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OZET

Bazi Molekiillerin Elektrik Dipol Momentlerinin Hartree Fock Metodu ile

Incelenmesi

Bu tez calismasinda su ve etan molekiilii ele alinip bu molekiillerin optimizesi
yapildi. Optimizasyondan sonra elektrik dipol memontleri ve infrared spektrumlar1 elde
edildi. Her iki molekiil i¢cin de Hartree Fock metodu kullanilarak kuantum mekaniksel

biiyiikliikler elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Optimizasyon, Dipol moment, Hartree Fock.



SUMMARY

Calculation of Dipole Moments of Some Molecules by Using Hartree Fock Metod

In this thesis, the optimization of water and ethane molecule was done by using the
Hartree - Fock method. After optimization, with the same basis set we have calculated
dipole moments and infrared spectrums of the molecules that considered in this thesis. For

all calculations Hartree-Fock method was used.

Key words: Optimization, Hartree-Fock, Dipole moments.
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1.GIRIS

Molekiiler modelleme, molekiillerin {i¢ boyutlu yapilarini ve 6zelliklerini bulmak
icin kullanilan siiper giiclii bilgisayarlarla yapilan yontemlerdir. Molekiiler ve kuantum
mekaniksel yontemi iki baslik altinda toplayabiliriz. Birincisi atomlar arasi etkilesimleri
klasik fizik ile ikincisi molekiiler mekanik yontemleri daha cok makro molekiillere

uygulanir.

Kuantum mekaniksel yontemi Yogunluk Fonksiyonu Kurami, Yari Deneysel
yontemler ve ab initio metodu olarak tige ayrilabiliriz. ab initio metodunda, deneysel
parametreleri  kullanilmaz sadece Hartree Fock Oz Uyumlu Alan (HF-OUA)
hesaplamalarinda kullamlir. Hartree Fock Oz Uyum Alan hesaplamalarda elektron-
elektron etkilesimleri icerisinde ortalama bir potansiyel esas alinir. Korelasyon enerjisi goz
ardr edilir. Yogunluk Fonksiyonu Kuraminda ise molekiiler enerji elektron yogunlugu
fonksiyonu olarak hesaplanir. Elektron korelasyonu dnemli olmasi nedeniyle molekiiler
hesaplamalarda en iyi sonuglar alinir. Yart Deneysel yontemde ise ab initio metoduna
benzerdir ama bazi hesaplamalarda matematiksel ifadeler edilir ve deneysel veriler

parametrelerde kullanilir. Bu yiizden, ab initio yontemine gore daha hizli gergeklesir [1].



2. HARTREE FOCK METODU VE ENERJININ MINiMiZE EDILMESI

Hartree Fock metodunda Molekiiler Orbitaller (MO) [17] dalga fonksiyonu bazli
N
Vi =Zci|<)(|< (r) (2.1)
K=1

olarak yazilabilir. Enerjinin en minimum degerine karsilik gelen ¢, katsayis1 bulunmaya

caligilir. Bu ylizden varyasyon hesabi kullanilir. Dalga fonksiyonu ile kompleks esleniginin

carpi ile
(7 |l//,->:5i,- (2.2)

esitligi elde edilir. Burada ¢ , kroneker deltasidur. i=j,iseldir i=#j,ise de 0 degerini

alir. |‘P0> = | oo Koo XN > , verilen determinantin enerjisidir. Taban durum enerjisi
E, =(¥,|H|¥,) (2.3)

Hartree Fock esitligi tiretilirken E, [{ ;(a}] , enerjisi spin yoriingelere gére minimum hale

getirilir [2].
Jax.z: (1) % (1)=(alb) =5, (24)

olmak iizere,



(a]b) -, =0 (2.5)

Eqy.| ¥, ), tek bir determinantin beklenen degeri,

L[]~ E[ {2 ]-2 2 e (a0) -6 26)

a=1 b=1

enerjinin beklenen degeri,

£ [{,1]= 3 (alhla)+ 233" alb) - (ab|ba) @)

a=1 a=1 b=1

&, » Lagrange carpan setinden olusur. L, reel oldugundan Lagrange carpani bir Hermitian

matris elemanlar1 olmasidir.

