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ONSOZ

Bu tezde, Ca-fosfosilikat kompleks molekiillerinin FTIR ve UV analizi ozellikleri kuantum
programlama ile incelenmistir. Calismanin 6nemi, fosfosilikat molekiiliine kalsiyum eklenmesiyle elde
edilen sonuglarin gozlemlenmesiyle ortaya ¢ikmistir. Bu g¢alisma, kuantum programlamanin dnemini
vurgulamaktadir; ¢linkii farkli yontemlere kiyasla daha iyi sonuglar elde edilmistir.
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OzET

Kompleks Molekiillerin FTIR ve UV Analizi
Mikail DONMEZ
Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Kasim 2024, Sayfa: ix +30

Bu ¢alisma, BioGlass olarak bilinen Ca-fosfosilikat molekiiliiniin molekiiler ve atomik 6zelliklerini
derinlemesine incelemek amaciyla hesaplamali kimya yontemlerini kullanmaktadir. Molekiiliin yapisal
Ozelliklerinin belirlenmesi igin, STO-3G temel seti ile Hartree-Fock (HF) yontemine dayali geometri
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu optimizasyon siireci, molekiiliin en diisiik enerji konformasyonunu ve
yapidaki elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri belirlemek icin HOMO-LUMO enerji araligt ve Sinir Molekiiler
Orbital Analizi (FMO) yontemlerini igermektedir. Spektroskopik analizler kapsaminda, molekiiliin IR ve FT-
Raman spektrumlar1 Fourier Doniisiimi Kizilotesi (FTIR) spektroskopi teknigi kullanilarak teorik olarak
hesaplanmuistir. Bu siiregte, molekiiler titresim modlart ve bunlara karsilik gelen gecis oranlart belirlenmistir.
Ayrica, molekiiliin elektronik yapisina dair daha fazla bilgi edinmek amaciyla durum yogunlugu (DOS)
analizi gerceklestirilmis ve bu veriler kullanilarak gecislerin dogasi ve yogunlugu incelenmistir. Molekiiliin
yiik dagilimini ve elektrostatik potansiyel haritasini belirlemek amaciyla Molekiiler Elektrostatik Potansiyel
(MEP) analizi yapilmis, bu sayede molekiiliin reaktif bolgeleri hakkinda énemli bilgiler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: HOMO-LUMO, FTIR, HF, Ca-fosfosilikat
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ABSTRACT

FTIR and UV Analysis of Complex Molecules
Mikail DONMEZ

Master's Thesis
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November 2024, Pages: ix + 30

This study utilizes computational chemistry methods to thoroughly investigate the molecular and atomic
properties of the Ca-Phosphosilicate molecule, known as BioGlass. To determine the structural properties of
the molecule, geometry optimization was performed using the STO-3G basis set and the Hartree-Fock (HF)
method. This optimization process includes the determination of the molecule's lowest energy conformation
and the identification of electrophilic and nucleophilic regions through the HOMO-LUMO energy gap and
Frontier Molecular Orbital (FMO) analysis. As part of the spectroscopic analyses, the IR and FT-Raman
spectra of the molecule were theoretically calculated using the Fourier Transform Infrared (FTIR)
spectroscopy technique. During this process, molecular vibration modes and the corresponding transition
intensities were determined. Additionally, to gain further insight into the electronic structure of the molecule,
a density of states (DOS) analysis was conducted, allowing for the examination of the nature and intensity of
the transitions. The Molecular Electrostatic Potential (MEP) analysis was also performed to map the charge
distribution and electrostatic potential of the molecule, providing crucial information about the reactive
regions of the molecule.

Keywords: HOMO-LUMO, FTIR, HF, Ca-Phosphosilicate
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Ei(Ra) : Schrodinger denkleminin 6zdegeri
x(x) : Spin Orbitali

y(r) : Uzaysal Orbitali

N : Tane Elektron Sayis1
(N2 : Normalizasyon Faktorii
np : Permiitasyon Operatorii
Hii : Tek Elektron integralleri
I () : Coulomb Operatorii

Kj (1) : Exchange Operatdrii

xi : Molekiiler Orbitali

ou : Atomik Orbitali

§ Ji : Sabit Katsay1

F : Fock Matrisi

S : Overlap Matrisi

E : Ozdeger

V(r) : Dig Potansiyeli

p(r) : Elektron Yogunlugu
Kisaltmalar

HF : Hartree—Fock

B3LYP : Ug Parametreli Hibrit Fonksiyoneli



1. GIRIS

Son yillarda, biyoaktif malzemelerin arastirilmast ve gelistirilmesindeki ilerlemeler, ilag
endiistrisinde biiylik bir degisime yol agmistir. Yenilik¢i malzemelerin kesfi ve gelistirilmesi,
biyomedikal uygulamalarin verimliligini artirabilir. Bu baglamda, biyoaktif cam malzemeler
onemli bir aragtirma alan1 haline gelmistir. Bu tezin amaci, 6zellikle biyoaktif Ca-fosfosilikat cama
(BioGlass) odaklanarak biyoaktif camlarin tibbi uygulamalardaki potansiyelini arastirmaktir [1].
Biyoaktif cam malzemeler, kemik rejenerasyonu ve diger doku mithendisligi uygulamalari gibi
cesitli biyomedikal alanlarda ¢ok sayida kullanim alanina sahiptir [2]. Biyoaktif camlar,
hidroksiapatit olusumu gibi biyouyumlu reaksiyonlarla etkilesime girerek doku uyumlu ve
yenileyici bir yap1 olusturur. Bu 6zellikler, kemik onarimi ve diger doku rejenerasyon siireglerinde

onemli bir avantaj saglar [3].

Biyoaktif camlar, biyolojik olarak islev goéren ve viicutta kullanildiginda kemik dokusuyla
uyumlu 6zel 6zelliklere sahip olduklarindan, 6zellikle tip alaninda énemli bir arastirma konusu
haline gelmistir. Bu camlar, siklikla kemik rejenerasyonu ve dis implantlar1 gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Biyoaktif Ca-fosfosilikat cam (BioGlass olarak bilinir), 1969 yilinda Dr. Larry
Hench tarafindan gelistirilen biyoaktif bir camdir. Bu cam, viicudun biyolojik sivilartyla etkilesime
girerek hidroksiapatit kristalleri olusturabilen 6zel bir kimyasal bilesime sahiptir. Hidroksiapatit,
kemik dokusunun ana bilesenlerinden biridir ve bu 6zelligi sayesinde biyoaktif camlar kemik
dokusunun yenilenmesini destekleyebilir. Ca-fosfosilikat biyoaktif camin tibbi uygulamalardaki
potansiyelini kapsamli bir sekilde arastirmayi planliyoruz. Bu inceleme, BioGlass’in kemik
rejenerasyonu, implant malzemesi olarak kullanimi, doku miihendisligi ve diger tibbi
uygulamalardaki etkinligine odaklanabilir. Bu ¢aligma ayni zamanda biyoaktif camlarin mekanik
ozellikleri, ylizey etkilesimleri, hiicresel tepkiler ve klinik uygulamalardaki etkinligi gibi konular1
da ele alabilir. Bu, biyoaktif camlarin tip alaninda kullanimini1 biiyiik 6l¢iide tesvik edebilir ve
gelecekteki arastirmacilar1 bu alanda daha fazla ¢alisma yapmaya tesvik edebilir. Bu calisma,
biyoaktif camlarin kemik rejenerasyonu, doku miihendisligi ve diger tibbi uygulamalardaki roliinii
daha iyi anlamamiza yardimc1 olabilir ve bu malzemelerin klinik kullaniminin iyilestirilmesine

yonelik rehberlik saglayabilir.

Dis hekimliginde kullanilan biyoaktif camlar, biyomateryaller grubuna girmektedir.
Biyomateryaller; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere dort gruba
ayrilmaktadir. Biyomalzemelerin 6nemli bir pargasi olan seramikler, doku ile etkilesimlerine gore

inert, biyobozunur ve biyoaktif olmak iizere ii¢ grupta incelenebilir [4].



Biyoaktif seramikler olarak simiflandirilan biyoaktif camlarin karakteristik o6zelligi,
ylzeylerinin dokularla bag olusmasini saglayan biyoaktif "hidroksikarbonapatit” (HCA)
tabakasindan olugmasidir. Bu 6zellik, biyoaktif camlarin ¢evredeki sert dokuya ve bazi durumlarda
yumusak dokuya da kimyasal olarak baglanmasini saglar [5]. Biyoaktif camlarin temel 6zellikleri;
enzimatik aktiviteye sahip olmalari, ii¢ boyutlu damar yapisinin olusumunu desteklemeleri, kemik
dokusundaki mezenkimal hiicrelerin farklilagmasina katkida bulunmalar1 ve organik baglarla

kemik dokusuna baglanmalaridir [6].

