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OZET

COK HALKALI AROMATIK HIDROKARBONLARIN (PAH)

TAYFSAL OZELLIKLERI VE ASTROFIZIKSEL ACIDAN
INCELENMESI

KARABACAK, TAYFUN
Yiiksek Lisans Tezi, Astronomi ve Uzay Bilimleri Anabilim Dali
Tez Danismant: Prof. Dr. Zeynep BOZKURT
Agustos 2019, 70 sayfa

Cok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH), yildizlararasi ortam, evrimlesmis
yildizlar1 ¢evreleyen madde, gezegenimsi bulutsular ve gezegen atmosferleri gibi
astrofiziksel ortamlarda karsimiza cikmaktadir. Bu ortamlardan alinan kizilote
tayflarda ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlardan (PAH) kaynaklandigi diisiiniilen
bantlar g6zlenmektedir. Yeryliziinde yasamin ortaya ¢ikisinda kritik rolleri oldugu
diisiiniilen PAH’lar astrobiyoloji alaninda da 6nemli bir arastirma konusu olarak

dikkat gekmektedir.

Bu tez c¢alismasinda, PAH molekiilleri ve onlarin tayfsal ozellikleri
irdelenmistir. PAH’larin tayfsal 6zelliklerini ve ortaya ¢ikaracaklari tayf profillerini
incelemek i¢cin NASA tarafindan gelistirilen “The Nasa Ames PAH IR Spectroscopic
Database” isimli veri tabanindan yararlanmilmistir. Secilen farkli boyut, sekil ve
yiiklere sahip toplam 32 tane PAH molekiiliine iligkin beklenen tayf profilleri 0 - 15
um araligini kapsayan kizilote tayf bolgesi icin tiliretilmistir. Bu profiller 6zellikle
evrimlesmis yildizlar1 ¢cevreleyen maddenin fiziksel kosullar1 dikkate alinarak ve bu
ortamlarda {iretildikleri varsayimi ile elde edilmistir. Tiretilen tayf profilleri
incelenerek molekiillerin boyutu, bi¢imi ve yiikii ile incelenen ortam sicakliginin bu

profilleri nasil etkiledigi anlasilmaya ¢alisilmistir.

Anahtar sozciikler: Aromatik hidrokarbon, PAH, tayf, kizilote.






ABSTRACT

SPECTRAL PROPERTIES OF POLYCYCLIC AROMATIC

HYDROCARBONS (PAHs) AND ASTROPHYSICAL
INVESTIGATION OF THEM

KARABACAK, TAYFUN

MSc in Astronomy and Space Sciences

Supervisor: Prof. Dr. Zeynep BOZKURT
August 2019, 70 pages

The polcyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) can be observed in
astrophysical environments like interstellar medium, circumstellar matter around
the evolved stars, planetary nebulae and planetary atmospheres. Bands that are
thought to originate from PAHSs are observed in the infrared spectra taken from
these environments. PAHSs, which are thought to have critical roles in the

emergence of life on Earth, are also an important research subject in astrobiology.

In this thesis, PAH molecules and their spectral properties have been
examined. In order to investigate the spectral properties and profiles of PAHSs, “The
Nasa Ames PAH IR Spectroscopic Database” developed by NASA, has been used.
Expected spectral profiles of a total of 32 PAH molecules, selected in different
sizes, shapes and charges, have been derived for the infrared region covering the
range of 0 - 15 um. These profiles were obtained especially by considering the
physical conditions of the material surrounding the evolved stars and assuming that
they were produced in these environments. Derived spectral profiles were examined
to understand how the size, shape and charge of the molecules and temperature of
the environment affect these profiles.

Keywords: Aromatic hydrocarbon, PAH, spectrum, infrared.






ONSOZ

Aldigim astronomi &grenimini pekistirmek ve biyolojiye olan merakimi
gidermek amaciyla bu iki alanin birlestigi astrobiyoloji alanina giris yapmak, bu
alan1 kesfetmek tizere bu tez konusunu segtim. Tez siirecinde yaptigim literatiir
taramalar1 ile ayn1 zamanda sadece biyoloji degil kimya alanina da giris yaparak
bilmedigim bu alanlarda her giin yeni seyler 6grendim. Edindigim bilgilerden ve
yaptigim calismadan keyif alarak yiiksek lisans 6grenimimi ve tez yazim siirecimi

tamamladim.

Benim i¢in yaptigim bu ¢alisma, merak ettigim bir diinyaya acilan bir kap1

oldu.
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01/08/2019
Tayfun KARABACAK






xiii

ICINDEKILER

Sayfa
IO KAPAK . ..o, i
KABUL ONAY SAYFASL....coviiie e iii
ETIK KURALLARA UYGUNLUK BEYANIL......cooivieiiieieceeee e v
O ZET oo ettt ettt ettt ettt ettt ettt en e vii
ABSTRACT .ottt sttt e st s st s et s e s s s tes e ntasnentenenes iX
ONSOZ ettt e et e e et et et et et e e e e et e enes Xi
ICINDEKILER DIZINT......cocooiitiiiieceieeceeeceeee e, Xiii
SEKILLER DIZINT ....oiiiiiiiicececee ettt XVi
CIZELGELER DIZINT.....ociiiiiiieeeeeeeeee e XXii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI................coocoi Xxiii
L GIRIS oottt 1
1.1 HIdroKarDONIAT..........ooveiiiiee ettt erre e eaae e 1
1.2 Cok Halkal1 (Polycyclic) Aromatik Hidrokarbonlar (PAHS)........................ 2
2. ASTRONOMIDE PAH’LAR ......oooivieieeeieeeseee e senes s 9
2.1 GENEL BAKIS ... uiiiiiiiiieiie ettt ettt 9

2.2 PAH’lara Tliskin CalISMAlar ...........ccovovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseseseseneseses s s s s s 11



ICINDEKILER (DEVAMI)

Sayfa
2.2.1 Kuzilotesi bolgede PAHIAr ..., 12
2.2.2 Uzak Kizilotesi Ve Mikrodalga Araliklarindaki PAHlar...........ccoooveeinen .. 13
2.2.3 Goriiniir Ve Morotesi Bolgede PAH’1ar ..., 14
3. PAH’LAR VE ASTROBIYOLOJI ..ot 17
3.1 Yildizlararas1 Bu Fotokimyas1 ve Yasamla Ilgili Molekiillerin Uretimi........... 18
3.2 ASIIODIYOIOJT .. 22
4. NASA Ames PAH IR TAYF VERITABANI ......cccocooveiieeeeeceeiee e 26
4.1 Veri Tabaninin Kullanimi........cccoceoiiiiiiiiniieie s 26
4.1.1 Gelismis (Advenced) Arama .........ccooovereeiiieneinie e 31
4.1.2 Araglar Ve SONUGIAT ......ccviiiiiiiiiiii e 31
4.1.3 Indirgeme (Download) SEKMESI........cevevviririreriiiireieieeseeeete e 33
4.1.4 Yardim SEKIMEST ....ccuveeiiiiiiiie ettt 34
4.2 Veri Tabanimin Astronomik Incelenmesi .........c.cocoevevevevevceieieeeeeeeeee e, 35

5.SECILEN  PAH  MOLEKULLERININ  TAYF  KESITLERININ
INCELENMEST 11t ees e ees e es s ess s e s ees s eeseses s 41



Xv

ICINDEKILER (DEVAMI)

Sayfa
Y (0] (51 1 1 5§ B Tt o3 ' o L SRR 44
5.2 TaYF PrOTHIEIT ..o e 44
5.3 Molekiil Tayflarindaki Salma Ozelliklerinin Olas1 Kaynaklart......................... 57
6. OZET VE SONUCLAR ....coovivititisteeee e s ettt 59
KAYNAKLAR DIZINI. ..ottt 62
TESEKKUR ....oooiiiiiriiisesieesesesesesesesesseseses s s essessesssesessssesesessesesssssesssssssssnans 69

(0746 ) 16)1 1 1S 70



Sekil

11

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6a

1.6b
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Sayfa

Benzen molekiiliiniin {i¢ boyutlu goriintiisii. Ortadaki gri atomlar karbon
atomlarmi, uglardaki beyaz atomlar ise hidrojen atomlarini temsil
etmektedir (Sekil http://pah.nist.gov/ adresli web sitesinden alinmistir). 2

Zetherene (C,4H;4) molekiiliiniin iki boyutlu (solda) ve ii¢ boyutlu
(sagda) gorintiisii (Sekil http://pah.nist.gov/ adresli web sitesinden

AINIMISEIT). ceeiiecc e 3

Metan (CH,) molekiilinde karbon ve hidrojen atomlar1 arasindaki
kovalent bag  gosterimi (Sekil https://byjus.com/chemistry/covalent-

bonding-in-carbon/ adresli siteden alinMIStIT). ...o.oovvveieiieiiiniieicieins 3

Etilen (C,H,) molekiilii atomlar1 arasindaki sigma ve pi baglarinin

(0] 1< 8111 Y D TP P TP PR TP 4

NGC 7027 cismi i¢gin L ve N bantlarinda Yer’den ve Kuiper Hava
Gozlemevi’'nden (5-8 um) elde edilen PAH salma bantlarina iligkin ilk
tayf. Sekil Willner et al. (1979)’den alinmistir. .........ccoooviieiiiiiicnnenn 6

14 — 75 pm’de 40 molekiil iizerinden yapilan siniflandirmadaki yedi
molekiil grubuna ait tayf profilleri ve molekiil yapilari. Yukaridan asagiya
dogru sikisik, sikisik olmayan ve dogrusal zincir yapili PAH’lar. Sekil
1.6a vel.6b Moutou et al. (1996)’dan alinmIStir. ........cccecvererreeneeiereene. 7

Yukaridan asagiya dogru alifatik grup iceren, besgen halka igeren, fenil

grubu igeren ve heteroatomlu PAH’lar. ..., 8

IRAS 23133 HII bolgesine ait ISO SWS tayfina NASA Ames IR Tayf
veri tabaninda en kii¢iik kareler yontemi ile uygulanan PAH modeli. Sekil
Cami et al. (2008)’den alINMISLIT. .....ccvevereeieiiiiesieeeeee e 10
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Sayfa

CRDS ile jet sogutmali pentasen (C,,H;4) ve OHP esel taycekeri ile
5363.8 A’da elde edilen DIB bant kesitlerinin karsilastirilmasi. Sekil
Salama (2008)’den alinmIStIr. ......c.coveieiieieeie e 16

Yakin kizilote — goriiniir bolgedeki jet sogutmali nétr PAH tayflar ile
kizillasmis O ve B yildizlarina iliskin ESO/VLT/UVES tayflarinin
karsilastirilmasi. Sekil Salama (2008)’den alinmistir. ...........cccveeveennen. 16

Yildizlararasi buz mantosu olusumu ve kimyasal evrimin Greenberg
modeli. Manto, soguk toz taneleri lizerinde gaz fazi molekiillerinin
yogusmastyla olusur. Es zamanli olarak, bu molekiiller ile morétesi
1sinim ve kozmik 1s1n bombardimani arasindaki ylizey reaksiyonlari
karmasik kimyasal islemleri siirdiirtir. Sekil Berstein et al., (1999a)’dan

AlINMISTIT.. . ..o 18

Tortu — kalint1 suya eklendiginde iiretilen ve suda ¢éziinmeyen floresan
damlaciklari. Iki goriintii de aym alana iliskindir. Seklin sol tarafinda
goriiniir 151kta en kii¢lik yapinin 5 mikron oldugu goriintii, sag kisimda ise
polar olmayan damlaciklara ayrilmis floresan bilesenleri goriilmektedir.
Sekilde baslangi¢ buz karisimini olusturan molekiiller de verilmektedir.
Sekil Allamandola (2011)’dan alinmiStir. .........ccoeoeeiiieiiiiiieiie e 20

Yildizlararasi sicakliklardaki H,O buzlari igcinde PAH’larin UV 1sinina
maruz kalmasi ile olusturulan PAH yapilari. Hem oksitlenme (alkol, eter
ve keton olusumu) hem de indirgenme (hidrojen eklenmesi) reaksiyonlari
PAH’lar1 iceren su buzunun fotolizi ile gerceklesir. Bunlar goktaglarinda
gozlenen bilesiklerle ayni tiirdendir. Sekil Allamandola (2011)’dan

Y 1101000115 ) U PRSP PRSPPI 22
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Yildizlararas1 ortamdan gezegenler ve uydulara tasinabilen ve orada
iiretilenlere karistirilabilen karmasik organik bilesiklerin iiretilmesini ve
evrimlesmesini saglayan yildizlararas1 madde dongiisii. Bu bilesikler
gen¢ gezegen ve uydulardaki ilkel kimyaya katilirlar. Allamandola
(2011)’dan alinan sekil, Deamer et al. (2002)’den uyarlanmistir. Sekil
iizerindeki Ingilizce kavramlarm Tiirkce karsiliklari: Diffuse Medium —
Dagilmis Ortam, Dense Cloud — Yogun Bulut, Stellar Death and Mass
Ejection — Yildiz Oliimii ve Kiitle Atimi, Star and Planet Formation —
Yildiz ve Gezegen Olusumu, Exegenous Delivery — Disardan Taginma,
Comets — Kuyruklu Yildizlar, Interplanetary Dust Particles -
Gezegenlerarasi Toz Parcgaciklari, Asteroids and Planetesimals — Asteroid
ve Gezegenimsiler, Endogenous Synthesis — I¢sel Sentez, Volcanic
Outgassing — Volkanik Gaz Salinimi, Meteorites — Goktaslari, Miller —
Urey Synthesis — Miller — Urey Sentezi , Hydrothermal Vents —
Hidrotermal Bacalar, Hydrosphere — Hidrosfer. .........cccccoovviieiinenen 24

NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabaninin ana sayfa ve arama ¢ubugu

ekran gOTUNLUSTL. .....occvviiiiiiii i 28

NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabaninin tarama (Browse) sekmesine

calistirildiginda karsilasilacak ekran gorintlisii. .......cccocvvevieiiicniciiieennn. 29

NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabaninda molekiillerin liste

goriinimiiniin ekran gOrintlisli...........ooeiiiiiiiiiiici 29

Ci9H24 molekiiliine iliskin tiim bilgilerin yer aldigi sayfanin ekran

GOTUNTTSTLL 1.ttt 30
Ci9H24 molekiiliine iliskin gecisler sekmesinin ekran goriintiisii. .......... 30
Gelismis arama ¢ubugunun ekran goTintlisii. .......cceevvrrieerieiiiienieiiens 31

“Araglar ve Sonuglar” sekmesinin ekran gorintlisti........cccooveviveervenineene 32



Sekil

4.8

4.9

4.10

411

XiX

SEKILLER DiZIiNi (DEVAMI)

Sayfa
Indirme sekmesinin ekran gOIiNtiST. ....eeveverererererereeeereeeeeeee e, 33
Yardim sekmesinin ekran gOrintlisll. .......cveevveriiieeiiiee e 34
NASA Ames PAH IR tayfsal veritabaninin kuramsal hesaplama

kiitiphanesi kullanilarak olusturulan 2.00 (sol kolon), 3.00 (orta kolon)
ve 3.00° (sag kolon) versiyonlar1 kullanilarak elde edilen tayf ile NGC
7023 yansima bulutsusunun Boersman ve ark. (2013) tarafindan 5 — 15
um arasinda Spitzer — IRS-II ile elde edilen tayfinin uyumu. Ust sira:
Gozlenen tayf (x), model (kirmizi). Orta sira: kiiciik (n, < 50; kirmizi) ve
biiylik (n. > 50; yesil) PAH’lardan tayfa gelen katkilarin boyuta gore
ayrismasi. Gozlenen tayflar ve toplam temsiller sirasiyla “x” sembolii ve
siyah cizgi ile gosterilmistir. Alt sira: tayfa PAH anyonlar1 (kirmizi), notr
PAH (yesil), ve PAH katyonlarindan (mavi) gelen katkilarin ayrigmasi.
Gozlenen tayflar ve toplam fit sirasiyla “x” sembolii ve siyah ¢izgi ile

gosterilmistir. Sekil Bauschlicher et al. (2018)’den alinmustir............... 38

NASA Ames PAH IR tayfsal veritabaninin teorik hesaplama kiitiiphanesi
kullanilarak olusturulan 2.00 (en {ist), 3.00 (orta) ve 3.00° (en alt)
versiyonlart kullanilarak elde edilen tayf ile NGC 7023 yansima
bulutsusunun Boersman et al. (2013) tarafindan 5 — 15 pm Spitzer — IRS
Il ile elde edilen tayfinin uyumundan ortaya ¢ikarilan PAH yapilarinin
genel goriiniimii. Yapilar1 aki katkilar1 dikkate alinarak siralanmustir.
Sekil Bauschlicher et al. (2018)’den alinmiStir. .......ccoocevevvrereeeneennen, 39



SEKILLER DiZINi (DEVAMI)

Sekil Sayfa

5.1 IRC + 10216min i¢ zarfinin sematik gosterimi. Gaz parametreleri,
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1. GIRIS
1.1 Hidrokarbonlar

Hidrokarbonlar, molekiilleri sadece karbon ve hidrojen atomlarini igeren
(CxHy) bilesiklerdir. Alkanlar olarak da bilinen ve tiyeleri arasinda ¢oklu bag
bulunmayan bir alt grubun iyeleridir. Karbon-karbon (C — C ) ikili baglarim
icerenler alkenler, iiclii bag barindiranlar da alkinler olarak adlandirilir. Ozel bir
halka yapis1 (benzen) igeren hidrokarbonlara da aromatik hidrokarbonlar denir.
Alkenler, alkinler ve aromatik hidrokarbonlar gibi ¢oklu bag yapisina sahip
bilesikler, bag kurabilecekleri hidrojen sayisindan daha az hidrojenle bag
kurduklari i¢in uygun kosullarda hidrojenle tekrar tepkimeye girebilir. Bu nedenle

doymamus bilesikler olarak nitelendirilmektedirler.

Hidrokarbonlarin diger bir tiirii olan Alifatik (doymus) hidrokarbonlar,
(CuHan42) seklindeki genel formiile sahiptir. Bu molekiil grubu, alkanlar i¢eren

ya da alkan, alkin, alken tiirevleri ile tepkimeye giren molekiilleri barindirir.

Aromatik hidrokarbonlar, bir veya birgok benzen halkasi igeren bilesikler
olarak tanimlanmaktadir. Benzen, tekli ve ciftli baglarin doniisiimlii olarak
baglandigi altt karbon atomlu bir halka ile karakterize edilir ve aromatik

karbonlarin en temel 6rnegidir (Solomon, 2000).
Benzen

Benzen alt1 karbon ve alt1 hidrojen atomu igeren en basit aromatik hidrokarbondur
ve molekiil formiilii CgHg (C,H2n_g) seklindedir. En basit hidrokarbon olan bu
molekiil, alt1 karbon atomu bir altigen olusturacak ve altigenin her kosesinde bir
karbon atomu bulunacak bi¢imde sekillenmis diizlemsel kapali bir halka yapiya
sahiptir. Karbon atomlar1 arasindaki tiim baglar arasinda 120°’lik ag¢1 vardir.
Ayrica her bir karbon atomuna merkezin disina uzanacak sekilde bir hidrojen
atomu baglanmistir (Sekil 1.1). Benzen yapisindaki karbon atomlari arasinda
bulunan tekli bag uzunluklar1 1.46 A iken, ¢ift bag uzunluklar1 1.34 A ve benzen

molekiiliinde gézlenen ortalama bag agis1 1.40 A’dur.



Sekil 1.1. Benzen molekiiliiniin ii¢ boyutlu goriintiisii. Ortadaki gri atomlar karbon atomlarini,
uglardaki beyaz atomlar ise hidrojen atomlarini temsil etmektedir (Sekil

http://pah.nist.gov/ adresli web sitesinden alinmistir).

1.2 Cok Halkali (Polycyclic) Aromatik Hidrokarbonlar (PAHSs)

Cok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAHs), yeryiiziinde ve uzayda
gbzlenen, bir c¢ok benzen molekiiliiniin birbirine baglanmasi ile olusmus,
astrokimyasal kriterlere gére ¢ok biiyiilk molekiillerdir (Boersma et al., 2013).
Gilnliik yasantimizda bu molekiiller ¢evresel kirleticiler olarak karsimiza
cikmakta olup oldukga tehlikelidirler. Yeryiiziinde organik bilesiklerin tamamen

yanmamasi sonucu olusurlar ve genellikle fosil yakit kaynaklhidirlar.

Cok halkali aromatik hidrokarbonlar, organik molekiillerin temel bir ailesini
tanitmaktadir. “Hidrokarbon” kelimesi karbon ve hidrojen atomlarmin bilesimini
ifade ederken, “polycyclic” bu molekiillerin karbon atomlarinin ¢oklu
dongiilerinden olustugunu, “aromatik” ise karbon atomlarmin arasinda var olan

kuvvetli kimyasal baglarm tiirlerini belirtmektedir (Hurt, 2005).

Yapilarina bakilacak olursa, karbon atomunun sahip oldugu dort bag
yapabilme yetenegi, onun karmasik yapilar olusturmasina izin vermektedir. Her
bir karbon atomu ii¢c komsu karbon atomu ile kovalent bag yaparak diizlemsel
altigen halkalari (benzen halkalar1) ve eklenen her bir n sayidaki halka ile de
biiyiik molekiilleri olusturabilir (Solomon, 2000). Sekil 1.2°de bir PAH molekiilii


http://pah.nist.gov/

ornegi olarak Zetherene (C,4H;,) molekiiliiniin iki boyutlu ve tii¢ boyutlu

geometrik gosterimleri verilmektedir.

Sekil 1.2 Zethrene (C,,H;,) molekiiliiniin iki boyutlu (solda) ve ii¢ boyutlu (sagda) goriintiisii
(Sekil http://pah.nist.gov/ adresli web sitesinden alinmustir).

Kovalent Bag

Iki karbon atomu arasinda bir elektron ciftinin paylasimi ile olusan atomlar arasi
bagdir. Baglanma aym elektronlar i¢in ¢ekirdeklerin elektrostatik c¢ekiminden
kaynaklanir. Baglanmis atomlarin yaygin olarak ayrilmis atomlardan daha diisiik

bir toplam enerjiye sahip olmasi durumunda kovalent bag olusur (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Metan (CH,) molekiiliinde karbon ve hidrojen atomlar1 arasindaki kovalent bag

gosterimi  (Sekil  https://byjus.com/chemistry/covalent-bonding-in-carbon/ adresli

siteden alinmustir).


http://pah.nist.gov/
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Hidrokarbonlarda, karbon atomlar: arasinda ikili bag bulundugunda bu
baglardan biri sigma (o) digeri ise pi (1) bagi olarak, karbon atomlar ile hidrojen

atomlar1 arasindaki baglar ise sigma bagi olarak adlandirilmaktadir (Sekil 1.4).

Cift Bag
Sigma bagi ve Pi bagi
H
\( ( Tekli Bag
Sadece Sigma Bag

H

Sekil 1.4. Etilen (C,H,) molekiilii atomlar arasindaki sigma ve pi baglarimin gosterimi.

Sigma (o) bagi': Kimyasal olarak, iki atomun aralarindaki ¢ekim kuvveti ile bir
araya getirildigi ve aralarinda bir cift elektronun paylasildigi kabul edilen
baglardir. Atomik orbitallerin u¢ uca Ortiismesi ile olusur, organik molekiillerde
daha ¢ok s-s, p-p veya s-p orbitalleri arasinda meydana gelir. Bir sigma baginda,
elektron cifti agirlikl olarak iki atom arasinda bulunan ve cekirdekleri tarafindan
belirlenen ¢izgi boyunca simetrik olarak dagitilan sistem enerjisinin belirli bir

degeri ile iliskili bir orbital alanini isgal eder.

Pi (m) bagi’: iki atom arasinda baglayici bir etki ile bu iki atom tarafindan
belirlenen ¢izgiye kabaca paralel olan ve iki bolgede bulunan bir yoriingedeki bir
cift elektronu igerir. Iki tane p atomik orbitalinin yan yana &rtiismesi ile olusurlar.

o bagina kiyasla Ortiisme verimi az ve daha zayif baglardir.

PAH’lar ¢esitli nedenlerle yildizlararast molekiiller i¢in olas1 adaylardir.
Oncelikle, PAH’lar karbon ve hidrojence zengin sicak gazlarda (T ~ 2000 K)
kolayca olusur. Yeryiiziinde bu kosullar, odun ya da benzinin yanmastyla olusur
ve bu yiizden yanan odun dumani ve otomobil egzoz gazlar1 PAH kirliliginin ana

kaynaklaridir. Yildizlararasi ortamda, karbon agisindan zengin kirmizi devlerden

! https://www.britannica.com/science/sigma-bond
2 https://www.britannica.com/science/pi-bond



gerceklesen gaz akisi, karbonmonoksit ve asetilen gibi basit karbon igeren

molekiillerin 6nemli bir kaynagidir.

Yer’de ve yildizlararasi ortamda, yiiksek sicaklik bir hidrokarbonun bir veya
daha fazla hidrojen atomu kaybetmesini kolaylastirir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek
gaz yogunlugu aymi zamanda hidrokarbon molekiilleri arasinda ¢arpismay1
kolaylastirir. Eksik hidrojen atomu olan hidrokarbon molekiilleri tepkimeye daha
aciktir ve bu nedenle ¢arpigsmalarda karbon atomlarini yakalama olasiligi daha
yiiksektir. Net etki, sicak gaz karisimi igindeki kimyasal siireclerle kiigiik
hidrokarbonlardan biiyiik hidrokarbonlarin iretilmesi ve son iiriin olarak da

cogunlukla PAH’larin ortaya ¢ikmasidir.