Era = Eup (2.8)

a
varyasyona gore,

(2.9)

I
o

oL

o0, bir tiirev operatorii gibi davranir. Buna gore y, — y, + 9y, , doniisimi yapilir ve L,

ise varyasyon sifira alinir [3],



SL=6E,~3'Y 5,.5(ala)=0 (2.10)

a=1 b=1

denklem (2.10)’te J , uygulanir, sonrasinda diizenlemeler yapilirsa,

N N N
SL=2 (Sxa [N 2a) + 2. D A ats | Xadto)—(Sats | 2022
a=1 a=1 b=1 (211)

N N
> & (.| 1) + complex cojugate =0

a=1 b=1

denklem (2.11) esitliginde coulomb ve degisim etkilesimi géz Oniine alinir sade forma elde

edilir.

Mz

5L:gjdxléz;(l){h(1)za( )+ (3, (1) =Ky (1)) 24 (1)‘g‘9balb (1)} (2.12)

+complex conjugate =0

o
I

1

denklem (2.10)’ deki Jy, , keyfi oldugundan parantez kismu sifir olmalidir.

[h(1)+i iy (1)K, (1)} 2 (1):%:8“ %) (2.13)

Denklem (2.13)’de parantez icindeki Fock operatorii denir ve f ile gosterilir. Ayn

denklemdeki kavramlar1 karsilastirdik. Coulomb ve degisim etkilesmesidir. Coulomb

etkilesme |y, (I’l)‘z ve ‘y/b (I’2 )‘2 arasindaki klasik etkilesmesine iki elektron integrali veya

coulomb integralidir [4].



jij :J.drldrzl//i*(rl)‘//;(rz)ﬁ?‘/ﬁ (rz) (2.14)

paralel spinli elektronlar arasinda degisim vardir, anti paralel spinli elektronlar arasinda

etkilesim yoktur.
Ky = [drdrys (n)w] (n) el (n)v, (1) (2.15)

Sade seklini de yazabiliriz,

f|ﬂta>=bZN_;,€ba|zb> (2.16)

{X.} . spin yoriinge setinde bir matris doniisiimii ile elde edilen {#.} spin ydriinge seti n

plana alinir. Matrisler, ters adjointine esittir [6].
U =U- (2.17)

A bir matris olmak tizere,

A'= AU (2.18)
Boylece,
det (A") =det (U )det(A) (2.19)



Dalga fonksiyonu denklem (2.19)’a benzer,
|W}) =det(U)|¥,) (2.20)
U*U =1, oldugunda,

det(U U ) =det(U" )det(U) = (det(U)) det(U) (2.21)
=|det (U )| = det(1) =1 |

det(U)=e" (2.22)

Spin yoriingelerin keyfi doniisiimiine alternatif, tek bir determinant dalga
fonksiyonun beklenen degeri invaryant olur. Toplam enerji diizenli yapan spin yoriingeleri
tek degil de ona Ozel bir fiziksel anlami da sahip degillerdir. Yerel ya da yerel olmayan

spin yoriingelerden daha iyi bir fiziksel anlama sahip degildir [5].

Ik durum ile sonraki durum dzdesdir. Bu yiizden dolay1 Fock operatérii kendi spin

yoriingelere tiniter doniiglimiime kars1 invaryant kalir. Lagrange carpimu etkisi belirlemek

icin denklem (2.16)’ deki <;(C| ile ¢arpulir.

<z0| f |Za>:igab <Zc|/’{b>:gca (223)

b=1

Bu nedenle,



& =[xz (1) F () 25 (1)
=Y UeUgre (1) F(1) 24 (1) (2.24)

cd
= Z u :a gcd U db
cd
veya matris formatinda [8],
g=U"¢U (2.25)

¢, Hermitian oldugunu, ¢ ’yi kdsegen yapan U matrisi {7,} setini { .} setine doniisiiriir.

tlx)=alr) (2.26)

Boylece Hartree Fock denklemlerinin kanonik formu,

fl2a) =€ 2a) 2.27)

olarak elde edilir [9].

2.1. Geometri Optimasyonu

Fonksiyonun kararli haldeki noktalar1 bulma islemine optimasyon denir. Potansiyel
enerji yiizeyi (PEY) ilizerinden minimum enerjili noktalar1 ve molekiiler koordinatlar
bulma ydntemine geometrik optimasyonu denir. Geometri optimasyonu ilk baglangi¢

geometrisinden baglayarak silire¢ boyunca yogunluk enerji yiizeyi tarar ve minimum

7



bulmaya calisir. Enerji minimum oldugu degere karsilik gelen uygun deger geometridir

[2].