Standart biyoaktif cam formiilii genel olarak 45S5 olarak bilinmektedir ve FDA tarafindan
onaylanmistir. Bu formiil, agirlikca %45 SiO2, %24.5 Na,O ve CaO ve %6 P,Os igermektedir.
Materyal modifiye edilirken, SiO; bileseni ¢esitlendirilirken, P,Os bileseni sabit tutulmaktadir.
Materyal {retilirken, silika oranimin agirlikca %60°1in altinda tutulmas1 ve CaO/P20s oraninin
yiiksek tutulmasi, materyalin yiiksek reaktif 6zellikte bir yiizeye sahip olmasini saglamaktadir [7].
Ayrica, liretim siirecinden sonra cam pargaciklarinin boyutunun nano seviyeye indirilmesiyle,
parcaciklarin reaktivitesinin artirilmas1 amaglanmaktadir. Biyoaktif camlarin pargacik boyutlarinin
nano seviyeye indirilmesiyle malzemenin performansi artmakta ve malzeme yeni uygulama
alanlar1 kazanmaktadir. Cam parcaciklarinin yiizeyinden hem iyonlarin daha hizli salinmasi1 hem

de proteinlerin daha fazla adsorbe olmasi, biyoaktiviteyi artirma egilimindedir [8].

Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), 20. yilizyilin ortalarinda gelistirilen
onemli bir analitik tekniktir. 1950'lerde, hizli1 Fourier doniisiimiiniin (FFT) matematiksel temelleri
J.W. Cooley ve J.W. Tukey tarafindan atilmistir. Bu gelisme, spektroskopi alaninda devrim
yaratarak, geleneksel dispersif kizilotesi spektroskopiye kiyasla daha hizli ve hassas Ol¢limler
yapilmasimi saglamistir. 1960'larda, ilk FTIR cihazlari ticari olarak piyasaya siiriilmiis ve bu
teknolojinin laboratuvarlarda yayginlagmasi baglamistir [9]. Giiniimiizde, FTIR arastirma
laboratuvarlarindan endiistriyel uygulamalara kadar genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Fourier
Dontigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), molekiillerin ve kati, sivi veya gaz halindeki
maddelerin kimyasal yapilarini analiz etmek i¢in kullanilan bir analitik tekniktir. FTIR, bir 6rnegin
kizil6tesi 15111 emme 6zelliklerini Slgerek molekiiler yapilar ve fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi
saglar. Bu teknik, molekiiller arasindaki titresimsel enerji gegislerini inceleyerek, her molekiiliin
benzersiz bir spektral imza olusturmasini saglar [10]. Bu spektral imza, molekiillerin kimyasal
baglar1 ve fonksiyonel gruplart hakkinda dogrudan bilgi verir. FTIR, elektromanyetik spektrumun
kizilotesi (IR) bolgesindeki 1s181n, bir 6rnekten gecisi veya yansimasi ile ¢alisir. Kizilotesi 1sik,
molekiillerle etkilesime girerek titresimsel ve donme hareketlerini uyarir. Bu etkilesimler, belirli
dalga boylarinda 15181 emilmesine neden olur. FTIR cihazi, genis bir kizil6tesi 151k spektrumunu

ornege yonlendirir ve drnegin 15181 hangi dalga boylarinda emdigini belirler.



FTIR spektrumunun elde edilmesi, Fourier doniisiimii ad1 verilen matematiksel bir islemle
gergeklestirilir. Geleneksel kizilotesi spektroskopide, tek tek dalga boylarinda dlgiim yapilirken,
FTIR'de tiim dalga boylar1 ayn1 anda 6l¢iiliir. Fourier doniigiimii, bu genis spektrumu ayristirarak,
her bir dalga boyunun ne kadar emildigini belirler [11]. Bu sayede, daha hizli ve hassas bir 6l¢iim
yapilabilir. FTIR, genis bir uygulama yelpazesi sunar ve bircok bilimsel ve endiistriyel alanda
kullanilir. Kimya, biyokimya, malzeme bilimi, farmakoloji, ¢cevre bilimi gibi alanlarda molekiiler
yapilarin  analizinde yaygm olarak kullanilir. Ozellikle polimerlerin, proteinlerin, nano
malzemelerin ve farmasotik maddelerin karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynar. FTIR, ayrica
cevresel analizlerde kirleticilerin tespiti ve izlenmesi, gida endiistrisinde kalite kontrol ve adli

bilimlerde kimyasal maddelerin tespiti gibi uygulamalarda da kullanilir [12].
FTIR spektroskopisinin baslica avantajlar1 sunlardir:

Hizli ve hassas analiz: FTIR, genis bir spektrumu ayni anda analiz ederek hizli ve hassas

sonuclar saglar.

Kalitatif ve kantitatif analiz: Molekiillerin kimyasal yapilari1 tanimlamakla kalmaz, ayni

zamanda bilesenlerin miktarlarimi da belirleyebilir.
Numune hazirlig1 kolayligi: Kati, sivi veya gaz halindeki 6rnekler kolayca analiz edilebilir.

Cevresel ve numune dostu: Genellikle az miktarda numune gerektirir ve ¢ogu durumda

numuneyi tahrip etmez.

FTIR'nin teorik temelleri, molekiillerin kizilotesi 1sikla etkilesimleri {izerine kuruludur.
Molekiiller, belirli enerji seviyelerine sahiptir ve bu seviyeler arasindaki gegisler, elektromanyetik
spektrumun kizilotesi bolgesinde enerji emilmesine veya yayilmasina neden olur. Bu gecisler,
molekiillerin titresimsel ve donme hareketleriyle iliskilidir. Titresimsel hareketler, atomlarin
birbirlerine gore bag uzunluklari ve agilarinda degisiklikler yaratir. Bu titresimler, temel olarak iki

kategoriye ayrilir:
Germen titresimler: Bag uzunlugunda degisiklikler.
Biikiilme titresimler: Bag acilar1 veya diizlemleri arasindaki agisal degisiklikler [13].

Her bir molekiiliin titresim modlari, molekiiliin yapisina ve simetrisine baghdir. FTIR, bu
titresim modlarini tespit ederek molekiiler yapilar hakkinda bilgi saglar. Fourier doniisiimii, zaman
veya uzay domeninde olan bir sinyali, frekans domenine doniistiiren matematiksel bir aragtir.
FTIR'de, interferogram adi verilen bir sinyal kaydedilir. Bu sinyal, genis bir dalga boyu

spektrumunun zaman fonksiyonu olarak kaydedilmesidir.



Fourier doniisiimii, bu interferogrami frekans domenine gevirerek, her bir frekansin ne kadar

emildigini belirler ve sonugta bir spektrum elde edilir.
FTIR spektrometreler, temel olarak dort ana bilesenden olusur:

Isik kaynagi: Genellikle genis spektral araliga sahip bir kizil6tesi 151k kaynagi kullanilir. En

yaygin kaynaklar arasinda tungsten filamentler ve seramik 151k kaynaklar1 bulunur.

Interferometre: Isig1 iki ayr1 151n demetine ayiran ve ardindan yeniden birlestiren bir cihazdir.
Michelson interferometresi en yaygin kullanilan tiptir. Interferometre, 15181 dalga boyuna bagl

olarak interferans desenleri olusturur.

Ornek hiicresi: Analiz edilecek 6rnegin bulundugu kisimdir. Ornek hiicresi, kat1, siv1 veya

gaz Orneklerin analizine olanak tanir.

Dedektor: Interferometreden gegen 15181 algilayan ve elektrik sinyaline doniistiiren bir
cihazdir. En yaygin kullanilan dedektorler arasinda termal dedektorler ve foton dedektorleri

bulunur [14].