PAH’lar yildizlararast mordte (UV) 1sinimmin kizildtesi (IR) 1sinimina
doniistiirilmesinde etkilidir. Bir PAH molekiilii UV fotonunu sogurdugunda,
molekiile etki eden enerji molekiiliin tamamina hizlica yayilarak, molekiili
olusturan atomlarin titresime baslamasina neden olur. Bu titresimler de molekiiliin
yapisini bozar. UV uyarilmasindan sonra, PAH molekiilii hizli bir sekilde bu UV
enerjisini sogurarak kizilote bolgede geri salar ve molekiil titresimsiz durumuna
geri donmeye baglar. Bu UV enerjisinin kizilote enerjisi olarak geri salinmasi
nedeniyle PAH’lar yildizlararas1 ortamda IR bélgede c¢alisan gozlem araglari

yardimiyla gbzlenebilit.

Ik olarak 1970 - 80’lerde gelisen teknoloji ile fiiretilen tayfcekerler
yardimiyla elektromanyetik tayfin kizilote penceresinde arastirmalar yapilmaya
baslanmistir. Yaklasik 30 - 40 yil 6nce bu teknoloji ile yer konuslu teleskoplarin,
atmosferin {ist kisimlarindaki IR gozlem araclarinin (u¢ak ve balonlara
yerlestirilen teleskoplar ve alicilar) ve Kizilotesi Astronomik Uydu (The Infrared
Astronomical Satellite, IRAS) goézlemleri ile elde edilen orta kizildtedeki giligli
salma oOzelliklerini agiklamak i¢in PAH hipotezi 6ne siiriilmiistiir. Bu hipotezde
3.3,6.2, 7.7, 8.6 ve 11.2 um’de gozlenen kizilote salma 6zelliklerinin (Sekil 1.5)
kaynag1 olarak PAH’lar gosterilmistir. Sonraki yillarda ESA’nin Kizil6tesi Uzay
Gozlemevi Kamerasi (The Infrared Space Observatory, ISO-CAM, 1995), NASA
Spitzer Uzay Teleskobu (2005) ve Japon AKARI Uydusu (2006) ile PAH’lar
hakkinda daha ayrintil bilgiler elde edilmistir (Joblin and Tielens, 2011).
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Sekil 1.5 NGC 7027 cismi i¢in L ve N bantlarinda Yer’den ve Kuiper Hava Gozlemevi’nden (5-8
um) elde edilen PAH salma bantlarina iliskin ilk tayf. Sekil Willner et al., (1979)’den

almmustir.

PAH’lar gokadamizdaki karbonun %10-15’ini olustururlar ve yildizlararasi
ortamda, geng yildizlarin etrafindaki disklerde, kirmiziya kayma gosteren baz1 H
IT bolgelerinde, gezegenimsi bulutsularda, gezegen Oncesi cisimlerin etrafindaki
disklerde ve asimptotik dev kolu yildizlarinin (AGB) ¢evresinde var olduklari
diistiniilmektedir. Ayrica gok taslarinda ¢ok yaygin olarak gozlenmektedirler ve
bu nedenle ilkel gezegenlerde de sentezlendikleri diisiiniilmektedir (Kamp 2011,
Cherchneff 2011).

PAH yogunluklari, gokada olusumunu ve gelisimini anlamak agisindan
onemli gostergelerden biri olan yildiz olusum oranini belirlemek ve yildizlararasi
ortamin kimyasal yapisin1 anlamak i¢in Onemlidir. Yeryiiziindeki yasamin
kimyas1 karbon ve hidrojene dayanmaktadir. Cok halkali aromatik hidrokarbon
ad1 verilen molekiiller bu elementlerin her ikisini de igerdikleri ve evrenin her
yerinde yaygin bir sekilde tespit edildikleri i¢in pek ¢ok bilimadami tarafindan

hayatin yapi taglar1 arasinda bulunduklar: diisiiniilmektedir.



Moutou ve ark. (1996), 14 — 40 um (FIR) araliginda 40 PAH molekiili
tizerine yaptiklar ¢alismada onlarin molekiil yapilarin1 géz oniine alarak 7 farkli
PAH ailesi tanimlamislardir: (1) sikisik yapili PAH’lar, (2) orta diizeyli sikisik
olmayan PAH’lar, (3) dogrusal zincir seklindeki aromatik halka yapili PAH’lar,
(4) alifatik grup iceren PAH’lar, (5) besgen halka yapisi igeren PAH’lar, (6) fenil
grubu iceren PAH’lar, (7) heteroatomlu (oksijen ve azot i¢eren) PAH’lar. Bu 7
PAH sinifina ait tayf goriiniimii ile bu smiflara 6rnek molekiil yapilar1 Sekil 1.6a

ve 1.6b’da verilmektedir.
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Sekil 1.6a 14 — 75 um’de 40 molekiil {izerinden yapilan simiflandirmadaki yedi molekiil grubuna
ait tayf profilleri ve molekiil yapilari. Yukaridan asagiya dogru sikisik, sikisik olmayan
ve dogrusal zincir yapili PAH’lar. Sekil 1.6a ve 1.6b Moutou et al.. (1996)’dan

almmustir.
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Sekil 1.6b Yukaridan asagiya dogru alifatik grup igeren, besgen halka iceren, fenil grubu iceren ve

heteroatomlu PAH’lar.



2. ASTRONOMIDE PAH’LAR

2.1 Genel Bakis

Karbon molekiil ve iyonlari uzayda énemli bir dagilima sahiptir. PAH’lar
organik maddenin 6nemli ve her yerde bulunan bir bilesenidir. PAH modellerinde
yaklastk 30 - 40 wyildir, Gokadamiz ve diger gokadalardaki ¢ok g¢esitli,
yildizlararas1 ortamlarla iligkili her yerde tespit edilebilen kizilétesi (IR) salma
bantlar1 hesaba katilmaktadir (Leger and Puget 1984, Allamandola et al., 1985).
Kizil6tesi bantlar 3.3, 6.2, 7.7, 8.7, 11.3 ve 12.7 um’de gozlenmekte ve bu
bantlara genellikle 3.1 — 3.7, 6.0 — 6.9 ve 11 — 15 pum araliklarinda uzanan kiigiik,
zayif bantlar eslik etmektedir. Yildizlararas: tayfla iligkili modellerde PAH’lar;
radikaller, iyonlar ve nétr tlirlerin bir karigimi olarak sunulmaktadir (Allamandola
et al., 1999). PAH’larin iyonlasma durumu, ortamin iyonlagsma dengesini
yansitirken; boyut, bilesim ve yap1 ortamin enerjik ve kimyasal ge¢misini
yansitmaktadir. IR bantlarinin 6nerilen uyartilma mekanizmasi, UV, goriiniir ya
da NIR (Near Infrared — yakin kizilote) fotonlari tarafindan PAH molekiillerinin
gecici 1sinmasina neden olan bir tek — foton mekanizmasidir. IR bantlar, serbest
molekiil ve iyonlar (kesikli bantlar i¢in) veya daha biiyiik karbonlu tanelerin alt
birimleri (genis, stireklilik benzeri yapilar i¢in) seklinde ortaya ¢ikan PAH
yapilarinin molekiiler titresimleri ile iligkilidir. Boylece PAH’lar, yildizlararasi toz
tanelerinin temel yapi taslarini olusturur ve yildizlararasi ortamdaki enerjik ve
kimyasal siiregleri yonlendirmede 6nemli bir rol oynar. Kapsamli laboratuvar ve
kuramsal ¢alismalar sayesinde PAH modeli yillar iginde gelismistir (Sekil 2.1).
Spitzer gézlemlerine dayanan ¢alismalardan sonra, PAH’larin IR salma bantlarini
aciklayan en iyi adaylar olduklari yoniinde genis bir goriis birligi vardir (Draine
and Li 2007). Bir zamanlar "tanimlanamayan IR bantlar1 (UIRB - Unidendified
Infrared Band)” olarak adlandirilan bu bantlar simdi “PAH bant/ar:” olarak
nitelendirilmekte ve Gokada — Otesi bolgelerdeki yildizlararasi ortam
aragtirmalarinda kullanilmaktadir (Smith et al., 2007). Bu bantlar gezegenimsi
bulutsular, yansima bulutsulari, H II bolgeleri, gen¢ yildizimsi cisimler,
evrimlesmis yildizlar1 ¢evreleyen madde ve galaksiler gibi ¢ok ¢esitli astronomik

ortamlarda gézlenmektedir.
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Sekil 2.1. IRAS 23133 H II bolgesine ait ISO SWS tayfina NASA Ames IR Tayf veri tabaninda en
kiiciik kareler yontemi ile uygulanan PAH modeli. Sekil Cami et al., (2008)’den

almmustir.

Ayrica PAH’larin yildizlararasi soniiklestirmeye katkida bulunduklari ve
yildizlararast yayilmig sogurma bantlarinin (Diffuse Interstellar Absorption
Bands, DIBs) tastyicilari arasinda yer aldiklart diigiiniilmektedir. DIB’lerin yaygin
sogurma tayfi Ozellikleri daginik ya da yar1 saydam yildizlararas: bulutlarla
ortillmiis yildizlarin bakis dogrultusunda goézlenmistir. Bugiine kadar yakin
UV’den yakin IR’e kadar 0.4°den 40 A’a uzanan bant genisliginde 500’e yakin
bant oldugu bildirilmistir (Tielens and Snow 1995, Snow and McCall 2006).
DIB’ler ayrica Gokada — 6tesi ortamlarda da tespit edilmektedir (Cox et al., 2007,
Cordiner et al., 2008). Genel goriis, DIB'lerin, yayilmis yildizlararasi ortamda
baskin olan tipik kosullar altinda bol miktarda bulunan gaz fazindaki organik
molekiiller ve iyonlardan kaynaklaniyor oldugudur. PAH hipotezi, karbon ve
hidrojenin kozmik bollugu ve dagimik yildizlararasi bulutlardaki giicli VUV
(Vacuum UV) i1smmim alanina karsti DIB tasiyicilarinin  gerekli olan 1s1k
kararliliklar1 (photostability) ile tutarlidir (Salama et al. 1996). Bununla birlikte,
belirli nétr veya iyonize PAH'lar ile agikga iligkili olan DIB'lerin heniiz

bulunmadigina dikkat edilmelidir.
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Hem toz hem de UV fotonlarmin bulundugu bir¢ok ortamda (daginik
yildizlararasi ortam, yansima bulutsulari, gezegenimsi bulutsular ve hatta diger
galaksilerde bulunan 1sik ayrisma (photodissociation region, PDR) bolgeleri)
yiiklii PAH kiimelerinden gelen 1s1ma, 540 nm'den 900 nm 6tesine uzanan ve 600
nm ile 800 nm araliginda maksimuma ulasan yayilmis kirmizi salmanin (Extended
Red Emission, ERE) olas1 kaynagi olarak gosterilmistir. ERE’ye neden olan
madde Samanyolu Gokadasimin ve diger gokadalarin daginik yildizlararasi ortami

boyunca dagilmistir (Rhee et al., 2007, Berné et al., 2008, Witt et al., 2008).

PAH’lar, Vega uzay araci iizerinde bulunan TKS (Three-Channel
Spectrometer) tayfeekeri ile Halley kuyruklu yildizinin kuyrugunda, 280 — 400
nm arasinda tespit edilen bilinmeyen isima bantlarimin kaynagi olarak da
onerilmistir (Moreels et al., 1994, Clairemidi et al., 2007). Bu durumda baz1 6zel
PAH’lar (antrasen - C;,H;, , fenantren - C;,H;,, piren - C;¢H;, ) se¢ilmis olsa da
gozlenen bantlar kesin bir yargi i¢in ¢ok genistir ve daha yiiksek ¢oziiniirliikli
veriler ile dogrulanmasi beklenmelidir. Eger dogrulanirsa uzaya 06zgii Ozel
PAH’larin ilk isaretinin tespiti olacaktir. Ayrica PAH'lar, Satiirn’iin uydular
lapetus ve Hiperion'un diistiik albedolu yiizey materyalini en iyi modelleyen,
karmasik 1s1ya dayanikli organik maddenin (Cruikshank et al., 2007) ve Satiirn'iin
halkalarindaki karmasik organik maddenin bir bileseni olarak da goz Oniine
alimmistir. Son olarak PAH’lar gok taslarina ait 6rneklerde (Plows et al., 2003) ve
gezegenlerarasi toz parcaciklarinda (Clemett et al., 1993) kuskuya yer vermeyecek

sekilde karakterize edilmistir.
2.2 PAH’lara lliskin Cahsmalar

Kozmik PAH'larin incelenmesinde karsilasilan baslica iki zorluk vardir.
Bunlardan birincisi, bu calismalarin laboratuvar astrofizigi i¢in temel ihtiyaglar
karsilamasi gerekliligidir. Ornegin, incelenen fiziksel/kimyasal olayin laboratuvar
Olgtimlerinin konu ile ilgili oldugundan ve deneysel kosullarin incelenen 6zel uzay
ortamindaki bilinen fiziksel ve kimyasal kosullar1 gergekgi bir sekilde
yansittigindan emin olunmalidir. Ikincisi, numuneler uygun bir sekilde
tiretilmelidir. PAH'lar diisik buhar basincina sahip, genellikle zehirli ve

laboratuvar caligmalart zor olan 1siya dayanikli maddelerdir. PAH’lara iligskin
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kuramsal calismalarin yiiriitilmesi de zordur. Boylesi biiyiikk, ¢ok atomlu
molekiiler yapilarla ilgili hesaplamalar igin ileri diizeyde kuantum kimya
modelleri ve programlari gelistirilmelidir (Weisman et al., 2003). Ornegin, diisiik
sicaklikli, carpismalarin olmadigi ve giiglii UV 1sima alanh yidizlararasi
bulutlarda hakim olan sert fiziksel kosullar, laboratuvarda soguk soy gaz (He, Ne
ve C, Ar) matrislerinde molekiiler PAH varliklarin1 (n6tr ve iyonlar) izole ederek
veya en yeni deneylerde PAH molekiilleri ile tohumlanmis molekiiler demetler
olusturarak canlandirilmaktadir. Soguk PAH iyonlar1 ve radikalleri, izole edilmis
bir ortamda ya tek bir foton iyonlasmasi yoluyla ya da soguk bir plazma
genislemesi veya akkor bosalmada yumusak Penning iyonlasmasi yoluyla notr
onciillerden yerinde olusturulmakta ve NUV — NIR araliginda yiiksek duyarlilikli
Cavity Ring - Down tayf 6l¢iimii (Romanini et al., 1999; Biennier et al., 2003,
2004; Sukhorukov et al., 2004; Tan and Salama 2005a, b, 2006) ya da lazer
bosaltmali kiitle tayf 6l¢timii (Brechignac and Pino 1999; Pino et al. 1999) ile
arastirilmaktadir. Plazmada oOnciillerin kisa kalma siireleri boyunca karbon
nanoparg¢aciklari da olusturulur ve ugus zamanl kiitle tayf 6l¢iimii ile karakterize
edilirler. Bu deneyler, gaz fazinda biiyiik karbonlu molekiillerin ve iyonlarin
tayflar1 hakkinda 6nemli bilgiler saglar ve bu bilgiler giiniimiizde yildizlararasi ve
yildizlart ¢evreleyen ortamlarin gozlemleri (DIB'ler, soniiklestirme egrisi) ile

dogrudan karsilagtirilabilmektedir.

