kuvvet sabitleri, genellikle eV /A mertebesinde olup titresim frekanslarinin

\ / genellikle 500 - 3500 cm! arasinda olmasina ve bu absorpsiyon
\ “/ Ozelliklerini infrared bdlgeye yerlestirmesine yol agar. Sonugta bu
\ / spektroskopi bicimi, alisilagelmis sekilde IR spektroskopisi olarak
\ 1 / adlandiriir. Harmonik osilatérdeki (sol tarafta) butin n - n+1

gecislerinden kaynaklandigindan dolayi, yukaridaki spektrumla

ilgileniyoruz. Elbette, cogu zaman molekul, esas katki 0 - 1 gegisinden gelecek sekilde
kendi temel dizeyinde osilasyon yapmaya baslar. Ancak ayni frekansta diger gecisler

de olusarak absorpsiyona katki saglar.

Bu, IR titresim spektroskopisi i¢in klasik 6rneklemedir: Her diatomik molekul, sadece
PEY’ in minimuma yakin egriliginin bir karakteristigi olan frekansta isini absorplar.

Boylece biraraya getirilmis farkli molekuller durumunda, birini digerinden ayirt etmek, her



birine uygun frekansi aramakla mimkiin olabilir. Ozellikle burada, bag “kuvveti’ ile
absorpsiyon yaptigi frekans arasinda guzel bir korelasyon vardir.

Elbette, daima veya ¢ogunlukla diatomik molekullerle ilgilenmiyoruz ve ayrica, diatomik
molekiller, mikemmel Harmonik osilator de degildir. Sonu¢ olarak, IR absorpsiyon
spektrumlarinin neden yukarida verilen klasik Harmonik osilatér gibi gérinmeyip daha

¢cok asagidaki gibi gérinmesine dair pek ¢ok sebep vardrr:
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Heterojenlik

Yukardaki gercek spektrumun modelden farkli gériinmesinin birinci sebebi, gercek
spektrumun ¢dzelti ortaminda alinmasidir. Model, tek bir diatomik molekdl i¢in veya
Ozdes diatomik molekullerin pek ¢ok kopyasinda dogrudur. Ancak ¢ozeltide, molekuller
¢ok az farkh olsa bile her molekulin etrafinda ¢oziclunin az da olsa farkli bir
dizenlenmesi olacaktir. Bu ¢6zicu molekullleri, sezdirmeden PEY’ i degistirir, her
molekulin titresim frekansini yavasga kaydirir ve gegis dipolind de biraz degistirir.
Boylece, tek bir HF molekuld, yukaridaki modele benzer bir spektrum verirken pek ¢ok

HF molekllinin yer aldigi1 bir ¢ozelti, asagidaki gibi bir spektrum verir:
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1022 HF molekdlinin oldugu duruma bakalm, spektrumlara, spektrometrenin
ayirabileceginden ¢ok daha yakin olan cizgilerin siddeti de eklenebilir. Cozeltideki bir
diatomik molekl i¢in titresim spektrumunu asagidaki gibi bekleyebiliriz:
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Spektrumdaki son 6zellik ¢izgi sekil olarak adlandirilir. Bu 6zellik éncelikle, osilatorleri
saran farkh ¢cevrelerin dagihimini da yansitir. Boylece, ¢ok iyi bilinen bir titresim egrisini
(6rnegin, C=0 gerilmesi) analiz ederek bu CO gruplarinin iginde bulundugu c¢evreler
hakkinda fikir edinebiliriz: Cevresi ne kadar polar? Elektron cekici gruplara yakinligi var
m1? Konformasyonlar spektruma ne katki saglar? Sonug olarak, gaz fazinda kaydedilen
bir titresim spektrumu oldukg¢a dar bant genisligine sahip olup gorunti olarak yukaridaki

modele benzer.



Harmonik olmama durumu
Gergek spektrumun, modelden farkli olmasinin bir diger sebebi, PEY’ in harmonik kabul
edilmesi sadece bir modeldir. YUksek dogruluk gerekirse, potansiyel ifadesinde

harmonik olmayan terimleri de dikkate almaliyiz:
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Harmonik olmayan terimlerin, spektrum Uzerine nicel etkileri, varyasyon hesaplamalari
yapilarak incelenebilir. Ancak, basitce gostermek gerekirse, harmonik olmayan terimlerin
titresim spektrumlari Gzerine etkisi iki yolla olur:
1) Bitisik haller arasindaki enerji farki, uzun sdre sabit kalmaz. Acgikgca, harmonik
olmayan Hamiltonyenin 6zdegerleri, esit aralikli degildir-bu Harmonik sistemin
Ozel bir durumudur. Boylece, gercek bir sistemde, 0 — 1 gegisinin, 1 —» 2
gegisine gore biraz farkli bir frekansta, 1 — 2 gegisinin, 2 — 3 gegisine gore farkl
frekansta ..... olmasini beklemeliyiz. Bu gecisler, harmonik potansiyelin
yapabileceginden daha uzun mesafelerde sonsuza iaksamadan ziyade,
molekiler PEY’in sabit kopma sinirlarina dogru yénelmesine yol agar. Dolayisiyla
genel olarak, daha yuksek gegislerin, molekuler PEY seklinden dolayi daha dusuk
enerjiye (yani kirmiziya kayma) sahip oldugunu soéyleyebiliriz. Boylece ylksek
Ozdurumlar, enerji bakimindan, karsillk gelen harmonik potansiyeldeki
Ozdurumlardan daha dusuktur.  Bu bilgiyi kullanarak tekli, harmonik olmayan