FTIR spektrumu, genellikle dalga boyu (veya dalga sayisi) ve absorbans (veya transmitans)
olarak gosterilir. Her bir pik, molekiil igindeki belirli bir titresim moduna karsilik gelir. FTIR
spektrumunun yorumlanmasi, molekiilin kimyasal yapisinin ve fonksiyonel gruplarinin
tamimlanmasim saglar. Her bir pik, belirli bir bagin titresim modunu temsil eder [15]. Ornegin: OH
Germe Modu: 3200-3600 cm™ araliginda genis bir pik. C=0O Germe Modu: 1650-1750 cm™
araliginda keskin bir pik. C-H Biikiilme Modu: 1350-1470 cm™ araliginda pikler. Bu piklerin
konumlar1 ve yogunluklari, molekiiliin kimyasal yapis1 hakkinda dogrudan bilgi saglar [16]. FTIR,
hem kalitatif hem de kantitatif analizler i¢in kullanilabilir. Kalitatif analizde, spektrumdaki piklerin
konumlar1 ve sekilleri, molekiiliin tanimlanmasina yardimci olur. Kantitatif analizde ise, piklerin
yogunluklari ve alanlari, 6rnekteki bilesenlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesine olanak tanir.
FTIR, polimerlerin kimyasal yapilarinin ve safliklarinin analizinde yaygin olarak kullanilir [17].
Polimerlerin iiretim siireclerinde, kalite kontrol amaciyla FTIR spektrumu alinarak, istenmeyen yan
tiriinlerin veya safsizliklarin tespiti yapilabilir. Ayrica, polimerlerin ¢apraz baglanma derecesi ve
termal bozunma gibi 6zellikleri de FTIR ile analiz edilebilir. Biyokimya ve molekiiler biyoloji
alanlarinda, FTIR proteinlerin ikincil yapilarinin analizinde dnemli bir aractir. Proteinlerin alfa-
heliks, beta-tabaka gibi yapilari, FTIR spektrumunda karakteristik pikler olusturur. Bu piklerin
analiz edilmesiyle, proteinlerin katlanma durumlar ve yapisal degisiklikleri hakkinda bilgi elde
edilebilir. FTIR, ¢evresel kirleticilerin tespiti ve izlenmesinde de etkin bir sekilde kullanilir. Hava,
su ve toprak orneklerindeki organik ve inorganik kirleticiler, FTIR ile hizli ve hassas bir sekilde

analiz edilebilir. Ozellikle organik kirleticilerin spektral ozellikleri, FTIR ile kolayca tespit



edilebilir. Ila¢ endiistrisinde, FTIR farmasétik maddelerin safliklarmin ve kimyasal yapilarinin
dogrulanmasinda kullanilir. Ayrica, ilag formiilasyonlarindaki bilesenlerin homojen dagilimi ve
stabilitesi de FTIR ile analiz edilebilir. FTIR, kat1 formdaki ilaglarin polimorfik formlarinin
tespitinde de 6nemli bir rol oynar. Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), kimyasal
analizlerde benzersiz bir arac¢ olarak 6ne c¢ikmaktadir. FTIR'nin sagladigi hiz, hassasiyet ve ¢cok

yonliiliik, birgok bilimsel ve endiistriyel alanda kullanilmasini saglamaktadir [18].

Ultraviyole (UV) spektroskopisi, genellikle UV-Vis (Ultraviyole-Goriiniir) spektroskopisi
olarak adlandirilan, bir 6rnegin ultraviyole ve goriiniir bolgedeki 15181 emme 6zelliklerini inceleyen
analitik bir tekniktir. Bu teknik, Ozellikle organik ve inorganik bilesiklerin analizi ve
karakterizasyonunda genis bir uygulama alanina sahiptir [19]. UV-Vis spektroskopisi,
elektromanyetik spektrumun ultraviyole (200-400 nm) ve goriiniir (400-700 nm) bolgelerinde
calisir. Bir molekiil, belirli dalga boylarindaki 15181 emdiginde, elektronlar daha yiiksek enerji
seviyelerine gecis yapar. Bu enerji gecisleri, molekiiliin elektronik yapis1 hakkinda bilgi saglar.

Elektronik gecisler; UV-Vis spektroskopisinde gozlemlenen temel elektronik gecisler sunlardir:

n-n* gecisleri: Cift bagh sistemlerdeki pi elektronlarmin yiiksek enerjili pi* anti-baglayici

orbitallere gegisi.
n-m* gecisleri: Yalniz ¢ift elektronlarin pi* anti-baglayici orbitallere gegisi.

o-0* gecisleri: Sigma bag elektronlarinin sigma* anti-baglayici orbitallere gecisi (genellikle

yiiksek enerjili UV bdlgesinde goriiliir).

Bu gegisler, molekiiliin yapisina ve konjugasyon derecesine bagl olarak farkli dalga

boylarinda gergeklesir.

UV-Vis spektroskopisi cihazi ve bilesenleri [20]: Bir UV-Vis spektrofotometre temel olarak

su bilesenlerden olusur:

Isik kaynagi: Genellikle genis spektral araliga sahip bir deuterium lamba (UV bolgesi) ve

tungsten-halojen lamba (goriiniir bolge) kullanilir,

Monokromatdr: Genis spektral 15181 belirli dalga boylarina ayiran cihaz. Prizmalar veya

difraksiyon 1zgaralar1 kullanilir [21].

Ornek hiicresi: Isik demetinin gegtigi ve 6rnegin yerlestirildigi kistm. Kuvars veya cam

kiivetler kullanilir.

Dedektor: Isig1 algilayan ve elektrik sinyaline doniistiiren cihazdir. Fotodiyotlar veya

fotomultiplier tiipler yaygin olarak kullanilir.



Veri isleme tinitesi: Elde edilen sinyalleri isleyen ve spektrum olarak gosteren bilgisayar
sistemi. UV-Vis spektrumu, dalga boyu (genellikle nanometre cinsinden) ve absorbans olarak
gosterilir. Her bir absorbans bandi, molekiil igindeki belirli bir elektronik gecise karsilik gelir [22].
Absorbans spektrumunda gézlemlenen pikler, molekiiliin elektronik yapisi hakkinda bilgi verir:
A_max: En yiiksek absorbans degerine sahip dalga boyu, molekiiliin karakteristik bir 6zelligidir.
Absorbans siddeti: Pik yiiksekligi, molekiil konsantrasyonu ve gecis olasiligi ile ilgilidir (Beer-

Lambert Yasasi).

UV-Vis spektroskopisinin kullanim alanlar1 UV-Vis spektroskopisi, genis bir uygulama
yelpazesine sahiptir ve bir¢cok bilimsel ve endiistriyel alanda kullamilir. Kimya, biyokimya,
farmakoloji, ¢cevre bilimi ve malzeme bilimi gibi alanlarda yaygin olarak kullanilir [23]. Kimyasal
analizler: UV-Vis spektroskopisi, organik ve inorganik bilesiklerin analizinde 6nemli bir aragtir.
Ozellikle konjuge sistemlerin ve gegis metali komplekslerinin analizi icin kullanilir. Kimyasal
reaksiyonlarin izlenmesinde ve kinetik calismalarinda da yaygin olarak kullanilir. Biyolojik
molekiiller: Proteinler, niikleik asitler ve enzimler gibi biyomolekiillerin konsantrasyonlarinin ve
yapilariin belirlenmesinde UV-Vis spektroskopisi kullanilir. Ozellikle, DNA'nin 260 nm'de ve
proteinlerin 280 nm'de absorbans gostermesi, biyomolekiillerin analizinde 6nemli bir avantaj
saglar. Cevresel analizler: Cevresel numunelerdeki kirleticilerin ve iz elementlerin tespitinde UV-
Vis spektroskopisi kullanilir. Su ve hava 6rneklerindeki agir metallerin ve organik Kirleticilerin
analizi, ¢evresel izleme calismalarinda énemli bir rol oynar. Farmasétik uygulamalar: laglarm
safligmin ve etkinliginin belirlenmesinde UV-Vis spektroskopisi kullanilir. Ilag formiilasyonlarinin

kalite kontroliinde ve stabilite ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilir.

Ultraviyole-Goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi, kimyasal ve biyolojik analizlerde énemli bir
arag¢ olarak one ¢ikmaktadir. Bu teknik, molekiillerin elektronik yapilarini ve konsantrasyonlarini

belirlemede yiiksek hassasiyet ve dogruluk saglar [24].



2. MATERYAL VE METOT

Kuantum mekanigi, atomik ve molekiiler sistemlerin yapisini ve davranigini anlamak igin
temel bir cerceve saglar. Bu sistemlerin elektronik yapilarimi belirlemek, kimyasal baglarin
dogasini anlamak ve reaksiyonlarin mekanizmalarini tahmin etmek i¢in kuantum mekanigi temelli
yaklagimlarin gelistirilmesi 6nemlidir. Bu baglamda, Hartree-Fock yontemi, molekiiler sistemlerin
temel elektronik yapilarin1 tahmin etmek igin yaygin olarak kullanilan bir teorik kimya
yaklagimidir. Hartree-Fock ydntemi, molekiiler sistemlerdeki elektronlarin davranisini
modellemek i¢in bir cergeve sunar. Temelde bu yontem, her bir elektronun etkili bir potansiyel
icinde hareket ettigi ve diger elektronlarin bu potansiyeli etkiledigi bir ortalama alan yaklagimini
kullanir. Bu, molekiiler sistemlerin elektronik yapilarin1 ve enerjilerini tahmin etmek icin bir
cerceve saglar.