2.2. Hartree Carpim

Bir elektron toplugunun dalga fonksiyonu éneren kisi Hartree olmustur. h(i) |

elektronun potansiyel ve kinetik enerjisi i¢in, N , elektron toplugudur [15].

H=>"h(i) (22.1)

Denklem (2.2.1)’deki h(i), elektron-elektron etkilesmesini igeren tek bir elektron

Hamiltonyenidir [10].

h(i)z; (%)=¢2;(%) (2.2.2)

H ‘ye 6zgiin 6z fonksiyonun her bir elektronun spin yoriingeleri ile ¢arpimidir.

W (% X Xy ) = 2 (%) 25 (%) i (X)) (2.2.3)

Carpim, Hamiltonyenin 6z fonksiyonudur.

HY™ =E¥™ (2.2.4)

E, ve W™ *de her spinin enerjisinin toplami 6z degerdir [11].



E=g+e+..+5 (2.2.5)

Tanimlanan dalga fonksiyonu Hartree Carpimi olarak diyebiliriz. Ancak elektronlar
birbirini zit itici coulomb kuvveti etkilesmesi i¢indedir ve anti-simetrik olmas1 gerekligini

saglamaz [16].



3. YUK YOGUNLUGU

w,(r), bir dalga fonksiyonu olarak tamimlanir, dr hacminde ve r konumu bulunma

olasiligi, l//a(a)‘2 dr’dir ve olasilik yogunlugu dagitim fonksiyonudur. Kapali kabuk

sistemde iki elektron bulundugu sistemde yiik yogunlugudur [12].

N/2

p(r)=23 v, (r)f (3.0)
Integrali alinarak toplam elektron bulunur.

N/2 2 N/2
J.drp(r):ZZJ.dr v, (r) =22 1=N (3.2)

Bu esitlik, toplam yiik yogunlugunun, ayr elektronlarin yiik yogunlugu toplami oldugunu
ve (3.1) agilimu ile yiik yogunlugu bond-order matrisi tanimlanir [13].

RUEDYAGIAL

N/2

:zggc:m:(r)gcﬂa@(r)
-25| Yeic, [ (0 ()

uv

2Pt (N (r)

(3.3)

Denklem (3.3)’ de goriilecegi gibi agilim katsayilari ile yiik yogunlugu arasinda,



(3.4)

iligkisi olup kapali kabuk Fock hesaplamalarda C, ile P, karakterize edilir.

i

11



4. DIPOL MOMENTLER

Elektro-kovalent ve kovalent bilesik arasinda bir bag vardir. Ornegin HCI
molekiiliinii temel alirsak CI atomu ortak olan elektron ¢ifti H atomuna gore daha fazla
kuvvetli ¢ceker ve boylece CI’ a gore yakin olur. HCI molekiiliinii elektrik alanin i¢inde
olursa CI yonii pozitif levhaya, H yonii ise de negatif levhaya dogru yonelir. Bu tiir
molekiiller arasindaki baglandig1 baga polar bagi denilir ve polar molekiile dipol adi

verilir. g, elektrik yiikii ile r, yiiklerin arasindaki uzaklik ile ¢arpimi ise dipol momentini

ve birimi ise cm cinsinden debyedir [14].

Momentin, en temel basit bi¢cimiyle bir noktanin belli bir mesafesinin iist alma

isleminde tutulmasi sonrasinda kuvvetin yiik gibi ¢arpimidir.

Hy =1"Q(r) (4.1)

Q, fiziksel nicelik gosterir. Sayet bir noktaya dogru yogunlasirsa momentin uzaydaki

yogunlugun bir integralini gosterir.

yn:Ir”p(r)dr (4.2)

P, yikiin kiitlesi veya niceliginin yogunlugunun dagilimi gosterir. Denklem (4.2)’ deki
momentin esas ozelligini kisaca belirtmek gerekirse r" ,o(l’) , esitligi ifade eder. Her bir n,

birden fazla momenti vardir ve r, aralarindaki uzaklik azaldigi ve referans degere
bagimhidir. Bazen bagimliliklar yok olursa momentin referans noktasi bagimsiz hale gelir
[15]. Eger n=1, birinci momente bazen de dipol moment ifade ederiz. n=0, sifirinci
momenti ya da monopol moment diyebiliriz. n=2, ikinci moment veya quadrupol

moment denilir.