PAH'larin (n6tr ve iyonlar) deneysel ve kuramsal c¢alismalarinda
astronomik gozlemlerle daha belirleyici karsilagtirmalara olanak taniyan onemli
ilerlemeler kaydedilmistir. Asagida alt boliimlerde, fakli dalgaboyu araliklarinda

gergeklestirilen ilerlemeleri kisaca gbzden gegirecegiz.

2.2.1 Kizilotesi Bolgede PAH'lar

Kizilotesi (IR) salma tayfinin, farkli boyut (karbon atomlarinin sayisi),
yapt (sikisik, dogrusal, dallanmis) ve yiikk (ndtr, pozitif ve negatif iyonlar)
durumlarina sahip karmasik molekiiler PAH karigimlarinin titresim modlarinin
birlesik salmasina karsilik geldigi diisliniilmektedir. Notr ve iyonize PAH'larin
titresim tayfi, 50 karbon atomuna kadar uzanan molekiil yapilart i¢in diisiik

sicaklikta (10 K) argonun kat1 soy — gaz matrislerinde dl¢iilmiistiir (Hudgins and
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Allamandola 2004; Mattioda et al., 2005). Kuramsal hesaplamalarla birlestirilen
bu genigletilmis tayf veri tabani, gokyiiziiniin cesitli bolgelerinde yapilan ve
kiiciik degisimlerin goz oniline alinmasina olanak veren kizilote gdzlem verisinin

modellenmesinde biiyiik ilerlemeler saglamistir (Sekil 2.1).

IR salma bantlarin1 agiklama konusundaki basarilarina ragmen, PAH IR
tayfi tek basina 6zel molekiiler PAH yapilarinin tanimlanmasina olanak vermez.
Orta kizilote bolgesinde Slgiilen C — C ve C — H titresimlerine iliskin frekanslar,
cogunlukla hemen hemen tiim PAH'larda bulunan kimyasal baglara isaret eder ve
onlarin molekiil boyutuna ve yapisina bagimliligi zayiftir. Bu da 6zel PAH
molekiilleri ve/veya iyonlarmin tanimlanmasini imkansiz hale getirir. Ozel PAH
yapilarinin tanimlanmasi, yalnizca uzak kizilétesi (FIR) bolgede iskelet
modlarmin, mikrodalga bdlgede donme tayfinin ve/veya UV ve goriiniir bolgede
elektronik tayflarinin saptanmasi ile miimkiindiir ve bu bireysel katkilarin kiiresel
dagilimdan yola ¢ikilarak bulunabilecegi varsayimi ile yapilabilir. Bu
kisitlamalarin gerceklesmesi laboratuvar astrofiziginde yenilik¢i yaklagimlarin

gelistirilmesine yol agmaistir.

2.2.2 Uzak Kizilotesi ve Mikrodalga Arahklarindaki PAH'lar

FIR ve milimetre alti gecislerin iskelet hareketleri, molekiiler yapinin
boyut ve sekline dogrudan baglidir ve bu durum onlari uzaydaki 6zel PAH
yapilarinin tespiti igin ilging adaylar haline getirmektedir. Yildizlararasi
PAH'larin, genis bir tayf araliginda birgok ¢izgi tiretmesi gerekir ve gelecekte
Herschel ve SOFIA gibi araglar 6zel PAH'larin izlerini saptayabilir. Bu alan, son
zamanlara kadar, diisiik sicaklikta argonun kati soy gaz matrislerindeki (Mattioda
et al., 2008) ve 1sisal salma yoluyla gaz fazindaki (Pirali et al., 2006) sogurmada
bir dizi nétr PAH m FIR tayfi elde edilinceye kadar tam olarak anlagilamamustir.
Gaz fazindaki soguk nétr ve iyonize PAH'larin FIR tayflari, mevcut oldugunda
astronomik veriler ile dogrudan karsilastirmanin yolunu agan, rezonans yoluyla
zenginlestirilmis ¢oklu elektron iyonlasmasi (Resonantly Enhanced Multiphoton
lonization, REMPI) ve sifir kinetik enerji fotoelektron (Zero Kinetic Energy
Photoelectron, ZEKE) tayf 6l¢timlerinden (Zhang et al., 2008) elde edilmistir.
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Soguk notr PAH'larin donme tayf gozlemlerinin rapor edilmesiyle
mikrodalga bolgesinde de ilerleme kaydedilmistir (Thorwirth et al., 2007). Sadece
karbon ve hidrojen atomlarina sahip PAH'lar zayif dipol momentlere sahip olsa
da, daha biiyilk dipol momente sahip azot iceren PAH'larin da bu aralikta

gozlenebilir olmasi 6zel PAH'larin saptanmasi igin yeni bir pencere agmaktadir.

2.2.3 Goriiniir ve Morotesi Bolgede PAH'lar:

PAH iyonlari: Sec¢ilmis PAH iyonlarinin elektronik tayflari, yildizlararasi
tayflarla karsilastirmak amaciyla onlarin yapisal 6zelliklerini elde etmek igin de
Olclilmistiir. Yiikk bosalmasi, soguk plazma genlesmesinde olusan aromatik
iyonlarin titresim sicakligini etkilemediginden (Remy et al., 2005; Biennier et al.,
2006), bant profillerinin detayli analizi, titresimsel bantlarin tipik olarak genis
(FWHM'lar birkag 10 cm™1), altyapidan yoksun ve asir1 hizli rahatlama émriine
(birkag on ile birkag yiiz femtosaniye (1071°)) sahip olduklarin1 gdstermektedir.
Bu ozellikler, 1sinimsal olmayan molekiil i¢i rahatlama Siireclerine 6zglidiir ve
yildizlararas1 ortamda ger¢eklesen mordte foton pompalama mekanizmasini ve
kademeli 1s1ma kaynakli IR salma bantlarinin gozlemlerini agiklar. Cizelge 2.1°de
laboratuvarda olgiilen PAH iyon bantlarinin o6zellikleri Gzetlenerek, benzer
ozellikler gdsteren 24428 A'daki giiclii genis DIB ile karsilastirilmustir. 24428
A’daki DIB, kizillasma degeri E(B-V) 1.0 ile 2.5 mag aralifinda degisen ve Cyg
OB2 oymaginda bulunan 35 tane yiiksek derecede kizillasmis O ve erken B
tirtinden yildizin bakis dogrultusundaki oOl¢iimlerinden elde edilen ortalama
Lorentz profilidir (Snow et al., 2002). Bu karsilastirmadan elde edilebilecek ilk
sonug, eger PAH iyonlar1 DIB'lere katkida bulunuyorsa, onlarin genislemis DIB
siifina katkida bulunduklaridir. Daha zayif genislemis DIB'ler i¢in arastirmalar
su ana kadar sonu¢ vermemistir. Bu durum, tarama yapilan bolgelerde bakis
dogrultusunda bu 6zel iyonlarin yoklugunu gésteriyor olabilir. Bununla birlikte bu
iyonlarin gézlenememis olmasi, astronomik tayflarda zayif genislemis 6zelliklerin
tanimlanmasiin zorlugundan kaynaklaniyor da olabilir. Disiik hatalarla elde
edilecek genis DIB'lere iligkin tarama gozlemleri laboratuvar verileri ile

karsilastirilarak bu sorun ¢oziilebilecektir.
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Notr PAH’lar: Soguk (50 K) notr metilnaftalin (C;;H,,), asenaften (C;,Hi4),
fenantren (Cy14Hqo), piren (CigHip), perilen (C,oH;2), pentasen (C,,Hy.) Ve
benzoperilen (C,,H;;) molekiillerine iliskin elektronik tayflar gaz fazinda
astronomik tayflarla karsilastirmak amaciyla 6lgtilmistiir (Tan and Salama 2005a,
b; Rouill'e et al., 2004, 2007). Notr PAH'ler, dar DIB'lerin profiline ¢ok yakin
olan profilleri ile iyonlardan daha dar bantlar (FWHM!'ler yalnizca birkag cm™?
diizeyinde) gosterirler. Bu durum, nétr pentasenin (Cy,H;4) 25363 A bandin,
OHP (Observatoire de Haute-Provence)’nin 2m teleskobuna bagli echell
tayfolgeriyle elde edilen dar (<2 A FWHM) 45364 A DIB tayfi ile karsilastiran
Sekil 2.2’de ¢arpict bir bigimde gosterilmektedir. C,,H;, molekiilii astronomik
tayfta sadece zayif dzelliklerin bulundugu 245340 A’da benzer siddete sahip baska
bir bant gostermektedir. Ek karsilastirmalar (Sekil 2.3) laboratuvar tayflar ile
ELODIE / OHP ve UVES / VLT teleskoplar: kullanilarak 23100 A ile 25400 A
dalgaboyu araliginda gozlenen kizillagsmis O ve B yildizlarinin astronomik tayflari
arasinda da yapilmistir. Yildizlarin E(B-V) kizillasmas:t 0.3 ile 1.35 arasinda
degismektedir. Bu karsilastirmalardan, 6zel PAH molekiillerinin bakis dogrultusu
gbzlemlerinden bolluk {ist sinirlari elde edilebilmektedir. Bu PAH molekiillerinde
hapsedilen kozmik karbon kesri i¢in 10 ile 10 arasindaki degerler belirlenmistir
(Cami ve et al., 2005).

Cizelge 2.1. Laboratuvarda 6l¢iilen soguk gaz fazt PAH iyonlarinin elektronik durum tepe konum
ve bant genisliklerinin, giiclii genislemis 4428 A’daki DIB ozellikleri ile
karsilastirmas: (Salama, 2008).

Molekiiler fyon Elektronik Diizey L(A) AL (A)
Naftalin* [C;oHg ] D, 6707.7 10
Naftalin® [C,oH{ ] D, 45485 19
Asenaften* [C;,Hi,] D, 6462.7 22
Fluoren* [Cy3H;b] D, 6201.7 53
Fenantren* [C;,Hi5] D, 8919.0 12
Antrasen*[Cy4H{,] D, 7087.6 47
Piren* [Cy¢H1o] Dg 4362.0 28
Piren*[C; ¢ Hio] D, 4803.3 30
Piren* [C1¢H{o] D, 7786.6 97
Metilpiren* [C,,H{5] Ds 4411.3 10
Piren(COH)* [C,,H1o0 7] Dg 44578 20
Piren (COH)* [C,,Hy,07] 44427
Piren (COH)* [C,;H,,07] 4431.4
4428 A DIB 44284+ 14 17.3+1.64
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Sekil 2.2. CRDS ile jet sogutmal1 pentasen (C,,H,,) ve OHP esel taycekeri ile 5363.8 A’da elde
edilen DIB bant kesitlerinin karsilastirilmasi. Sekil Salama (2008)’den alinmustir.
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Sekil 2.3. Yakin kizil6te — goriiniir bolgedeki jet sogutmali notr PAH tayflar ile kizillasmis O ve
B wyildizlarina iligkin ESO/VLT/UVES tayflarmin karsilastirilmasi. Sekil Salama
(2008)’den alinmustir.
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3. PAH’LAR ve ASTROBIYOLOJI

PAH’lar ve astrobiyolojinin hikayesi, evrendeki kimya ve biyokimya
lizerine anlayisimizdaki degisimin 6nemli bir parcasidir. Uzay, modern insanlik
tarihinin biiylik kisminda kimyasal agidan ¢orak sayilmistir. Bu anlayis, yaklasik
elli y1l 6nce, 1960'larin sonlar1 ve 1970'lerin basinda radyo astronomlar tarafindan
NH3s, H2CO, NH.CHO ve CO gibi bilesiklerin kesfedilmesiyle (Cheung et al.,
1968; Snyder et al., 1969; Rubin et al., 1971; Wilson et al., 1970) kirilmistir.
1970"lerde tanimlanamayan kizilotesi (UIR) salma bant tayfi kesfedilmistir ve
1980'lerde UIR bantlarinin ¢ok biiyiik yildizlararast PAH'lardan kaynaklandigi
Onerilmistir. Yapilan calismalar sonucunda PAH'larin evrenin biiyilik bir kisminda

yaygin ve bolca bulundugu diisiincesi giiglenmistir.