Bu calisma, Hartree-Fock yonteminin temel prensiplerini, matematiksel formiilasyonunu ve
uygulanmasini ayrintili olarak incelemeyi amaglamaktadir. Ayrica, bu yoOntemin molekiiler
sistemlerin elektronik yapilarmi ve enerjilerini tahmin etmedeki basarilarini ve sinirlamalarini
degerlendirmeyi hedeflemektedir. Son olarak, Hartree-Fock yonteminin gelistirilmis ve modifiye
edilmis versiyonlarina da bir bakig sunulacaktir. Hartree-Fock yonteminin, molekiiler sistemlerin
elektronik yapilarini tahmin etmek i¢in 6nemli bir ara¢ oldugunu vurgulayarak, bu yontemin temel
prensiplerini ve uygulanmasini ayrintili olarak incelemeyi amaglamaktadir [25].

Hartree-Fock yontemi, ¢ok elektronlu bir sistemde elektron Schrodinger denkleminin
yaklasik bir ¢oziimiinii hesaplamak i¢in kullanilir. Ortaya ¢ikan dalga fonksiyonu antisimetriktir ve
Pauli diglama ilkesine baglidir. Bu yontemin en dnemli 6zelligi, varyasyon mantigina uygun bir
forma sahip olmasidir. 1928'de Hartree, ¢ok elektronlu bir atomun Schrédinger denklemini ¢ozmek
icin Oz Uyumlu Alan (SCF) olarak adlandirilan basarili bir varyasyon yontemi gelistirdi [26]. Bu
yonteme gore, her elektron, ¢ekirdegin yercekimi alaninin ortalama etkisini ve diger elektronlarin
itici etkilesimini hesaba katan bir etkin potansiyel ile hareket eder. Bu nedenle, ¢ok elektronlu bir
sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir ve Schrodinger denklemi, tek

elektron dalga denklemine doniistiiriiliir. Elektronik Schrédinger denklemi,
lekt ekt
Hee rW(r’R):Eee rl//(r,R) (2.1)

Hartree-Fock teorisi, atomlarin ve molekillerin elektron yapilarini hesaplamak igin

kullanilan temel bir kuantum mekanik yontemdir.



Bu teori, elektronlarin birbirleriyle etkilesimini géz ardi ederek, elektronlarin birer uzaysal
orbital icinde bulundugunu varsayar. Bu uzaysal orbitaller, elektronun konumunu ve enerjisini
tanimlayan matematiksel fonksiyonlardir. Atomlar i¢in bu uzaysal orbitaller genellikle "atomik
orbitaller" olarak adlandirilir.

Atomik orbitaller, tek bir elektronun bir atom ¢ekirdegi etrafinda bulunabilecegi muhtemel
konumlarin ve enerjilerin birer tahmini olarak diisiiniilebilir. Bu orbitallerin matematiksel ifadeleri,
genellikle elektronun koordinatlarinin (r) fonksiyonu olarak yazilabilir (y(r)). Molekiiller i¢in ise
Hartree-Fock teorisi, molekiiler orbitalleri kullanir. Molekiiler orbitaller, bir molekiil i¢inde
bulunan elektronlarin dagilimmi ve enerjilerini tanmimlar. Bunlar, molekiildeki elektronlarin
konumunu ve enerjisini belirler. Molekiiler orbitaller, atomlar arasindaki bag olusumunu agiklamak
icin kullanmilir ve genellikle bir molekiiliin kimyasal baglarimi ve reaktivitesini anlamak igin
onemlidir. Hartree-Fock teorisi, bu uzaysal orbitalleri belirlemek i¢in elektronlarin etkilesimini g6z
ardi eder; bu nedenle "bagimsiz parcacik" yaklagimi olarak adlandirilir. Elektronlar, potansiyel alan
icinde hareket eden bagimsiz pargaciklar olarak ele alinir ve bu potansiyel alan, diger elektronlarin
varligin1 hesaba katmaz. Bu nedenle, Hartree-Fock teorisi, tam olarak elektron etkilesimlerini
hesaba katmayan bir yaklagim oldugu i¢in bazi durumlarda sinirlidir ve daha geligmis teorilere
ihtiya¢ duyulabilir. Ancak, kimyasal baglarin ve molekiiler yapilarin temel anlayisini saglamak icin
oldukea kullanislidir.

Elektronun tam olarak tanimlanmasi i¢in uzaysal konumunun yami sira spin de
belirtilmelidir. Elektronun spin hali, onun manyetik momentini ve belirli bir yonde doénme
Ozelligini ifade eder. Bu, elektronun iki farkli spin hali olabilecegi anlamina gelir: "yukar1" ve
"asag1". Spin, kuantum mekaniginde bir¢ok 6zellik gibi matematiksel olarak ifade edilir. Bu ifade,
"spinor" ad1 verilen matematiksel nesnelerle yapilir. Spinin yukar1 veya asagi olma durumunu ifade
eden iki farkli spinor vardir: a(o) ve (). Ilk spinor, elektronun spininin "yukar1" oldugunu,
ikincisi ise "asag1" oldugunu belirtir. Elektronun uzaysal konumunu ifade eden dalga fonksiyonuna
y(r) (1, elektronun uzaysal koordinatlarini temsil eder) denir. Ancak, bir elektronun tam durumunu
tanimlamak i¢in bu uzaysal dalga fonksiyonunun yani sira spin dalga fonksiyonu da gereklidir.
Spin ve uzaysal konumun birlesimi, "spin-yoriinge" olarak adlandirilir ve y(x) ile gosterilir (X,
uzaysal ve spin koordinatlarini igerir). Bir uzaysal orbitalin a ve § spin fonksiyonlart ile ¢arpilmasi,
iki farkli spin orbitali olusturur. Ornegin, bir uzaysal orbitalin o spin fonksiyonu ile garpilmasi, o
spin yoniine sahip bir spin orbitali verir. Ayni uzaysal orbitalin  spin fonksiyonu ile ¢arpilmast ise
B spin yoniine sahip bir spin orbitali tiretir. Bu nedenle, her bir uzaysal orbitalin o ve B spin
fonksiyonlari ile ¢arpilmasi, toplamda iki farkl spin halini igeren iki spin orbitali saglar. Bu sekilde,
elektronun hem uzaysal konumunu hem de spin durumunu tammlayan dalga fonksiyonlar
kullanilarak, elektronun tam durumu eksiksiz olarak tanimlanmis olur. Bu dalga fonksiyonlari,

elektronlarin atomlar arasinda baglanmasim ve molekiiler 6zelliklerin anlagilmasini saglar.



L0 {w(r)a(w)zw(r) 22

v(r)p(@)=v(r)

Spin orbitalleri, her bir N elektronun hem uzaysal konumunu hem de spin durumunu tam
olarak tamimlayan dalga fonksiyonlaridir. Bu spin orbitalleri, elektronlarin uzaysal dagilimin ve

spin hallerini belirleyerek, bir sistemde bulunan tiim elektronlarin toplam durumunu ifade eder.

Zaa(X)=wi(r)a(o) i=12,.., N (2.3)

X (X)=vi(r) B(@)

Spin fonksiyonlar1 orthonormal oldugundan, spin orbitalleri de orthonormaldir; bu, herhangi
iki spin orbitallerinin dik oldugu ve her birinin bir birim uzunluga sahip oldugu anlamina gelir.
Hartree-Fock yontemi, N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga
fonksiyonlarinin carpimi olarak ifade eder. Hartree, her bir elektron dalga fonksiyonu igin
denklemleri sezgisel olarak yazmis ve bu denklemleri kendi kendine tutarli gereksinime dayali
olarak Oz uyumlu alanda (SCF) ¢6zmiistiir. Ancak, Denklem 2.4'te oldugu gibi Hartree'nin dalga
fonksiyonu Pauli ilkesine uygun degildir.

l//(rlirZ""’rN):Za(rl);(b(rZ)'"’Zn(rN) (2.4)

Hartree-Fock (HF) yontemi, kuantum mekanigi temelli bir yaklasim olup, molekiiler
sistemlerin elektronik yapilarini hesaplamak i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu
yontem, molekiillerin temel durumlarini hesaplamak ve 6zellikle enerjilerini tahmin etmek i¢in
kullanilir. HF yontemi, molekiiler sistemdeki elektronlarin karsilikli itme ve ¢ekme kuvvetleri
arasindaki dengeyi bulmaya dayanir. Bu dengenin bulunmasi igin elektron davranislarini
tanimlamak amaciyla Schrodinger denklemi kullanilir. Ancak, elektronlar arasindaki itme ve
cekme kuvvetleri olduk¢a karmasiktir ve dogrudan ¢oziim i¢in uygun degildir. HF yontemi, bu
karmagiklig1 ele almak i¢in bir yaklasim sunar.