osilatordeki spektrum gorintistinin asagidaki gibi olacagini tahmin edebiliriz:
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Burada, 1 — 2 gegisinin hizi, 0 — 1 gegisinin yaklasik iki kati iken (cinki gegis dipolu iki
kat daha buyUk) siddet; (dolu i halinin olasiligi) x (i — s gegcisinin hizi) oldugundan 0 —
1 gegcisinin siddeti daha buyUktir ve oda sicakliginda sistem, zamaninin blayuk bir
kismini temel titresim dizeyinde gegirir. Spektrumdaki 1 — 2, 2 — 3,.... gizgileri sicak
bantlar olarak adlandirilir.

2) Harmonik olmama, An = +1 se¢imlilik kuralini rahatlatir. Elde ettigimiz bu kural,
a*t¢; «< ¢;,, gercegine dayanr. Bu, sadece Harmonik osilator halleri igin
dogrudur. Harmonik olmayan 6zdurumlar, @*¢; o« ¢;,, + €,¢;,, + ---. Bdylece,
An = +2, +3 gegisleri, harmonik olmayan osilatorler i¢cin yasak olacaktir. Bunun
yerine, harmonik olmama durumunda bazi gecisler, hafifce izinli olacaktir. Bu
gbzlemleri, yukarida 1).deki sonuglarla birlestirdigimizde, harmonik olmayan bir
osilatérin IR spektrumunun ne sekilde gériinecegine iliskin daha karmasik bir

spektrum elde ederiz:
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2wy civasindaki pikler, Gst tonlardir.Bu arada, wo civasindaki
pikler de ana piklerdir.
Cok atomlu molekiiller
Yukaridaki modelle genel bir IR spektrumu arasindaki son fark su: biz kimyada daima
diatomik molekdllerle ilgilenmiyoruz. Cok atomlu bir molekilde, potansiyelin hala
Harmonik potansiyel oldugunu disitnuyoruz, ancak ¢ok boyutlu olmak zorundadir- bazi
degiskenlere (R, Rz, R3.,,,) bagh olmalidir. Bunlar dikkate alindiginda en genel Harmonik

potansiyel asagidaki gibi olur:



V(R,R,.Ry,..) =Lk R* + Lk, RR, + 1k RR, +...+1k, RR +Lk,, R +L1k, . RR, +....
+1k RR + 1k, RR, + L1k R +...
Burada R; ve R capraz terimlerin farkli titresimlerle eslestigini belitmemiz énemlidir. ilk
bakista, bu Hamiltonyeni ¢cézemeyiz gibi gérinliyor; ¢ézmesini bildigimiz ¢ok boyutlu
Harmonik potansiyel, sadece ayrilabilir olanidir:
V(R.R,.R,,..) =1k, \R> + 1k, R + Lk R +...
Harmonik potansiyel bu formda olsaydi, 6zdurumlari, 1B 6zdurumlarin ¢arpimi seklinde
yazabilir ve enerijileri, 1B 6zenerjilerin toplami seklinde bulabilirdik. Sonuclarina goére,
koordinatlar1 degistirmekle, diyagonal disi ¢apraz terimlerin (ilk potansiyel gibi) yer
aldig! ikinci dereceden bir sistemden c¢apraz terimin yer almadigi (ikinci terim) bir
sisteme dogru ilerleyebiliriz. Hamiltonyen tarafindan ayrilan bu yeni koordinatlar, normal
modlar olarak adlandirilir ve ¢ok atomlu bir molekili, bagimsiz 1B osilatérlerinin
toplamina indirgememizi saglar.
ilk olarak, I/’ nin matris gdsteriminde kisa yazilisini belirtelim [Not: Asagidaki gésterime
asina degilseniz, Matris Ozdeger Problemleri ile ilgili McQuarrie’ nin katkilarina

basvurmanz yararl olabilir]:
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Hamiltonyen artik asagidaki gibi yazilir:
P*
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ilk dénustmiin, kiitle-agrlik koordinatleri halinde ve Hamiltonyeni yazdigimiz formda

yapilmasi uygundur:
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Yukardaki kinetik enerjiden agikga gortldigu gibi, bu koordinatlarda her serbestlik
derecesi ayni indirgenmis kutleye sahiptir.