PAH'lar, yildizlar, gezegenler ve uydularin i¢inde olustugu yogun molekiiler
bulutlardaki buz icinde donmus sekilde bulunmaktadirlar. Bu molekiiller, ilkel
gezegenler ve uydulardaki erken donem kimyasina ve belki de biyokimyasina

katkida bulunan Yero6tesi ham maddenin bir pargasidir.

Yogun molekiiler bulutlarda atomlar ve molekiiller, son derece soguk toz ve
buz pargaciklar1 iizerinde karismis molekiiler buzlar1 olusturarak donarlar.
Bulutlarin kizilétesi tayfi bu buzlarin bilesimini ortaya koyar (6rn. van Dishoeck,
2004). CO disinda belirlenen molekiillerin buzdaki bollugu gaz fazindakinden ¢ok
daha yiiksektir. Siklikla, ama her zaman degil, yaklasik %10 - 20'lik karigimlarda
bulunan donmus CO, CO, ve CH;0H ile birlikte su (H,0) baslica buz unsurudur.
Buzlar yiizde birkag¢ 6l¢eginde NH3, H,CO ve CH, da igerirler. Bu bulutlar iginde
ve Ozellikle yildiz ve gezegen olusum bolgelerinde, bu buzlar moréte 151k ve
kozmik 1ginlar tarafindan islenerek, bazilar1 biyojenik (yasamla ilgili) olan
yiizlerce karmasik molekiilii olustururlar. Bu siire¢ Sekil 3.1'de gosterilmektedir.
Tanimlanamayan IR tayf 6zelligi, diger molekiillerin de yiizde birkac¢ 6lceginde
mevcut oldugunu gostermektedir (6rn., Gibb and Whittet 2002; Boogert et al.,
2008). Bunlardan bazilari, yildizlararasi buzlarin bulunduklart yerde UV 1sinima
maruz kalmasi ile iretilirler. Buzun sadece yiizde birkacini degistirse de, yerinde
fotokimyasal islemler kimyasal karmasikligi destekler ve buz iginde gaz faz1 ve

gaz - tanecik etkilesimleri yolu ile olusturulamayacak molekiilleri ve kimyasal
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gruplart iretir. Bu materyaller kuyrukluyildizlarin yapi taslari olduklar1 ve
karbonlu mikro gok taslari ile de iligkili olduklar1 i¢in, ilkel Yer gibi yasanabilir

gezegenlere tasinan karmasik organik materyallerin 6nemli kaynaklaridir.

Sekil 3.1. Yildizlararasi buz mantosu olusumu ve kimyasal evrimin Greenberg modeli. Manto,
soguk toz taneleri iizerinde gaz fazi molekiillerinin yogusmasiyla olusur. Es zamanl
olarak, bu molekiiller ile morétesi 1smim ve kozmik 1sin bombardimani arasindaki
yilizey reaksiyonlari karmasik kimyasal islemleri siirdiiriir. Sekil Bernstein et al.,
(1999a)’dan alidnmustir.

3.1 Yildizlararas1 Buz Fotokimyasi ve Yasamla lgili Molekiillerin

Uretimi

Diisiik sicakliklarda (10 — 30 K) PAH igermeyen buz karigimlarinda UV
isinlarinca siirdiirtilen fotokimya {izerine ¢ok sayida calisma bulunmaktadir
(Allamandola etal., 1988, Bernstein et al., 1995; Greenberg et al., 1995; Gerakines
et al., 1996, 2001). Bu buz sitildik¢a, baslangic materyalleri ve 1s1ma yoluyla
tiretilmis ugucu madde geride ugucu olmayan kalintilari birakarak siiblimlesir
(kat1 fazdaki maddenin dogrudan gaz fazina gegmesi). Kiitle tayfi analizi yiizlerce
karmasik yeni molekiiliin bu kalintilar1 olusturdugunu gostermektedir (Greenberg
et al., 2000; Dworkin et al., 2004). En basit baslangi¢ buzlarindan (H,0, CH;0H,
NH; ve C(CO) fretilen c¢ok sayidaki bilesikten sadece bir kag tanesi
belirlenebilmistir (Bernstein et al.,, 1995). Daha basit buz tiirlerine gore

beklenenden daha diisiik konsantrasyon ve bolluga sahip yildizlararas1 buzlarda,
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bu tiir bilesikler i¢in belirgin IR tayfsal kanitlar az olmasina ragmen yildiz 6ncesi
cisimlerde 5 — 8 um bolgesindeki zayif tayfsal yapt onlarin varlhig: ile uyumludur
(Ornegin Gibb and Whittet, 2002; Boogert et al., 2008).

Tortu (kalint1), astrobiyoloji ac¢isindan o6zellikle oOnemlidir. Bu tiir
maddenin kuyruklu yildizlar, goktaslar1 ve gezegenlerarasi toz pargaciklar
(Interplanetary Dust Particles, IDPs) i¢inde korunanlarla yakindan iligkili oldugu
ve bu kaynaklarin Yer’e bir ayda yaklasik olarak 12 ila 30 ton organik madde
tasidigr diistiniilmektedir (Love and Brownlee, 1993). Yaklasik 4 milyar yil 6nce
yasanan biiyilk bombardiman déneminde, Yer’e tasinan Yerotesi organik madde
miktar1 ¢ok daha fazlaydi. Boylece, bu organik artik — tortu, ilkel Yer gibi
yasanabilir cisimler iizerinde erken donem kimyasinin yonlendirilmesinde énemli

bir rol oynamis olabilir.

Kalintilarin, erken Yer biyokimyasini etkileyen bilesikleri bulundurma
olasiligindan hareketle, deneyler, yasam acisindan Onemli bilesik tiirlerini
aramaya yoOnlendirilmistir. Dikkat cekici bir sekilde, baslangic bilesiklerinin
tamami, Sekil 3.2'de gosterildigi gibi su i¢inde ¢oziinebilir olmasina ragmen,
artiklar sivi suya ilave edildiginde, coziinemeyen damlaciklar kendiliginden
olusmaktadir (Allamandola et al., 1997; Dworkinet al., 2001). Damlacik olusumu,
bu yildizlararasi buz benzeri materyal iginde UV ile iiretilen karmasik organik
bilesiklerin bir kisminin amfifilik, yani polar ve polar olmayan bilesenlere sahip
oldugunu gostermektedir. Bunlar, hiicre zarlarini olusturan molekiil tiirleridir ve
zar yapisinin olusumu yasamin kokeninde kritik bir adim olarak kabul
edilmektedir. Bu damlaciklar, i¢ kisimlar1 ¢evreden ¢ok tabakali yag molekiilleri
ile ayrilmis olan gercek keseciklerdir (delikli damlaciklar). Kesecikler yasamin
olusumu siirecini ¢evreden izole ederek ve koruyarak bir ortam sagladigi i¢in
kesecik olusumunun yasamin kokeni igin kritik oldugu diistiniilmektedir (Deamer

et al., 2002).

Sekil 3.2 ayrica, zarlarin buz i¢inde UV 1sinimu ile olusturulan 1sildayan
molekdilleri de yakaladigin1 gostermektedir (Allamandola et al., 1997; Dworkin et
al., 2001). Boylece, en basit ve en bol bulunan yildizlararasi baslangic

materyalinden sadece kesecik olusturan bilesikler degil, diisiik enerjili UV
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isinimin1 soguran karmasik organik molekiiller de iiretilmektedir. Bu yapilar
icindeki enerji alicilarini olusturma ve yakalama yetenegi, sistemin disinda
bulunan enerjiyi toplamak i¢in araglar sagladigi i¢in yagsamin kokeninde bir baska
kritik adim olarak diisiiniilmektedir. Ilging bir sekilde, UV 1sinlar1 tarafindan
aydinlatilan yildizlararasi buzlara benzer yapilarin ortaya cikardigi iiriinlerden
olusan kesecikler, Murchison gok tagindan ¢ikarilan 6rneklerden iiretilenlerle ¢ok

benzemektedir (Dworkin et al., 2001; Deamer et al., 2002).

Visible Light
T W T Initial Ice Composition
‘ H0:CH30H:CO:NH;
.

(100:50-10:10:10)

i Fluorescence (hem=410nm; Aex=330nm)

2]

o .

Smallest substructures are
about 5 microns across

Fluorescent components have partitioned
into the non-polar droplets

Sekil 3.2. Tortu — kalint1 suya eklendiginde iiretilen ve suda ¢coziinmeyen floresan damlaciklar1. iki
goriintii de ayn1 alana iliskindir. Seklin sol tarafinda goriiniir 1s1kta en kiigiik yapinin 5
mikron oldugu goriintii, sag kisimda ise polar olmayan damlaciklara ayrilmis floresan
bilesenleri goriilmektedir. Sekilde baslangi¢ buz karisimini olusturan molekiiller de

verilmektedir. Sekil Allamandola (2011)’dan alinmustir.

Gok taslar tarafindan Yer’e tasinan potansiyel olarak onemli organik
molekiillerin bir diger sinifi, proteinlerin ve enzimlerin molekiiler yap1 taslar1 olan
amino asitlerdir. Gok taglarindaki amino asitler déteryumca zengin olduklar1 i¢in
Yerotesidir (Pizzarello and Huang 2005). Olas1 giines dncesi buz karisimlariin

laboratuvar fotolizi deneyleri amino asitleri ve onlarla yakindan iligkili bilesikleri
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tirettigi i¢in (Bernstein et al., 2002; Mufioz Caro et al., 2002; Agarwal et al., 1985)

giines oncesi buz fotokimyasi bu Yerotesi amino asitlerin kaynagi olabilir.

Diger c¢ok atomlu yildizlararas1 molekiiller gibi PAH'lar da yogun
bulutlardaki buzlarin bir pargasi olmalidir. Molekiiler bulut tayfindaki zayif ve
genis sogurma bantlari, buz kabuklarindaki yiizde birkag Olgegindeki donmus
PAH'lar ile tutarlidir, ancak biiyiik buz bilesenleri giiclii sogurma bantlariyla
onemli olgiide karismaya (blending) maruz kalmaktadir (Keane vet al.. 2001;
Bernstein et al., 2005; Sandford et al., 2004; Bouwman et al., 2011). Kozmik buz
benzeri madde igindeki PAH'larin kimyasi, PAH'larin astrokimya ve
astrobiyolojideki rollerini anlamak i¢in de arastirilmigtir. Saf PAH igeren
yildizlararas1 buz benzeri maddenin fotolizi ana PAH" yok etmez, ancak onu diger
buz bilesenlerinin foton etkilesimi {iriinlerinden olusan kimyasal yan gruplarla
donatir. Ornegin, su buzu icinde kalntilarda bulunan oksitlenmis iiriinler, Sekil
3.3'te gosterilen yapilara sahip aromatik eter, alkol ve ketonlari igerir (Bernstein
vet al., 1999b). Hidrojen atomu ilavesi, hem aromatik hem de alifatik karakterli
molekiiller olusturarak ve genel aromatiklik derecesini distirerek, kenar
halkalarindan bazilarin1 halkali alifatik hidrokarbonlara doniistiiriir. Benzer
sekilde NH;, CH,, CH;0H, HCN, ve CO, buzlann i¢indeki PAH'larin UV ve
proton 1ginlamasi, amino (-NH,), alkil (-CH3, -CH,), hidroksil (-OH), siyano (-
CN) ve karboksi (>C0O) yan gruplariyla donanmisg, yine goktaglarinda bulunan
bilesiklere benzer aromatik yapilar iiretir (Bernstein et al., 2003, 2002, 2001). Son
olarak, azotlanmis tek halkali aromatik molekiil olan pirimidinin, su buzunda
fotolizi urasil niikleobazini iiretmistir (Nuevo et al., 2009). Bu degisiklikler, ana
PAH ya da PAH igermeyen buzlarda var olmayan aromatik bazli yasamla ilgili bir
kimyayr ortaya c¢ikarir. Ornegin, aromatik ketonlarla yakindan ilgili olan
bilesikler, glinlimiiz canli sistemlerinde hiicre zarlar1 boyunca elektron nakli i¢in
yaygin sekilde kullanilirken, niikleik asitler DNA ve RNA'da bilgi kodlamas1 i¢in

temel yapiy1 olustururlar.