HF yontemi, elektronik dalga fonksiyonunu bir veya daha fazla tek parcacik dalga
fonksiyonunun antisimetrik bir kombinasyonu olarak ifade eder. Bu, elektronlarin ayni kuantum
durumunu paylasamayacagi Pauli digslama ilkesine uygun olarak yapilmistir. Elektronlarin
antisimetrik dogasini géz oniinde bulundurarak, HF yaklagimi elektronlar arasindaki Coulomb
(elektronlar arasindaki itme) ve degisim (antisimetrik doga nedeniyle) terimlerini hesaba katarak

elektronlarin enerjisini hesaplar.



Molekiiler yapilar icin HF yontemi genellikle baslangic olarak kullanilir ve daha sonra daha
kesin yontemlerle (6rnegin, yogunluk fonksiyonel teorisi) elde edilen sonuglarla karsilastirilir.

HF yo6ntemi, molekiiler sistemlerin temel durum &zelliklerini tahmin etmek i¢in bir temel
saglar. Ancak, bazi durumlarda, 6zellikle biiyiik sistemler veya yiiksek hassasiyet gerektiren
durumlarda, HF yontemi yeterince dogru sonuglar vermeyebilir ve daha sofistike hesaplama
yontemleri tercih edilebilir. Hartree-Fock (HF) yaklasimi, dalga fonksiyonunu minimum seviyeye

indiren orta-normal yoriingelerdeki elektronlart bulmaya ¢alisan bir metottur [27].

vi(x) va(x) - wa(x)
1 vi(%) wo(%) o wa(x)|_ 1

ve =gl L L L [T el

V/l(XN) VIZ(XN) V/N(XN)

(2.5)

Dalga fonksiyonu, bir elektronun konumunu ve durumunu tanimlayan matematiksel bir
ifadedir. Normallestirme integrali, dalga fonksiyonunun karelerinin toplaminin birim olmasi
gerektigi gergegini ifade eder. Yani, dalga fonksiyonunun karesinin integralinin 1'e esit olmasi
gerekir; bu da dalga fonksiyonunun normallestirilmis oldugunu gdsterir. Enerji beklenti degeri,
belirli bir durum i¢in enerjinin ortalama degerini temsil eder. Hartree-Fock (HF) yontemi, bir
molekiiliin elektronik yapisini hesaplamak i¢in kullanilir ve bu hesaplama sirasinda enerji beklenti
degeri de 6nemli bir parametredir. HF enerjisi, molekiiliin temel durum enerjisini tahmin etmek
icin kullanilir. Matematiksel olarak, HF enerjisi beklenti degeri, dalga fonksiyonunun Hamilton
operatdrii ile ¢arpilmasi ve ardindan normallestirme integraliyle integral alinmasi yoluyla bulunur.
Bu, molekiiliin temel durum enerjisini temsil eden bir degerdir ve HF yontemi ile hesaplanir. HF
enerjisi beklenti degeri, genellikle molekiiler sistemlerin elektronik yapilarin1 hesaplarken
kullanilir ve bu, molekiiliin temel durum enerjisinin tahmin edilmesine olanak saglar. Bu tahmin,

molekiiler yapilarin ve reaktivitelerinin anlagilmasina katkida bulunur.

N 1 N
Eye :<‘//HF|H|‘//HF>=ZH1+EZ(JU_Kii) (2.6)

j=1 =1

olmak tizere 2.6 denklemi ile ifade edilebilir.
H, =j¢/(x){—%v2 +v(x)} 1 (x)dx (2.7)

Ve
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3= [ (%) (4) = (e 28)

Ky = [ (), (0) S (%) (e @9)

Verilen denklemlerde, Coulomb ve degisim integralleri, farkli yoriingelerdeki ve
durumlardaki elektronlarin etkilesimini temsil eder. Coulomb integrali (J), ayn1 yoriingedeki farkl
elektronlarin etkilesimini temsil ederken, degisim integrali (K), farkli yoriingelerdeki elektronlarin
etkilesimini temsil eder. Bu integraller, Hartree-Fock yonteminde elektronlarin etkilesimini
hesaplamak icin kullanilir. Ozellikle, Coulomb integrali (), aym yoriingedeki farkli elektronlarmn
elektrostatik itme etkilesimlerini hesaplar. Degisim integrali (K) ise, ayni elektron ¢iftinin aym
yoriingedeki etkilesimini diizeltmek ig¢in kullanilir, ¢linkii Hartree-Fock yontemi elektronlarin
antisimetrik dogasin1 dogrudan ele almaz.

Hartree-Fock yonteminde enerji minimizasyonu i¢in kullanilan en 6nemli denklem, denklem
2.6'dir. Bu denklem, elektronik yapinin temel durum enerjisini belirler. Bu ifade, normallestirme
kosuluna (orto-normalite) baglidir ¢iinkii dalga fonksiyonlarinin dogru bir sekilde temsil edilmesini
saglar. Orto-normalite, herhangi iki dalga fonksiyonunun i¢ ¢arpimimin (integralinin) sifira esit
olmasi gerektigi durumu ifade eder. Bu kosul, dalga fonksiyonlarinin birbirleriyle dik olmasi ve
ayni zamanda her birinin bir birim uzunluga sahip olmasi gerektigini belirtir. Bu kosul, Hartree-
Fock yonteminin dogru sonuglar iiretmesi i¢in kritiktir, ¢linkii bu yontemde kullanilan elektronik
yapinin temsili, dalga fonksiyonlarmin dogru sekilde normallestirilmis oldugunu varsayar. Bu

nedenle, HF yontemindeki denklemlerin ¢oziilmesi, normallestirme kosuluna uygun olmalidir.
J.l//i*(X)l//j(X)dX=Sij (2.10)
HF diferansiyel denklemine gore dalga fonksiyonuna uygulanan F operatorii,
N
Fl,yi(X')zzcc:ij(,z/J (X") (2.11)
J=1
Bu fonksiyon,

F =—%v2 fv4g (2.12)
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Burada g (X1) Coulomb degisim operatorii olup,

g=j-k

Buradan bazi matematiksel islemler ve ifadelerin kullanilmasi ile

J (Xl) f (Xl)zkZN;J.‘//:(Xz)‘l/k(XZ)Ti f (Xl)dxz

12

J(X,)f (Xl)sz::_[V/;(Xz)'//k (Xz)z_i F(X,)dx,

12

k(xl) f (Xl):kZN;I‘//:(Xz) f (Xz)ridxz

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

Yukarida verilen f (Xl) ve & matris sabitleri ile birlikte Lagrange ¢arpanlart olusur.