Simdi normal mod déntsumini yapalim. Asagidaki ifadeyi elde ederiz:

(k, 0 0 )

Ayrica, X’ ten y’ ye donlsumu saglayan bir U matrisi oldugunu varsayalim.
y = Uex — y' =x" U

ikinci esitlikte, bir carpimin devinimi, tersten sira ile devinim yapan parametrelerin

carpimidir seklindeki genel kurali hatirlayalim. Bu iki esitlik birlestirildiginde:

v

X Kok =3 oK'oy =% U K'-Uex
= K=U"K"U elde edilir

Son esitlik, lineer cebirde karsilasilan en genel problemdir: Yapilacak is, belirli bir matris
(K) alinir ve diyagonal forma yerlestirilir (sag tarafta). K gibi bir simetrik matriste bu
problemin ¢6zUminl gayet iyi biliyoruz: K’ diyagonal girisleri, K nin 6zdegerleri ve
donlstlirme matrisindeki (U) sltunlar, K’ nin 6zvektorleridir. Dondstirilmis degiskenler
(), normal modlar olarak tanimlanir. Bu modlar, baslangic durumundaki R:;, Rz, R3.,,,
bblgesel serbestlik derecelerinin dogrusal kombinasyonlaridir. Bdylece, baslangi¢
hareketleri, agik¢a bir bagin bolgesel gerilmesine veya bir acinin bikidimesine karsilik
gelirken normal modlar, genelde farkhh molekiler hareketlerin karmasik bir karisimi
olmaktadir. Bunu, serbestlik derecesi iki olan basit bir durum icin hayal edelim. R;, R
bdlgesel modlar, bir dizlemdeki iki ortogonal eksen gibi disunulebilir. Bu arada, y1, )2

normal modlar da ortogonal eksenlerdir ancak orijinal duruma gore ¢evrilmistir:



Bolgesel modlar Normal modlar

—

yi

R;

[
>

Bolgesel modlar, birbiriyle etkilesim icerisindedir: Bolgesel gerilmeler, bolgesel
bikllmelerle, v.b. eslesir. Sonug¢ olarak, Hamiltonyen, R; R- bdlgesel nodlari
bakimindan ayrilamaz. Ancak, Uzerinde oynanarak, Hamiltonyen, normal modlar

cinsinden yazildiginda ayrilabilir:

ki ' Ozdegerleri, belirli bir y; dogrultusunda PEY’ in “sertligi” ni belirtir. Yukaridaki
Hamiltonyen, baslangicta kullandigimz Hamiltonyenle tamamen aynidir. Eslesme
terimleri, koordinatlari degistirmek suretiyle basitce donduardimuastir. Daha 6nce
tartisildigr gibi bu Hamiltonyenin spektrumlarini, birgok bagimsiz osilatériin toplami
cinsinden hemen yorumlayabiliriz. Harmonik yaklasimdaki ¢ok atomlu bir molekul icin

her normal mod frekansinda cizgiler gérmeyi bekleyebiliriz:
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Farkh osilatorlerin, farkhi gegis dipollerine sahip olacagini belirtelim. (Bariz nedenlerden
dolay titresim spektroskopisinde, gecis dipolinin karesi, ¢ogunlukla osilatér glici
olarak bilinir). Elbette biz harmonik olmama etkileriyle ¢ok atomlu molekile ait bu sekli

birlestirdigimizde, gorinimu asagidaki gibi olan daha genel bir spektrumu elde ederiz:

2w, 2ar W@  h+ws
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Bu spektrumda, molekuildeki her normal mod osilatéri igin degisik sicak bantlar ve Ust
tonlarin bulunmasini bekleriz. Ust tonlar daima coklu kuantlari icerirken, normal moddan
kuant gelmesi gerekmez. Bu sekilde sadece 2w; deki Ust tonlar degil, ayn1 zamanda
wz + w3 ve ws - w; frekanslardaki birlesim bantlarini da bekleriz. Yukaridaki sekil, tek
bir molekllin IR spektrumunun nitel agiklamasi olarak dogrudur. Spektrum ¢6zimuinde,
heterojenlik, kullanmaya alisik oldugumuz karmasik IR parmak izi bélgesinde, piklerin

yayvanlasmasive genislemesine yol agar.

Yukaridaki tartismalardan agikga gorulayor ki IR spektrumlari, bir molekul hakkinda bilgi
hazinesiyle doludur: her normal modun sertligi, harmonik olmayan etkilerin derecesi,
osilatdrlerin algiladigi bolgesel gevrenin yapisi .... Elbette bu bilgileri zimsemek igin, bir
spektrum almak gerekir. Yani, sicak bantlar, Ust tonlardan ayriimali ve molekilun fiziksel
hareketine gére normal modlarla (en azindan nitel olarak) iliskilendirilmelidir. Bu gorev,
basa ckilmasi zor bir gorevdir ve pek c¢ok durumda kilavuz olarak bilgisayarla
hesaplama kullaniimalhdir. Ancak gorev yerine getirildiginde gorulur ki, incelenmekte

olan her molekulin kendine 6zgu oldukga hassas bir parmak izi vardir.
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