Sonu ve belli alan ile sinirlandirarak yogunluk fonksiyonu 6rnek verirsek, alan disinda E,
r

potansiyeli kiiresel harmoniktir.

o(r)-[2er -3 37 (A7 g, Y (00) @3)

0, » multipol momentini temsil eder.

A = [ (') p(r') Y (0,6 )0°r (4.4)

r’, kiiresel koordinati temsil eder ve (r',¢’,0’), integrasyon degiskeni ifade eder. p,
elektrik yiikiin yogunlugu ve q,,, elektrik yiikiin momentin projeksiyonudur; q,,,

monopol momenti, ¢q,,, dipol momenti ve son olarak q,,, quadrupol momentin

projeksiyonudur [16].

13



5. SONUC VE TARISMA

Yukarida metot ve teorileri verilen yontemler kullanilarak su ve etan molekiilii igin
geometrik yapilar, dipol momentleri ve infrared spektrumlar1 hesaplanip elde edilmistir.
Bunun i¢in ilk 6nce molekiillerin optimize edilmis yapilari elde edildi. Sekil 5.1 ve Sekil
5.2’de bu molekiillerin optimize olmus geometrileri goriilmektedir. Hartree Fock metodu
kullanilarak her bir sistem i¢in dipol momentler ve FTIR spektrumlari elde edildi. Elde
edilen dipol momentler molekiillerin pozitif ve negatif yiiklerinden kaynaklanmaktadir. Su
molekiilii i¢in elde edilen dipol momentinin biiyiikliigiiniin yonii Sekil 5.3 gosterilmistir.
Su molekiilii i¢cin dipol momentinin yonii + ekseni dogrultusundadir. Cilinkii merkezde
bulunan oksijen atomu ile kendisine bagli bulunan hidrojen atomlar1 simetrik oldugundan

toplam dipol momenti bu sekilde ¢ikmasi beklenir.

V9

Sekil 5.1. Su molekiiliiniin optimize olmug geometrisi.



Sekil 5.2. Etan molekiiliiniin optimize olmug geometrisi.

9

Sekil 5.3. Su molekiiliiniin dipol momentin yonii.

Sekil 5.2’de goriilen ve optimize olmus etan molekiilii i¢in ise toplam dipol
momentinin sifir olmasi beklenir. Ciinkii geometrinin sag ve solunda bulunan karbon
atomlar1 lizerinde esit miktarda hidrojen atomu vardir ve her bir karbon gurubunun dipolu
toplam dipole eklendiginde sifir olacagi aciktir. Fakat bu sistem ile ilgili quadrapol
momentleri ise sifirdan farkli oldugu asagidaki degerlerde verilmistir. Her iki sistem i¢in
elde edilen toplam dipol momentlerinin biiyiikliikleri su igin 2.3867 Debye ve etan igin

ise 0.0 olarak hesaplandi.

15



siddet

siddet

300 T T T T T T T T T T T

250 -

200 -

150 + -

100 -

50 1 . 1 : 1 : 1 . 1 . 1
1500 2000 2500 3000 3500 4000

Frekans(cm™)

Sekil 5.4. Su molekiilii i¢in FTIR spektrumu.

0o —
300 - i
200 | i
100 F h ]

- |
ok J) U‘& LJ L

-100 Y T U R S SR S R S
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Frekans(cm™)

Sekil 5.5. Etan molekiilii i¢in FTIR spektrumu.
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Sekil 5.4 ve 5.5 su ve etan molekiilii i¢in kiziltesi spektrumunu vermektedir. Bu
spektrumlar molekiiliin  titresim modlarindan kaynaklanan spektrumlardir. Etan
molekiiliinde daha fazla atom oldugu igin titresim mod sayisi suya gore daha fazladir ve
grafikten de goriildiigii gibi pik sayisi sudan daha fazladir [12]. Bu grafiklerdeki her bir
pik, molekiildeki atomlar1 farkli salinimlarina denk gelmektedir. Su molekiiliinde 1750 cm”
! civarinda gériilen pik su molekiiliiniin biikiilme (bending) hareketine karsi gelmektedir.
4000 cm™ civarindaki pik ise molekiiliin gerilme (streching) hareketine denk gelmektedir.
Etan molekiilii i¢in ise bu yorumlar1 yapmak daha da karmasiktir. Etan molekiilii 1000 ile
3500 cm™? frekans araliginda birkag titresim moduna sahiptir. En biiyiik pik degeri 3000-
3500 cm™ araligindadir. Bu ara degerde molekiiliin icindeki atomlar arasindaki titresim

hareketi diger modlara gore daha biiyiiktiir.