Burada ¢, bir Hermityen bir degerdir [3] ve
N

& =& :<l//i|F|lr//i>: H, +Z(‘]ij - Kij)
j=1

Bu islemden sonra HF enerji degeri,

Burada V., , toplam elektron-elektron itme enerjisini ifade eder ve

v e () S e (1

i<j lij

12

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)



1 N
=__ ij N 2.
PACELY (221)

Atom-atom etkilesmeleri arasindaki itmelerin toplam molekiil enerjisi icin,

N
WHF = Z‘gi _Vee +Vnn (222)
i=1
N
=Y H +V, +V, (2.23)
i=1

Burada E,., ve W, ‘nin yoriinge enerjilerin toplamina esit olmadigin1 dikkat etmemiz
gerekir. HF yaklagim metodu N atomlu bir sistem igin, yoriingeleri y;,N /2 ,yoriingelerinin formu

3 (r)a(s) ve N /2, yoriingelerin formu ¢ (r’) p (S') diisiiniilerek, burada spin durumlarina bagh

olarak diistiniilen ifadeler g6z6niine alinmistir, enerji degeri [28]

N/2 N/2
E.# =22 H, + Z(kai -Ky) (2.24)
k=1 k,i=1

Yukaridaki denklemde herbir terim ise

H, = ﬁ(r)[—%vzv(r)}a}k(r)dr (2.25)

2 1 2
3o = [l () =4 () drar, (2.26)
K = 14 (5)6:(5) =i (), @a1)

ZZ
HF, V= Z“—ﬁ iken,
a<p Raﬂ
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N/2

:Zskiﬂ(r) (2.28)

Buradan,

W =E+V,, ve dr =dr,dr,,...dr,;r",n,r,,..,r", ile IWZ%dXN = (W |w.)=s; Ve

2y LA lAly)

verilen operator F ile degistirilir.
[wrpdc (vlw)

ZZW ) —olr2 (2.29)
()1 (5)= 2 [ (1) (1) drg (1) 230

N atomlu bir sistem i¢in dalga fonksiyonu ise

¢1(r1)0‘(81) ¢1(r1):3(81) ¢N/2(r1)ﬁ(81)

1 ¢1(r2)0‘(82) ¢1(r2):3(82) ¢N/2(r2)ﬂ(82)
e =75 @31

¢l(rN)a(SN) ¢1(rN)IB(SN) ¢N/2(rN)ﬁ(SN)

Buradan, N atomlu bir sistem i¢in HF enerjisi

N 1 N
Eve =<WHF|H|V/HF>ZZH1+EZ(‘]U _Kij)

i1 i1

Kapali kabuk durumunda, yani son yoriinge elektronlarinin tam dolu oldugu durumda, HF
yaklagimi yine gecerlidir ve sinirlandirilmis HF yaklagimi kullanilabilir [29-31]. Sinirlandirilmis
HF, yoriingenin maksimum itme veya minimum inter-yoriinge degisen etkilesimli ydriingeleri
olarak adlandirilir. Bu durumda, elektron itme ifadesi, ¢ekirdek-elektron etkilesme potansiyelleri
ile temsil edilir. Elektron-elektron etkilesimleri ise sinirlandirilmig HF yaklasiminda g6z ardi edilir.
Bu durumda, elektronlar arasindaki itme etkilesimleri ve ayni yoriingede bulunan elektronlar
arasindaki degisim etkilesimleri g6z 6niinde bulundurulmaz. Bu sekilde, kapali kabuk durumu i¢in
HF yaklagimi, siirlandirilmis bir versiyon kullanilarak uygulanabilir. Bu, elektronik yapiy1 daha

basitlestirir ve hesaplama yiikiinii azaltir. Bu durumda, yalnizca ¢ekirdek-elektron etkilesimleri
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dikkate alinirken, elektron-elektron etkilesimleri goz ardi edilir. Bu, kapali kabuk durumunda

elektronik yapilarin daha kolay ve verimli bir sekilde hesaplanmasina olanak tanir.

V,=J-K (2.32)
N/2

J :ZZJki:ZJkk+{ZJkk+ZJkJ (2.33)
k,i=1 k k ki
N/2

K=Y Ki=> I +[Z Kki (2.34)
k,i=1 k k+1

Her biri yapisal doniisiimiine sabit olan J, K ve V terimleri, sinirlandirilmig yoriingelerin
doniisiimiinde maksimum etkiye sahip olabilir. Baslangicta, Schrodinger denklemi veya
Hamiltonian'in antisimetrisine donistliriilmiis trtiniin dalga fonksiyonu olarak yoriingelerin
tirlinlinii kullanmak yerine, HF metodundaki tiim i¢ yoriinge degisim tanimi ihmal edilirse,
ortogonalize doniistiiriilmiis HF metodu elde edilir. Bu durumda, kapali kabuk yapis1 degistirilmis
olur. Eger elektron sayilar1 standart HF'den farkli ise, bu siirlanmamis agik kabuk HF metodu
olarak adlandirilabilir [32].

UHF (Unrestricted Hartree-Fock) yontemi, spin ile ilgili kisitlamalar1 ortadan kaldirarak,
elektronlarin tekil ve c¢iftler halinde farkli spin yoriingeleri arasinda uzaysal kisimlari
degistirmesine izin verir [33]. Bu metodun temel sorunu, Hartree-Fock denkleminde tiim
yoriingelerin taginma sorunudur. Agik kabuk HF metodu, istenildiginde farkli elektron sayilarini
kullanabilir. Sinirlanmamig agik kabuk HF metodu, enerji tilkenmesi olmaksizin sinirlanmis HF
metodundan daha fazla sonu¢ saglar. Temel fonksiyonlara a ve B dersek, gerekli integrallerin
denklemlerin formunu gorebiliriz. Sekil 2.1'de HF metodunun a spin ile § spinlerin uzaysal dizilimi

gosterilmektedir [34].

++ =+
++ 4+ 4+ T

RHF ROHF UHF

Sekil 2.1. HF metodunun a spin ile B spinlerin uzaysal dizilimi [10]
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S :,[Xp =(I’)Xq(l’)dl’ (2.35)

T :J’x;(r)(—%vzjxq(r)dr (2.36)
(A\ pq):jx;(rl)ri X, (r,)dr, (2.39)
(pq\rs):'[_[xp(lrl)xoI (rl)ri X, (r,) X, (ry)drdr, (2.39)

Verilen denklemler, Hartree-Fock (HF) yontemi igin gegerlidir ve bu yontemde elektron
etkilesimleri belirli kisitlamalar altinda ele alinir. Ancak, ab initio metodu, HF yaklagiminda oldugu
gibi belirli kisitlamalar veya yaklagimlar olmadan tiim elektron etkilesimlerini tam olarak dikkate
alir. Ab initio hesaplamalarinda, incelenen molekiiliin atomik biiyiikliigiine bagl olarak bilgisayar
zamani agisindan olduk¢a yogun hesaplama siiresi gerekebilir. Ciinkii bu yontem, elektronlarin tam

etkilesimlerini hesaplamak i¢in gereken hesaplama giiclinii gerektirir.

Sistem icindeki birgok elektronun kendi aralarinda etkilesim i¢inde oldugu durumlarda,
gergek dalga fonksiyonunun tek basina belirlenmesi veya minimum belirleyicilerin kolay bir
kombinasyonu genellikle zor olabilir. Bu durum, enerji tahminindeki belirsizligi ifade eden
korelasyon olarak adlandirilir. Korelasyon genellikle negatif olarak tanimlanir ¢iinkii HF yontemi

tarafindan hesaplanan enerji genellikle gercek degerden daha yiiksektir.

Bu nedenle, ab initio hesaplamalar, tam elektron etkilesimlerini dikkate alarak daha dogru
sonuclar elde etmeyi amagclar, ancak bu, hesaplama giicli ve kaynaklarimin yogun bir sekilde

kullanilmasini gerektirir.

Eff =E-E, (2.40)

oolr

Korelasyon enerjisi, kuantum mekaniginde bir terim olup, elektronlarin birbirleriyle olan

etkilesimlerini ve hareketlerini ifade eder. Bu terim, atomlar arasindaki kimyasal baglarmn tiiriine
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ve molekiiler degisimlere bagli olarak farklilik gosterebilir, ancak atomlar icin degismezdir.
Korelasyon enerjisi, elektronlarin birbirleriyle olan etkilesimlerinin hesaplanmasi sirasinda ortaya
cikar ve elektronlarin hareketlerinin tam olarak belirlenmesi gerektiginde 6nemli bir rol oynar. Ab
initio metotlar, atomik ve molekiiler sistemlerin elektronik yapilarin1 hesaplamak icin kullanilan
yontemlerdir. Bu yontemlerde, elektronlarin hareketleri ve etkilesimleri hi¢bir kisitlama olmadan
hesaba katilir. Ancak, bu tiir hesaplamalar, 6zellikle biiyiik molekiiller veya kompleks sistemler
icin oldukca yogun bir hesaplama giicii gerektirir. Clinkii her bir elektronun hareketinin ve

etkilesiminin tam olarak hesaplanmasi zor ve zaman alic1 bir siiregtir.

Korelasyon enerjisi, ab initio hesaplamalarda Onemli bir kavramdir. Elektronlarin
birbirleriyle olan karmasik etkilesimlerini hesaplamak i¢in kullanilir ve elektronlarin tek bagina
belirlenen bir dalga fonksiyonu ile agiklanamaz. Bu nedenle, korelasyon enerjisi, elektron

etkilesimlerinin daha dogru bir sekilde hesaplanmastyla iligkilidir.