Hem astrokimyasal hem de astrobiyolojik agidan bakildiginda, aromatik
esaslt bilesiklerin ilging bir diziliminin tretilmesi, kozmik buz benzeri madde
icinde PAH'larin UV 1sinimina maruz kalmasi sirasinda buz i¢inde gergeklesen

stireclerin daha derinlemesine anlagilmasini saglamistir. Bununla birlikte, siddetli
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¢izgi karismasi (blending) nedeniyle, 1sinima maruz kalmis buzlarin igindeki
kimyasal degisimi izlemek i¢in IR tayfi kullanan "geleneksel" laboratuvar
yaklasimi bu bilgiyi saglayamamaktadir (Bernstein et al., 2005; Sandford et al.,
2004; Bouwman et al., 2011). Bu nedenle, su buzundaki PAH’larin kademeli
reaksiyon yollarini ve hareketlerini takip etmek ve iyonizasyon verimliligi, istnma
sirasindaki reaksiyon baslama sicakligi ve bazi ara reaksiyonlarin olasi kimlikleri

gibi 6nemli 6zellikleri belirlemek i¢in optik aragtirmalar yapilmaktadir.

Sekil 3.3. Yildizlararasi sicakliklardaki H,O buzlari i¢inde PAH’larin UV 1smina maruz kalmasi
ile olusturulan PAH yapilari. Hem oksitlenme (alkol, eter ve keton olusumu) hem de
indirgenme (hidrojen eklenmesi) reaksiyonlart PAH’lar1 igeren su buzunun fotolizi ile
gergeklesir. Bunlar goktaslarinda gézlenen Dbilesiklerle aynmi tiirdendir. Sekil

Allamandola (2011)’dan alinmistir.

3.2 Astrobiyoloji

Yildizlararas1 buz benzeri fotoiiriinler ile Yer’e tasman Yerotesi
materyallerin benzerlikleri, Sekil 3.4'de gosterilen yagamin kokenine dis kaynakl
katkiyr incelerken yildizlararast PAH'lar1 ve buzlart dikkate alan goriisi

giiclendirir.

Yildizlararasi materyallerin Yer’deki yasam kaynagi olarak ii¢ olasi rolii vardir:

(1) Yeryiiziinde biyotik bilesiklerin tretildigi temel, prebiyotik ham

maddelerin tedarikgisi olma. Kuyruklu yildizlar, gezegenler arasi toz pargaciklari
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ve gok taslar, biiylik olasilikla prebiyotik molekiillerce zengin bir maddenin ilkel

Yer’e yagmasindan sorumluydu.

(2) Elverisli bir ortamda dogrudan rol oynamaya hazir karmasik prebiyotik
materyallerin kaynagi olma. Bu goriise gore, goktaslari, tozlar ve kuyruklu
yildizlar yasamin kdkeninin kimyasinda dogrudan bir rol oynamak icin yeterince
karmagik olan tiirleri sunabilir. Bu ag¢idan, kuyruklu yildizlar, oldukga gii¢lii
prebiyotik corba olusturabilir. Yukarida ele alinan tiim karmasik tiirler, yogun
molekiil bulutlarinda yaygin olan basit buz karisimlarinin 1smmima maruz
kalmasiyla iretilebilmektedir. Dolayisiyla, bir gezegen ya da uydu yasanabilir
kusagin neresinde olusursa olussun, igeriye dogru ¢okmekte olan gezegenler arasi
toz parcaciklari, kuyruklu yildizlar ve gok tasi materyalinden olusan buluttan bu
kimyasal atiklar1 toplayacaktir. Oniimiizdeki zorluklardan biri, bu kimyay:
anlamak ve bu girdinin hayatin kokenine katkisini, ilkel gezegende tiretilen ya da

hali hazirda mevcut olan bilesiklerin katkilar1 ile karsilagtirmaktir.

(3) Yasamin temel siireclerini siirdiiren molekiillerin ana kaynagi olma. Burada
Ozetlenen sonuglar, uzayda kimyanin ¢ok simirlt oldugu, ¢ok uzun olmayan bir
zaman oncesindeki bakis acisi ile incelendiginde oldukga sasirticidir. Bu karmasik
kimyaya iliskin ¢alismalar heniiz ¢ok yenidir, analiz edilmemis yiizlerce kalinti
bilesigi oldugu bilinmektedir ve iyon kontrollii siireglerin de buz kimyasinda rol
oynadigi yeni fark edilmistir. Bu konudaki bilgisizlik seviyesi gbz Oniine
alindiginda, ilging bir olasilik yasam siirecine katilmaya hazir olan molekiillerin,
ister yildizlararasi ortamda isterse bir kuyruklu yildizda olsun, islenmis karisik
molekiiler buzlarin kendilerinin iginde, ya da belki de en erken zamanlarda canli

bir sistemin ilkel reaksiyonlar1 olarak degerlendirilen asamalarda iiretilmesidir.
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Sekil 3.4. Yildizlararas1 ortamdan gezegenler ve uydulara tasmabilen ve orada firetilenlere
karigtirilabilen karmagik organik bilesiklerin {iretilmesini ve evrimlesmesini saglayan
yildizlararast madde dongiisii. Bu bilesikler geng gezegen ve uydulardaki ilkel
kimyaya katilirlar. Allamandola (2011)’dan alinan sekil, Deamer ve dig. (2002)’den
uyarlanmistir. Sekil iizerindeki Ingilizce kavramlarin Tiirkge karsiliklari: Diffuse
Medium — Dagilmis Ortam, Dense Cloud — Yogun Bulut, Stellar Death and Mass
Ejection — Yildiz Oliimii ve Kiitle Atimi, Star and Planet Formation — Yildiz ve
Gezegen Olusumu, Exegenous Delivery — Digardan Tasinma, Comets — Kuyruklu
Yildizlar, Interplanetary Dust Particles - Gezegenlerarasi Toz Pargaciklari, Asteroids
and Planetesimals — Asteroid ve Gezegenimsiler, Endogenous Synthesis — Igsel
Sentez, Volcanic Outgassing — Volkanik Gaz Salinimi, Meteorites — Goktaslari, Miller
— Urey Synthesis — Miller — Urey Sentezi, Hydrothermal Vents — Hidrotermal

Bacalar, Hydrosphere — Hidrosfer.
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Yasanabilir bir gezegende biyolojik olarak aktivitesi ¢ok az olan bu
molekiillerin "ilik gdlet" (warm pond)’e girmesiyle yasam siirecinin islemeye
baglamasi ilk bakista goriindiigii kadar zor olmayabilir. Her ne kadar onlarca
kelvin sicakliklara sahip bir kuyruklu yi1ldizin igindeki izolasyondan daha derin bir
donma diisiiniilemese de, periyodik kuyruklu yildizlar igin tekrarlayan isinma
evreleri vardir. Verilen bir kuyruklu yildizda birgok kez tekrarlanabilen bu 1sinma
periyodlar1, haftalarla ifade edilebilen periyodlardan aylarla ifade edilebilecek
periyodlara kadar siirebileceginden, karmasik organik molekiillerin ¢ok zengin bir
karigiminin iiretilmesi i¢in bu 1sinma evreleri asirt soguk uzun dénemler arasinda
kalsa da yeterli zaman vardir. Kuyruklu yildiz buzlarina iliskin anlayisimizdaki bu
erken evrede, kuyruklu yildizlar hayatin kokeninde Onemli rol alan bilesik
tiirlerinden birgogunu, merkezi fiziksel rol oynayan bilesikleri ve kimyasal olarak
anahtar rol oynayan bilesikleri icermektedir. Allamandola (2011) ¢alismasinda
1sinima maruz kalmis bu buzlarda, "RNA diinyasinda" énemli oldugu diisiiniilen
hemen hemen her tiirlii organik kimyaya iligskin ipucu oldugunu ve hepsinin de
birbiri ile iliskili oldugunu ifade etmistir. Allamandola, kuyruklu yildizlarin
hayatin kokeninde sadece bir ham madde tasiyicisi olmaktan 6teye ¢ok daha aktif
bir rol oynadigina iligkin kabuliin ¢ok da akil dist bir durum olmadigini, belki de
Darwin'in "ilik kiigiik goleti" (warm little pond)’nin isitilmig bir kuyruklu yildiz

oldugunu sdylemistir.

Ozetle, yildizlarin ve gezegenlerin dogum yeri olan molekiiler bulutlardaki
yildizlararas1 molekiiller su, metanol, amonyak, karbonmonoksit, karbondioksit ve
PAH'lardan olusan buz pargaciklari i¢inde donarlar. Bu molekiiler bulutlarda,
ozellikle yildiz ve gezegen olusum bdlgelerine yakin bodlgelerde bu buzlar, UV
isinlari, kozmik 1sinlar, radikal yiizey reaksiyonlar: gibi siireglerle islenir ve bir
cogu yasamla ilgli ¢ok daha karmagik molekiilleri olusturur. Yildiz ve gezegen
olusumu sirasinda, bu bilesiklerin bircogu, kuyruklu yildizlar ve gok taslarinca
toplanarak sonunda ilkel gezegenlerde kimyanin tomurcuklandigi yerlere

taginirlar.
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4. NASA Ames PAH IR TAYF VERITABANI

Eskiden tanimlanamayan kiziltesi bantlar olarak adlandirilan astronomik
salma Ozellikleri simdi yaygin olarak PAH’lara mal edilmektedir (Bauschlicher et
al., 2010). 1990’11 yillarin basindan itibaren PAH hipotezini test etmek ve
gelistirmek icin NASA Ames Arastirma Merkezi’'nde laboratuvar deneyleri ve
bilgisayar programlarinin yardimiyla deneysel ve hesaplamali veriler toplanmustir.
Toplanan bu veriler NASA Ames Arastirma Merkezi’nin 2007°de kurmus oldugu
“NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabanina (The NASA Ames PAH IR Spectral
Database)” eklenmistir ve 2010 yilinda veri tabani herkes tarafindan kullanima
acik hale getirilmistir. Veri tabanimnin olusturulmasindan itibaren yapilan
caligmalar ile elde edilen yeni sonuglarin da eklenmesiyle veri tabani 2013 yilinda
biiyiik Olglide glincellenmistir. Bu giincelleme ile veri tabani, daha biiyiik
PAH’larin bulundugu 700 kuramsal hesaplama ile, 75 tanesi laboratuvar
ortaminda elde edilmis toplam 775 PAH molekiiliinii icerir hale getirilmistir
(Boersma ve ark. 2014). 2017 yilinda kuramsal veriye 2439 tayf daha eklenerek,
kuramsal veriye iligkin toplam 3139 molekiil ve bunlarin tayflarini igeren
Versiyon 3.00 giincellemesi yaymlanmigtir  (Bauschlicher et al,. 2018). Bu
versiyon 3139 kuramsal hesaplamali ve 75 deneysel olmak iizere, 2.5 — 4000 um
dalgaboyu araliginda toplam 3214 molekiile ait tayf bilgilerini igermektedir®.
Cizelge 4.1’de NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabanmna iliskin bu giine kadar

yayinlanan tiim versiyonlar ve i¢erdikleri molekiil tiir sayilar1 gosterilmektedir.

4.1 Veri Tabaninin Kullanimi

Veri tabanina ilk giriste karsimiza ¢ikan ana sayfa kolayca kullanilabilecek
sekilde diizenlenmistir. Ana sayfada ilk bakista arama ¢ubugu goze ¢arpmaktadir
(Sekil 4.1). “Browse (tarama)” ve “selection (se¢im)” sekmeleri istenilen ya da
secilen molekiillere ulasimi kolaylastirmak i¢in yapilmistir. Bu bolimiin en
onemli Ozelligi, deneysel ve kuramsal veri tabani arasinda gecisler yapmay1
kolaylastirmas1 ve gelismis arama yapma becerisine sahip olmasidir. Ana sayfada
tarama sekmesine basildiginda gelen ekranda secilen versiyona gore, kuramsal ya

da deneysel, veri tabaninda bulunan ilk 50 molekiil tiiriine ait simgeler ve onlara

3 http://www.astrochemistry.org/pahdb/
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erismek igin baglantilar goriilmektedir (Sekil 4.2). Daha fazla molekiil gormek
icin sag liste yer alan sayfa numaralarina tiklanarak istenilen sayfaya gecis
yapilabilir ya da “species per page (sayfa basina molekiil sayis1)” kismindan tek
sayfada goriilmek istenilen molekiil sayisi secilebilmektedir. Ayni sekilde
deneysel veritabinin1 goriintiilemek igin “experiment” sekmesi tiklanarak 75

deneysel molekiil tiiriiniin simgeleri goriilebilmektedir.

Cizelge 4.1. NASA Ames PAH Kizilte Tayf Veri Tabanmna iligkin versiyonlar ve bu

versiyonlarin igerdikleri molekdil sayisi.

Versiyon Aciklama Tarih Molekiil
Sayisi
3.00 Kuramsal veri tabani. Bu versiyon c¢oklu 6lgek | 18/08/2017 3139

faktoriine sahiptir ve her bir islem igin Gauss

temsil secenekleri daha iyi tanimlanmistir. 1519
tane C,H,, ve 797 tamamen hidrojenini kaybetmis
molekiil ile birlikte, 5 ve 7 halkal tyeleri, ek
olarak oval yapili tiirleri, koy benzeri bolgelere
sahip tiirleri, yan gruplar olan tiirleri, baz1 akridin
(acridene) tiirlerini, Mackie ve ark. (2015)’den
alman bazi nort tiirleri igeren ¢ok sayida yeni

molekiil eklenmistir.