Etan molekiil i¢in elde edilen FTIR spektrumundaki pik sayisi su molekiiliinde
goriilen pik sayisindan fazladir. Bu da bize, bir molekiildeki atom sayist arttik¢a titresim

mod sayisinin artacagini gosterir. Bu durumda spektrumdaki tiim pikleri yorumlamak daha

da karmasik hale gelir [14].

Bir molekiilin yik dagilimi ve sekli molekiilin polaritesini belirler. Bir
molekiildeki herhangi bir iki atom arasinda olusabilecek baglardan birisi kovalent bag
olabilir. Kovalent baglar iki atomun bir ¢ift elektronu ortaklasa kullandigi ile olusur.
Polarliktan s6z edebilmek igin molekiilii olusturan atomlarin ayni cins atomlar olmamasi
gerekir. Molekiildeki atomlar farkli cinsten ise yan1 ayn1 atomlardan olugsmamis ise iki zit
yik belli bir mesafe ile ayrildigi zaman bir birbirlerini ¢ekerek bir dipol olustururlar.

Dipoliin biiytikliigii ise dipol momenti ile 6l¢iiliir.

Etan molekiiliinii baslangigta C-H elektronegativiteleri birbirinden farkli iki atom
olmasi nedeniyle bu molekiiliin bir polar molekiil olmasi beklenir. Bu elektronegativite
farki bag elektronlarinin karbon atomuna dogru kaymasina ve bag momenti olusmasina
neden olur. Fakat bu iki bag momenti molekiiliin hem sag hem de sol tarafi icin esit
bliyiikliikte ve zit yonde olduklarindan birbirlerini yok ederler ve sonugta molekiiliin
momenti sifir olur. Bu hesaplamalardan da sifir olarak elde edilmistir. H>O molekiili ise
polar bir molekiildiir. Polar bir molekiiliin yapisi ise dogrusal degildir. Oksijen atomu
tizerindeki bag yapmayan elektronlar bulunmaktadir. Bag elektronlar hem c¢ekirdek
tarafindan hem de bagli atomlar tarafindan ¢ekilir. Bag yapmayan elektronlar ise sadece

cekirdek tarafindan cekildigi i¢in bosluga daha rahat yayilirlar. Bu nedenle de bag

17



elelektronlari, bag yapmayan elektronlar tarafindan itildigi i¢in bag acilar1 beklenenden

kii¢iik olur.

Elektrik dipol momentlerini hesaplamak i¢in dncelikle her bir atom tizerindeki yiik

miktarlarinin hesaplanmasi gerekir. Bu tez calismasinda her bir sistem iizerinde yapilan

hesaplamalar sonucunda elde edilen numerik degerler asagidaki gibidir [17].

Su Molekiilii:

Mulliken yiikleri:

10-0.732881

2 H 0.366441

3 H 0.366441

Toplam Mulliken yiikleri = 0.00000
Dipol moment ( Debye):

X= 0.0000 Y= 0.0000 z=
Quadrupole moment (Debye-Ang):

XX=

-6.8384 YY= -3.9696 ZZ=

XY= 0.0000 XZ= 0.0000 YZ=

18

-2.3867 Tot= 2.3867

-5.8833

0.0000



Etan Molekiilii:

Mulliken yiikleri:

1 C -0.600847

2 C-0.600847

3 H 0.200283

4 H 0.200282

5 H 0.200282

6 H 0.200282

7 H 0.200282

8 H 0.200282

Toplam Mulliken yiikleri = 0.00000

Dipol moment ( Debye):

X= 0.0000 Y= 0.0000 z= 0.0000 Tot= 0.0000
Quadrupole moment ( Debye):

XX= -15.0315 YY= -15.0397 Z2Z= -15.4957

XY= -0.0011 XZ= 0.0086 YZ= 0.0624

Sonug olarak; bu tez ¢calismasinda Su ve Etan molekiilii ele alinarak elektrik dipol
momentleri yukaridaki bolimlerde verilen metot ve denklemler kullanilarak hesaplandi.
Dipol momentler ve FTIR hesaplamalar1 yapilmadan 6nce her iki molekiil i¢in ayr1 ayri
optimize islemleri gergeklestirildi. Optimizedeki ama¢ en uygun geometriyi elde
etmektir. Biitiin kuantum mekaniksel hesaplamalar i¢in elde edilen optimize yapilar

kullanilmastir.
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