Kimyasal baglarm tiirii ve molekiiler degisimler, elektronlarin konumlarinin ve
etkilesimlerinin degismesine neden olur. Bu durum, korelasyon enerjisinin molekiillerin yapisini
ve Ozelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynadigimi gosterir. Ancak, atomlar igin korelasyon
enerjisi degismez, clinkii atomlar tek basina hareket ederken, molekiillerin yapisi ve dzellikleri

elektronlarin birbirleriyle olan etkilesimlerine bagldir.

Korelasyon enerjisi, hesaplama karmagikligina ragmen molekiiler yapilarin daha dogru bir
sekilde anlasilmasina katkida bulunur. Bu enerji, ab initio hesaplamalarda kritik bir rol oynar ve

molekiillerin kimyasal baglarinin dogasi hakkinda 6nemli bilgiler saglar [35].
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Geometrik Optimize

Ca-fosfosilikatin molekiiler yapilart GaussView 6.0.16 programi ile modellenmistir [6].
Yapilar, ilk olarak bir molekiiler mekanik yontemi olan HF yontemi kullanilarak optimize
edilmistir. Daha sonra Gaussian 16.01 programindaki HF yaklasim seviyesinde STO-3G dizisine
dayali olarak tam optimizasyon gerceklestirilmistir. HF yontemi, molekiiler yapilar1 hesaplamak
icin kullanilan bir molekiiler mekanik yontemidir [36]. Bu yontemde, bir molekiiliin elektronlart
karsilikli itme ve ¢gekme kuvveti ile dengeye gelir. HF yontemi, molekiiler yapilarin temel durum
yapilarini hesaplamak ig¢in kullanilir. STO-3G temel seti, molekiiler yapilar1 hesaplamak igin
kullanilan bir temel settir. Bu temel set, bir molekiiliin atomik yoriingelerini tanimlamak i¢in

kullanilan fonksiyonlari igerir. STO-3G temel seti, orta hassasiyetli bir temel settir [38].

Ca-fosfosilikat molekiiliiniin yapisal parametreleri, HF yontemi kullanilarak optimize
edilmis yapidan elde edilmistir. Bu parametreler, atomlar arasi mesafeleri, atom agilarini ve
molekiiler geometrileri icerir. Ca-fosfosilikat molekiiliiniin IR ve Raman spektrumlar1 Gaussian 16
programi kullanilarak hesaplanmistir. Ca-fosfosilikat molekiiliiniin optimize edilmis bir
versiyonunu gosteren Sekil 3.1'deki yapi, Ca** iyonunun ii¢ fosfat iyonu ile ¢evrili oldugu bir yapiy1
gostermektedir. Fosfat iyonlari, bir silikon ve dort oksijen atomundan olusur. IR spektrumu,
molekiildeki baglarin titresimlerini gdsterirken, Raman spektrumu molekiiliin polarizasyonunu

gosterir [39].

IR spektrumunun incelenmesi, molekiildeki kimyasal baglarin dogasi hakkinda bilgi saglar.
Ornegin, fosfat gruplarinin titresim modlar1, fosfor ve oksijen atomlarmin birbiriyle olan
etkilesimlerini yansitir. Bu titresimlerin frekanslar1 ve siddetleri, bag uzunluklari, bag agilar1 ve
molekiiler simetriler hakkinda bilgi verir [5]. Raman spektrumu ise molekiiliin polarizasyon
ozelliklerini gosterir. Molekiildeki simetri 6zellikleri, Raman spektrumunda belirgin karakteristik
piklerin ortaya ¢ikmasina neden olabilir [11]. Bu pikler, molekiiliin hangi yonlerde daha fazla
polarizasyona sahip oldugunu gosterebilir. Bu hesaplamalar, Ca-fosfosilikat molekiiliiniin yapisini
ve dinamik 6zelliklerini daha iyi anlamak igin kullamlabilir [13]. Ozellikle, molekiiliin kat1 hal

Ozelliklerini veya etkilesimlerini anlamak icin bu tiir spektral analizler yaygin olarak kullanilir.



Sekil 3.1. Ca-fosfosilikat molekiiliiniin yapisin1 optimize hali
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3.2. FT-IR Spektroskopisi

FT-IR spektroskopisi, molekiillerin titresimlerini inceleyen bir molekiiler analitik yontemdir.
Bu yontemde, molekiil {izerine gelen bir infrared (IR) 1511, molekiiliin titresimlerini emerek
zayiflar. Bu zayiflama, IR spektrumunda bir emme zirvesi olarak goriiliir [40]. FT-IR
spektroskopisi, biyokimyasal profilleme i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem,
molekiillerin bilesimini ve yapisini belirlemek i¢in kullanilabilir [41]. FT-IR (Fourier Transform
Infrared) spektroskopisi, molekiillerin titresimlerini inceleyen ve bu titresimlerin belirli dalga
boylarindaki emilim veya sagilma spektrumlarina doniistiiriildiigii bir analitik tekniktir [42]. Bu

yontem, bir infrared (IR) 1s1ninin molekiil {izerindeki etkilesimini kullanir.

FT-IR spektroskopisinde, bir IR 151n1 numunenin iizerine génderilir. Numunedeki molekiiler
baglar, bu 15181 belirli frekanslarda absorbe eder ve bu emilimler, molekiildeki titresimlerin dogast
hakkinda bilgi saglar. Molekiildeki farkli bag tipleri (6rnegin, C-H, O-H, C=0 gibi) farkl
frekanstaki IR 1ginlar1 tarafindan absorbe edilir. Bu absorpsiyonlar, numunenin IR spektrumunda
emme zirveleri olarak gdzlemlenir. FT-IR spektroskopisi, drnegin, gidalarin kalitesini, ilaglarin

safligin1 ve biyometrik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilabilir.

FT-IR spektroskopisi, makine 6grenimi ile birlestirildiginde, biyokimyasal profilleme i¢in
daha da giicli bir ara¢ haline gelir. Bu kombinasyon, FT-IR spektrumlarindan daha dogru ve
giivenilir sonuglar elde edilmesini saglar. Bu calismada, Ca-fosfosilikat molekiiliiniin FT-IR
spektrumu tahmin edilmistir. Bu molekiil, biyolojik sistemlerde yaygin olarak bulunan bir bilesiktir.
Sekil 3.2, Ca-fosfosilikat molekiilinin tahmini FT-IR spektrumunu gostermektedir. Bu
spektrumda, 1390 cm™* frekansi ile 25 numarali zirvedeki maksimum yogunluk goriilmektedir. Bu

zirve, fosfat iyonunun titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.2. Ca-fosfosilikat molekiiliin FT-IR spektrumu

3.3. Raman Spektrum

Raman spektroskopisi, molekiillerin titresimlerini incelemek i¢in kullanilan bir analitik
tekniktir. Bu yontem, bir numuneye diisen lazer 1s18inin sagilmasi sonucu ortaya ¢ikan frekans
degisikliklerini 6lger. Raman spektrumunda, belirli dalga boylarindaki giiclii zirveler, molekiiliin
farkli titresim modlarima karsilik gelir. Belirli bir frekans araliginda, Raman spektrumunda

gbzlemlenen zirveler, ¢esitli molekiiler gruplarin titresimlerinden kaynaklanir [43].

Ornegin, 1000 cm""in {izerindeki frekanslarda gézlemlenen giiglii zirveler, fosfat iyonunun
titresimlerine karsilik gelir. Bu titresimler, fosfor ve oksijen atomlarinin birbiriyle olan
etkilesimlerinden kaynaklanir. Diger yandan, 1000 cm™"in altindaki frekanslarda daha zayif
zirveler goriiliir. Bu zirveler, silikon-oksijen ve kalsiyum-oksijen baglarinin titresimlerinden
kaynaklanir. Bu baglar, Ca-fosfosilikat molekiiliiniin temel yapi taslarindandir. FT-Raman
spektroskopisi, Raman sagilmasini Fourier doniisiimii yoluyla analiz ederek elde edilir. Bu

spektrum, belirli bir dalga boyu araliginda numunenin Raman sac¢ilma 6zelliklerini gosterir.
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Sekil 3.3, Ca-fosfosilikat'in FT-Raman spektrumunu gostermektedir. Bu spektrum, 0 cm™ ile
1400 cm™ arasindaki dalga boylarini kapsar ve numunenin Raman sacilma karakteristiklerini

belirtir. Bu spektrum, molekiildeki farkli titresim modlarina iliskin bilgi saglar ve molekiiliin

yapisal 6zelliklerinin belirlenmesine yardimet1 olur.