2.00 Hesaplamali veri tabaninin son ve tamamlanmig | 10/29/2013 700
2.00 versiyonu.

1.32 Tamamlanmis kuramsal veri tabani. 06/01/2013 659

1.20 Tamamlanmis kuramsal veri tabani. 01/13/2011 603

1.11 Giincellenmis geometriler, bazi kiigiik diizeltmeler | 04/16/2010 575
ve tekrarlanan sekiz molekiiliin kaldirilmasi ile
tamamlanmig kuramsal versiyon.

1.10 2009 giincellemesi. 10/14/2009 583

1.0 [lk kuramsal PAH veri tabani. 12/02/2008 556

Deneysel veri tabam

2.00 ilk versiyon. 11/13/2013 75

1.00 Eksik laboratuvar tayflarinin eklendigi 27 Ekim | 10/27/2009 60
2019 versiyonu.
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Sekil 4.1. NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabaninin ana sayfa ve arama gubugu ekran goriintiisii.

Sayfanin sol iist kisminda yer alan “view (goriintiile)” sekmesi ile
molekdillerin, iki boyutlu goérsellerinin, bazi kimlik bilgilerinin ve frekansa gore
cizilmis tayf profillerinin bulundugu daha ayrintili bir sayfaya ulasilabilmektedir
(Sekil 4.3). Molekiillere iligskin simge {lizerine tiklandiginda ilgili molekiile iligkin
tiim ayrintili bilgiyi iceren bir sayfaya ulasilmaktadir (Sekil 4.4). Bu sayfada ii¢
boyutlu donebilen gorsellere, kaynaklara, kuramsal ve deneysel veri tabani
karsilastirmalarina, gegis tablolarima ve molekiiler 6zelliklere ulasilabilmektedir.
“Details (ayrintilar)” sekmesinde referanslar, yorumlar ve veri tabanin eksiksiz bir

stirim gegmisi hakkinda mevcut tiim bilgiler goriilebilmektedir.

Yine ayni sayfada yer alan “transitions (ge¢isler)” sekmesine tiklandiginda
secilen molekiil i¢in veri tabaninda bulunan, frekans veya dalga boyuna gore
gecisler goriilmektedir. Titresim (vibrations) kisminda ise molekiiliin ti¢ boyutlu
gorseli lizerinde istenilen degerlerin ayarlanmasiyla molekiillerin titresim ve

donme modlart goriilebilmektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.2. NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabaninin tarama (Browse) sekmesine ¢aligtirildiginda

karsilasilacak ekran goriintiisii.
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Sekil 4.3. NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabaninda molekiillerin liste goriiniimiiniin ekran

goruntisu.
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Sekil 4.4. C19H24 molekiiliine iliskin tiim bilgilerin yer aldig1 sayfanin ekran goriintiisii.
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Sekil 4.5. C19H24 molekiiliine iliskin gecisler sekmesinin ekran goriintiisi.
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4.1.1 Gelismis (Advanced) Arama

Bu kisimda molekiiliin ismi, veri taban1 numarasi, yiikii ya da sahip oldugu
hidrojen sayist gibi veriler girilerek veri tabanindan istenilen molekiile

ulasilabilmektedir (Sekil 4.6).

Browse Selecmion Downlosd Toals Resulis — Help
PAH IR Spectral Database a Search..
Advanced
Theory periment — Version
Criteria

= PAH named | any v

« UID ¥||= v Add "AND' clause

e Number of | H ¥ ||= ¥ Add "AND" clause

« Charge: any v

* |mtensity reaches km/mal within and wavenumbers ¥

Add 'OR’ clause || Reset Search

Sekil 4.6. Gelismis arama ¢ubugunun ekran goriintiisii.
4.1.2 Araclar ve Sonuclar

Veri tabaninda “Tools and Results (Araglar ve Sonuglar)” sekmesi altinda
veri tabaninda var olan verilerle ¢alismak igin ¢esitli araglar bulunmaktadir.
Incelenmek istenen molekiil secildikten sonra, Genel ayarlar, “General”, kisminda
calisilmak istenilen salma profili ve bu profil igin istenen dalga boyu araligi
mikron (p) ya da frekans (cm™1) biriminde secilip, karacisim salma sicaklig1 (K
biriminde) belirlenerek, istenilen tayf profilleri elde edilebilmektedir. “Stack
(yigma/ytikleme)” sekmesinde, genel ayarlar bolmesinde girilen degerlere gore
secilen on molekiiliin birbirlerine gore tayflar1 karsilastirilabilmektedir.
“Temperature stack (Sicaklik yiikleme)” kisminda, tek bir molekiil i¢in atanacak 5
farkli  karacisim  sicakligma  karsilik  gelen  tayflar elde edilerek
karsilagtirilabilmektedir. “Araglar ve Sonuglar” sekmesine iliskin ekran goriintiisii

Sekil 4.7°de verilmektedir.
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Sekil 4.7. “Araclar ve Sonuglar” sekmesinin ekran goriintiisii.
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4.1.3 Indirme (Download) Sekmesi

Bu sekme ile veri tabanindan istenilen tiim bilgiler indirilebilmektedir.
Indirme yapabilmek igin basitce sitede yer alan indirme izin formunun
doldurulmasi gerekmektedir. Verileri indirmek i¢in iki tiirli indirme segenegi
sunulmaktadir (XML ve ASCII); ayrica veri tabanmin tamami veya segilen
molekillerin  bir listesi de indirilebilmektedir. Veri tabami ile Kkisisel
bilgisayarmizda ¢evrimdisi ¢alismaniza da imkan taninmaktadir. IDL ( Interactive
Data Language) dilinde yazilmis programlar ile veriler kullanilarak istenilen tayf
profilleri elde edilebilmektedir (Sekil 4.8).

Browse Selection Download Tools Results — Help

/P—\H IR Spectral Database B [scarcn-.

C<=, =2n Advanced

Theory | Experiment — Versions

Mo species have been selected

Database Downloads AmesPAHdbIDLSuite Downloads
All data in the NASA Ames PAH IR Spectroscopic Database are freely The AmesPAHdbIDLSuite, 3 Open Source suite of object classes utilizing
available for download. We do ask you te provide a valid e-mail address in IDL's object programming capabilities developed and maintained by Dr. C.
order to track the users of the data. Boersma, Is available and can be used to work with a downloaded
database XML-file, offline on your own machine.
E-Mail
The IDL object classes significantly extend the tools available online.
If this is the first time you use this form, please also provide your full and Reading and parsing of the XML-file is automated and cperations such as
company’s name, Otherwise you can keep these fields blank. platting to the screen and/or a file; shifting, convelving, co-adding, fitting
astronomical spectra, and applying an emission model have all been fully
Name implemented. Regarding PAH emission models, the suite handles the full
temperature cascade, with in addition, the ability to use stellar models for
Company the incident radiation field and opticnally use it to do a full convalution of

the emergent spectrum. Furthermore, tools for searching and, utilizing

Please specify your download. You will receive an e-mail at the address . -
specifyy IDL object graphics, viewing rotatable 30 molecular structures are also

you specified with 2 link to the data.

available,
Download current selection (0 species) A comprehensive guide on installing and using the AmesPAHdbIDL Suite
Theoretical datababase @version| 2.00 (700 species) v can be found in the help section.

Experimental database @version|2.00 cies) v

The engoing development of the AmesPAHJBIDLSuite i= done an GitHub
— Repositiory.

| agree to reference Boersma+ (2014) and Bauschlicher+ (2010) when

using these data. The current stable version of the suite is dated Aygust 27, 2015

| agree

ﬁ l D L Download AmesPAHAbIDL Suite
<XML ,) Dowinlaad as XML (x’.Y) Download as ASCIl .

Sekil 4.8. indirme sekmesinin ekran goriintiisii.
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4.1.4 Yardim Sekmesi

Bu bolim, PAHdb kullanicilar1 i¢in yararli bilgiler icermektedir.
Uygulamanin nasil kullanilacagini agiklayan bir 6gretici ile bir video dgreticisi
bulunmaktadir. Ayrica, sik¢a sorulan sorulari igeren, ¢cogunlukla proje ile ilgili,
uygulama kullaniminin tam bir agiklamasi olarak belgelerin yer aldigi bir sayfa
bulunmaktadir. Ayrica, bu projenin gerceklestirilmesi icin kullanilan 6zelliklerin
ve teknolojilerin bir genel agiklamasi ile bu projede ¢alisanlar hakkinda da bir

bilgi sayfasina ulagilabilmektedir (Sekil 4.9).

M, Browse Selection Download Tools Resylts — Help
“IPAH IR Spectral Database TR Search

Theory | Experiment — Versions

eleases Tour Video Tutoria Citations AmesPAHGbIDLSuite Technologies

The NASA Ames PAH IR Spectroscopic Database

The family of emission features formerly known as the Unidentified Infrared (UIR) bands which were discovered some thirty five years sgo are now
generally attributed to polycyclic aromatic hydrocarbons. The features that comprise this apparently universal spectrum contain a wealth of information
about the conditions in the emitting regions and the nature of the PAH carriers. However, exploitation of these features as astrophysical and
astrochemical probes has been slow in coming because the IR properties of PAHs under interstellar conditions were |argely unknown for at least twenty
years after the bands were discovered and the experimental and computational tools needed to provide these data were not fully developed.

We have developed the tools needed to match observed interstellar infrared emission spectra to the spectra of a composition of polycyclic hydrocarbon
(PAH) molecules. The tools will convert the NASA Ames PAH IR Spectroscopic Data into synthetic emission spectra depending on the local conditions, such
as the excitation temperature and average UV photon energy.

The content of the database, the website and its accompanying tools have been described in two inaugural papers. The first paper deals with the data
obtained through density functional theory, the second with those data obtained through laboratory experiment. Both papers can be downloaded below,
together with the website manual. Help on citing papers can be found here.

A significantly updated version of the NASA Ames PAH IR Spectroscopic Database. the first major revision since its release in 2010, was released as version
2.00. Version 2.00 has added experimental and computational content, updated (onjoffline tools and a totally rewritten website. A paper describing the
updated NASA Ames PAH IR Spectroscopic Database can be downloaded below. Help on citing papers can be found here.

Vibrational spectroscopy can be challenging. Therefore below a short list of usefull links:

Polycyclic aromatic hydrocarbon W
Infrared sgectroscopy W

Density functional theory W

extsni

Beer-Lambert Law W
trophysics and Astrochemistry Laboratory

=p Y.
The NASA Ames

Additional resources on chemical and spectroscopic properties of PAHs can be found at the links provided below:

Sekil 4.9. Yardim sekmesinin ekran goriintiisii.
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4.2 Veri Tabanminin Astronomik incelemesi

PAHdb'nin 2.00 numarali stirimiine (Boersma et al., 2014), dogrudan
astronomik bir tayfi modelleme yetenegi eklenmistir. O zamandan beri, veri
tabaninin gozlemsel tayfi modelleme yaklagimlarinin astronomlarin ¢aligma
araglarina 6nemli bir katkist oldugu kanitlanmistir (6r. Andrews et al., 2015;
Zhang and Kwok 2015; Boersma et al., 2016). Giincellemelerin hesaplamali
(kuramsal) tayf kiitliphanesi lizerindeki astronomik etkisini gézden ge¢irmek igin,
veri tabani modelleme yaklasimlari, PAH salmalarinin yiik ve boyut gibi
ozelliklerinin alt siniflara ayirmaya olan katkilarini belirlemek lizere Boersma ve
ark. (2014)’nin Spitzer-IRS (Houck et al., 2004; Werner et al., 2004) tayfina
uygulanmistir. Bu tayf, Boersma et al., (2013)’iin NGC 7023'an kuzeybati 151k
ayrisma bolgesi (PDR) yakimindaki yayilmis bolgeye iliskin  salma
incelemelerinden yeniden {iretilmistir. Modellemeden once, tespit edilen
molekiiler hidrojen g¢izgileri ayiklanmis, tayflarda soniiklestirme diizeltmeleri

yapilmis ve sicak toz siirekliligi ¢ikartilmistir (Boersma et al., 2013).

Boersma et al., (2014), modelde dahil edilmesi veya ¢ikarilmasi gereken
PAH’lara herhangi bir kisitlama getirmemistir. Bu, PAH modeli ile ilgili mevcut
anlayisimizda ortaya cikan genel tutarsizliklari vurgulamak igin yapilmistir.
Bunlar ozellikle Boersma et al., (2013)'nda sunulan ilk uyum sonuglari ile
karsilastirmada ortaya ¢ikan tutarsizliklardir. Bu inceleme, astronomik
ortamlardaki fiziksel kosullart g6z Oniine alarak PAH'larin uygun bir sekilde

modele dahil edilmesi i¢in sinirlandirmalarin gerekliligini ortaya ¢ikarmustir.