[ —— Bimyeel dpdclendirme faltirlersie deddendisilmis Raman Speltrrm ]|
20 -
o 154
o
5
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N L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Frekans (cm™)

Sekil 3.3. Ca-fosfosilikatin Raman Aktivitesi

3.4. HOMO-LUMO ve Elektronik Durum Yogunlugu (DOS) Analizi

Dalga fonksiyonu analizi, elektron emiliminin temel durumdan ilk uyarilmis duruma gecisle
ilgili oldugunu ve oncelikle bir elektronun en yiiksek isgal edilmis molekiiler yoriingeden (HOMO)
en disiik bos yoriingeye (LUMO) uyarilmasiyla karakterize edildigini ortaya koymaktadir. Ca-
fosfosilikatin HOMO-LUMO yapisinin enerji seviyesi diyagrami Sekil 3.4 ve Sekil 3.5'te
gosterilmektedir. HOMO enerji aci1g1 -4,485 eV, LUMO enerji ag181 4,776 eV ve Eg enerji agi8i ise
9,261 eV'dir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji bosluklari, molekiil icinde meydana gelen nihai

ylk transferi etkilesimlerini agiklamaktadir [44].
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Kuantum mekanigi ¢aligsmalari, metallerdeki elektronlarin davranisi hakkinda bilgi verir ve
birinci prensip HF hesaplamalari, metal elektronik durum yogunlugunu (DOS) artirmak i¢in etkili
stratejilerdir. Cok govdeli sistemlerin karmasikligi nedeniyle, kuantum mekanigi yaklasimlari
onemli hesaplama yiikiine sahiptir. Sonug olarak, bir¢ok arastirmaci i¢cin malzemelerin elektriksel

yapilarini dogru bir sekilde tahmin etmek hizli bir yaklagimdir.

Dalga fonksiyonu analizi, elektronik yapilarin incelenmesinde énemli bir aragtir. Bu analiz,
ozellikle molekiillerin veya katilarin elektronik 6zelliklerini anlamak i¢in kullanilir. Bu baglamda,
Ca-fosfosilikatin HOMO-LUMO yapisinin enetji seviyesi diyagrami, molekiiliin temel elektronik
ozelliklerini anlamak i¢in degerli bir arag saglar. Sekil 3.4 ve Sekil 3.5'te gosterilen HOMO-LUMO
yapisi, Ca-fosfosilikat molekiiliindeki en yiiksek isgal edilmis molekiiler yoriingenin (HOMO) ve
en diisiik bos yoriingenin (LUMO) enerji seviyelerini gosterir. Bu yapilar, molekiiliin elektronik

yapisindaki enerji seviyelerinin gorsellestirilmesine olanak tanir.

HOMO ve LUMO arasindaki enerji agikliklari, molekiiliin elektronik yapisinin temel
ozelliklerini agiklar. Bu agikliklar, molekiiliin iletkenlik, yan iletkenlik veya yalitkanlik gibi
ozelliklerini belirleyen énemli parametrelerdir [29]. Ornegin, HOMO-LUMO arasindaki enerji
bosluklari, molekiil i¢indeki yiik transferi veya reaksiyon mekanizmalar1 gibi elektronik
etkilesimleri anlamak icin kritik 6neme sahiptir. Kuantum mekanigi hesaplamalari, 6zellikle
metallerdeki elektronlarin davranisini anlamak i¢in yaygin olarak kullanilir. HF (Hartree-Fock)
hesaplamalari, metal elektronik durum yogunlugunu artirmak i¢in etkili stratejiler saglayabilir.
Ancak, ¢ok govdeli sistemlerin karmasikligi nedeniyle, bu hesaplamalar 6énemli bir hesaplama
yiikiine sahiptir. Malzemelerin elektriksel yapilarini dogru bir sekilde tahmin etmek, bir¢ok
aragtirmaci i¢in Onemli bir hedeftir. Bu nedenle, HOMO-LUMO yapisinin enerji seviyesi
diyagramlar1 gibi araglar, malzemelerin elektronik 6zelliklerini anlamak i¢in degerli birer kaynaktir

ve malzeme tasariminda kullanilan hizli bir yaklagim saglar.
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4. SONUCLAR

Ca-fosfosilikat molekiilleri, GaussView 6.0.16 programi kullanilarak basarili bir sekilde
modellenmistir. Bu modelleme siirecinde, HF yontemi kullanilarak baslangic optimizasyonu
yapilmig ve daha sonra STO-3G temel seti kullanilarak tam optimizasyon gerceklestirilmistir. Bu
yaklagim, molekiiliin minimum enerji konfigiirasyonunu elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Yapisal parametrelerin belirlenmesi, molekiiliin geometrik 6zelliklerini anlamak igin
kritik bir adimdir. Bu adim, molekiiliin farkli etkilesimler altindaki davranislarint 6ngérmek ve
molekiiler mekanizmalar1 daha derinlemesine anlamak i¢in 6nemlidir. Ca-fosfosilikat molekiiliiniin
IR ve Raman spektrumlari, molekiiliin yapisal ve elektronik 6zelliklerini daha iyi anlamak igin
hesaplanmigtir. FT-IR spektroskopisi, biyokimyasal profilleme i¢in gii¢lii bir ara¢ olarak kabul
edilir ve bu ¢alismada da molekiiliin karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Hesaplanan
spektrumlar, molekiiliin titresim modlar1 hakkinda ayrintili bilgi sunar. Harmonik frekanslar,
molekiiliin titresimlerinin 2, 3, 4 vb. katlaridir ve bu frekanslar, molekiiliin i¢ yapisindaki bag
kuvvetlerinin ve atom kiitlelerinin nasil etkilesimde bulundugunu anlamak i¢in kullanilabilir.

Titresim frekanslariin incelenmesi, kimyasal baglarin kuvveti ve baglanan atomlarin
kiitleleri hakkinda bilgi verir. Bu calisma, Ca-fosfosilikat molekiiliinde fosfat iyonlarinin
titresimlerinden kaynaklanan zirvelerin, 1390 cm™ ile 4270 cm™ arasinda yer aldigim
gostermektedir. Bu frekans araligi, molekiil i¢indeki farkli titresim modlarinin analiz edilmesi
acisindan kritiktir. Ozellikle bu aralik, fosfat iyonunun titresimlerine karsilik gelen piklerin
bulundugu bolgedir ve molekiiliin yapisal 6zelliklerini dogrulamak i¢in kullanilabilir. Bu ¢alismada
elde edilen sonuglar, FT-IR spektroskopisinin biyokimyasal profilleme i¢in giiglii bir ara¢ oldugunu
ve makine Ogrenimi teknikleri ile birlestirildiginde daha dogru ve giivenilir sonuglar elde
edilebilecegini ortaya koymaktadir. Makine &grenimi algoritmalarimin kullanilmasi, spektral
verilerin daha dogru bir sekilde analiz edilmesine ve molekiiler yapilarin daha hassas bir sekilde
tanimlanmasina olanak tanir. Bu, 6zellikle biyomedikal uygulamalarda biiyiik bir potansiyele
sahiptir, ¢linkii dogru biyokimyasal profilleme, hastalik teshisi ve tedavi siireclerinde kritik bir rol
oynar.

Ca-fosfosilikat molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari, molekiilin yapisin1 ve
kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in kapsamli bir bilgi sunar. Bu spektrumlar, molekiiliin kimyasal
bilesimi, boyutu, sekli ve polarizasyonu gibi Onemli parametreleri degerlendirmek icin
kullanilabilir. Ozellikle fosfat iyonlarmin titresim frekanslarinin analizi, molekiiliin i¢ yapisimn
anlasilmasina ve kimyasal baglarin karakterizasyonuna katkida bulunur. Elde edilen sonuglar,
molekiiliin biyomedikal uygulamalarda nasil kullanilabilecegine dair 6nemli ipuglart sunmaktadir
ve gelecekteki ¢alismalar i¢in degerli bir temel olusturur. Bu bulgular, Ca-fosfosilikat gibi biyoaktif

malzemelerin tibbi ve teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelini daha iyi anlamamiza



yardimc1 olabilir. Elde edilen veriler, 6zellikle molekiiler miihendislik, malzeme bilimi ve
biyomedikal alanlarinda uygulanabilirlik agisindan degerlidir. Gelecek arastirmalar, bu molekiiliin

daha karmasik sistemlerdeki davranislarimi incelemeye ve spektral analizlerin dogrulugunu

artirmaya odaklanabilir.
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