Veri tabaninin bu yeni verisyonunda sadece hesaplamali PAH’larin

bulundugu kisimda asagidaki astronomik kisitlamalar g6z oniine alinmistir:

1) 20'den fazla karbon atomu igerirler.
2) "saf" bir PAH veya PANH (Azot, N, igerikli )’dirler.
3) siiper hidrojenize (asir1 hidrojen ekleme) edilmislerdir.

4) alifatik yan gruplari yoktur.
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5) uyum iginde olan Cgyve Cyy disinda tamamen dehidrojenize

(hidrojensiz hale gelme) edilmemislerdir.

Boyut smirlamasi (1), 20°den az karbon atomuna sahip PAH’lar salma
bolgelerindeki 1s1ik-ayrisma islemine karsi kararsiz olduklar1 ve hizli bir sekilde
yok edildikleri i¢in uygulanmistir (Allamandola et al., 1989; Puget and Léger,
1989). Yalnizca karbon ve hidrojen igeren "saf" PAH'lar ile karbon, hidrojen ve
azot iceren PANH'ler géz Oniine alinmistir (2) ¢linkii diger heteroatom (farkli
atom) igeriklerinin az oldugu disiiniilmektedir (Hudgins et al., 2005). Siiper
hidrojenlenmis ve alifatik yan gruplart igeren PAH’lar dahil edilmemistir (3-4),
clinkii en iyi ihtimalle tayfin 5 — 15 pm'lik boliimiine sadece kiiclik yapilar
eklenmesine sebep olurlar. Burada goz 6niine alinan salma bolgesinde PAH’larin
onemli bir kismiin tamamen dehidrojenize (hidrojensiz) olma ihtimali diisiik
oldugu i¢in (Mackie et al., 2015) 5 numarali kisitlama kullanilmistir. Bununla
birlikte, siddetli 1s1ma ortamlarinda fullerenlerin (tamamen karbon atomundan
olusan kiire, silindir veya elipsoit bigimli molekiil, Cgy ve C7 gibi) varliklarina
iliskin agik gozlemsel kanitlar oldugu igin bunlar dislanmamistir (Cami et al.,
2010; Sellgren et al., 2010; Boersma et al., 2012; Berné et al., 2013). Yeni
versiyonda bu kisitlamalar1 getirmek, hesaplanmis PAH tayflarinin kiitiiphanesini
kullanirken PAHdbmin 2.00 ve 3.00 siirimlerinde gbzoniine alinmasi gereken

sirasiyla 283 ve 1877 tayfin bir havuzunu ortaya ¢ikarmistir.

Veri tabaninda bulunan birlesik PAH sogurma kesitlerini PAH salma
tayfina donistiirmek i¢in bir PAH salma modeli uygulanmalidir. Burada, her bir
PAH 7 eV’luk bir foton ile uyartilmis, hesaplanan bant konumlari uyumsuzluk
etkilerine benzestirmek icin 15 cm™! kadar kirmiziya kaydirilmustir; her bir gecis
15 cm~*’lik FWHM'ye sahip bir Gauss salma profiliyle temsil edilir ve model
tiim sicaklik kademelerini dikkate alir (bkz. Bauschlicher et al., 2010; Boersma et
al., 2013).

AmesPAHdbIDLSuite adli program veri taban1 modellemesi i¢in kullanilan
bir aragtir. Bu program, IDL* nesne siniflarinin bir kiimesidir (IDL'in nesne

yonelimli programlama yeteneklerini kullanan bir dizi program) ve PAHdb web

4 http://www.harrisgeospatial.com/ProducstandSolutions/GeospatialProdcuts/IDL.aspx
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adresinden® veya GitHub gelistirme veri havuzundan® alinabilir. Sekil 4.10°da,
stirim 2.00 (solda), 3.00 (orta) ve 3.00" (sagda) kullanilarak elde edilen model
sonuglart goriilmektedir. Striim 3.00', 3.00 siirimiindeki PAH'larin aynilarini
igerir, ancak coklu ol¢ek faktorii kullanmak yerine, tek bir 6lgek faktorii kullanir.
Bu, c¢oklu olgek faktorlerinin kullanilmasiyla iiretilen molekiillerden daha

fazlasinin eklenmesinin etkilerini ayirt etmeye olanak tanir.

Seklin en {ist sirast uyumlarm iyi oldugunu ve birbirleriyle
karsilastirilabileceklerini gostermektedir. Seklin ikinci sirasi, tayfin boyuta bagh
degisimini gostermektedir. Sekil 4.10'un alt sirasi, tayfin yiike gore degisimini

gostermektedir.

Sekil 4.11, her bir temsilde igerilen kimyasal yapilarin aki cinsinden
katkilar1 dikkate alinarak siralanmis genel goriiniimii gostermektedir. Sekil, azotlu
ve azotsuz olanlar ve ayni zamanda fullerenler de dahil olmak tizere gesitli PAH
yapilariin gerekli oldugunu gostermektedir. Temsil i¢in gerekli olan PAH’larin
sayisi, her versiyon i¢in, 2.00 (29), 3.00 (27) veya 3.00' (27), yaklasik olarak

aymdir.

Bauschlicher et al., (2018), 3.00 ve 3.00' versiyonlar1 arasindaki farklar
nedeniyle, asagidaki alanlarin iyilestirilmesini 6nermislerdir: (i) 6nemli molekiil
siiflar1 yeterince temsil edilmemekte ve dahil edilmeleri gerekmektedir, (ii)
harmonik olmayan daha kapsamli bir hesaplamali yaklagima ve (iii) harmonik

olmayan salma siirecinin daha kuvvetli bir yaklagimina ihtiya¢ duyulmaktadir.

® http://www.astrochemistry.org/pahdb/theoretical/downloads/
® https://github.com/PAHdb/AmesPAHdbIDL Suite
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Sekil 4.10. NASA Ames PAH IR tayfsal veri tabammin kuramsal hesaplama kiitiiphanesi
kullanilarak olusturulan 2.00 (sol kolon), 3.00 (orta kolon) ve 3.00" (sag kolon)
versiyonlar1 kullamilarak elde edilen tayf ile NGC 7023 yansima bulutsusunun
Boersman et al., (2013) tarafindan 5 — 15 pm arasinda Spitzer — IRS-II ile elde edilen
tayfinin uyumu. Ust sira: Gozlenen tayf (X), model (kirmiz1). Orta sira: kiigiik (n, <
50; kirmizi) ve biyiik (n. > 50; yesil) PAH’lardan tayfa gelen katkilarin boyuta gore
ayrismasi. Gozlenen tayflar ve toplam temsiller sirasiyla “x” sembolii ve siyah ¢izgi
ile gosterilmistir. Alt sira: tayfa PAH anyonlari (kirmizi), nétr PAH (yesil), ve PAH
katyonlarindan (mavi) gelen katkilarin ayrigmasi. Gozlenen tayflar ve toplam fit

[T 1]

sirastyla “x” sembolii ve siyah c¢izgi ile gosterilmistir. Sekil Bauschlicher et al.,.

(2018)’den alinmugtur.

10 ve 15 pm arasindaki salma, hidrojen atomlarinin C — H diizlem dis1
(CHyop) titresim hareketi ile iliskilendirilmektedir. 10 — 15 pm'lik bélgedeki
belirgin bantlarin her biri, tek bir aromatik halkadan ¢ikan komsu hidrojen
atomlarinin olusturdugu komsu hidrojen grubu ile iliskilidir. Ornegin, 11.2, 12.0,
12.7 ve 13.5 um PAH bantlar sirasiyla tekli (solo), ikili (duo), li¢li (trio) ve
dortlii (quartet) komsu grubu ile iliskilidir (6rn., Hony et al., 2001). Su an mevcut
olan hesaplamal1 veri tabani, degisken komsu sinifli biiyiik PAH'larin sayisiyla

siirlidir. Daha biiytik PAH'larin (n, > 50) ¢ogu yogunlagmis yapilara sahiptir ve
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bir 6zelligin izin verildigi, 6rnegin yedi iiyeli bir halka bozuklugunun (defect)

konumu, bir serinin pargasidir (Bauschlicher, 2015).

@@@%ﬁ%ﬁ%@%%@

. V2.00

@%w@@@@@%

v3.00

@w%@%@@@%

v3.00'

Sekil 4.11. NASA Ames PAH IR tayfsal veri tabaninin teorik hesaplama kiitiiphanesi kullanilarak
olusturulan 2.00 (en {ist), 3.00 (orta) ve 3.00 (en alt) versiyonlar1 kullanilarak elde
edilen tayf ile NGC 7023 yansima bulutsusunun Boersman et al., (2013) tarafindan 5
— 15 pm Spitzer — IRS 11 ile elde edilen tayfinin uyumundan ortaya ¢ikarilan PAH
yapilarinin genel goriiniimii. Yapilann aki katkilar1 dikkate alinarak siralanmustir.

Sekil Bauschlicher et al., (2018)’den alinmistir.
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Uzayda PAH anyonlarinin varligi onerilmis olsa da (6rn. Bregman and
Temi 2005; Bauschlicher et al., 2009), buradaki olagandis1 biiyiik katki,
anharmonitenin  uygunsuz bir sekilde islemesi ile iliskilendirilemektedir.
Anharmonitenin etkilerinden biri, salma profiline kirmizi bir kanat getirmesidir.
PAH anyonlarinin PAH bant pozisyonlart sistematik olarak ndtr ve katyonik
karsitlarinin kirmizi tarafina diistiigii icin, kirmizi kanatlari doldurma egilimi

gosterirler.

Boylesi zorluklarin {istesinden gelmek i¢in Bauschlicher et al., (2018), (1)
¢ok c¢esitli PANH'larin tayflarinin hesaplanmasint ve bunlarin PAHdb'ye
eklenmesini; (2) tiim hidrojen komsuluk simiflarin1 kapsayan biiyiilk PAH'lardan
cok gesitli tayflarin hesaplanmasini ve bunlarin PAHdb'ye eklenmesini; ve (3)
harmonik olmayan etkilerini yansitan hesaplanmis PAH tayflarinin igerilmesiyle
ve/veya harmonik olmama durumunu daha iyi temsil etmek i¢in kullanilan PAH
salma modelinin gelistirilmesiyle PAHdb veri tabanmin genisletilmesini

Onermislerdir.
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5. SECILEN PAH MOLEKULLERININ TAYF KESITLERININ
INCELENMESI

Uzayda PAH’lar, kirmiziya kayma gosteren H II bolgeleri, gezegenimsi
bulutsu Oncesi cisimler, gezegenenimsi bulutsular, gen¢ yildizlar ve yiiksek
kirmiziya kayma gosteren gokadalar gibi astrofiziksel ortamlardaki UIR bantlar
yardimiyla gozlenmektedir (Tielens, 2008). Uzaydaki PAH’lar iki grupta ele
alinmaktadir (Cherchneff, 2011): 1) yogun bir ortamda dogrudan gaz fazinda
olusan PAH’lar, 2) toz piiskiirten siddetli ortamlarin {iriinleri olan PAH’lar. Bu iki
smifin olusmasi igin ¢ok farkli ortamlar ve siirecler gereklidir. ikinci gruptaki
PAH’lar gokadalarda yaygindir ve UIR bantlarinin tespiti ile Kkolayca

gozlenebilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda evrimlesmis yildizlarin etrafindaki zarf kosullarindaki
PAH’larin ortaya cikaracagi tayf ozelliklerine odaklanilacaktir. Astrofiziksel
ortamlarda gaz fazi PAH sentezi igin, karbon ve hidrojen agisindan zengin
kimyasal bilesim ile yiiksek sicaklik ve yogunluga ihtiya¢ vardir (Cherchneff,
2011). Boylesi kosullar genellikle evrimlesmis yildizlarda riizgarlar veya
piskiirtme yolu ile olusturulmus yildiz ¢evresi ortamlarda bulunur. Ayrica, bu
evrimlesmis cisimler gokadamizdaki tozun baskin kaynagidir. Bu nedenle uzayda
gaz fazindan PAH iretimi, amorf karbon (amorphous carbon, AC, amorf kelimesi
kararli bir kristal yap1 géstermeyen anlaminda kullanilmaktadir) tozu sentezleyen
evrimlesmis yildizlarla iliskilendirilmektedir. Gokadamizdaki amorf karbon
taneciklerini iireten ortamlar ig¢inde diislik ve biiytik kiitleli yildizlarin evrimlerinin
son basamaklari bulunmaktadir. Bu ortamlar, diigiik kiitleli karbon zengini
yildizlarin AGB (Asymptotic Giant Branch: Asimtotik Dev Kolu)’deki riizgarlari,
Tip 1I siipernovalarmin piskiirtiileri, karbonca zengin Wolf — Rayet ciftlerinin
etkilesen riizgarlart ve R CrB yildizlarinin riizgarlaridir (Cherchneff, 2011). Bu
ortamlara iliskin fiziksel ve kimyasal kosullar Cizelge 5.1’de verilmektedir.
Karbon AGB yildizlarinda periyodik olarak soka maruz kalan fotosfere yakin gaz
katmanlari, PAH olusumu igin gerekli kosullar saglamaktadir (Cherchneff, 1998).
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Cizelge 5.1. Galaksimizdeki en 6nemli toz halindeki amorf karbon saglayicisi yildiz ortamlar.
Cizelgedeki siitunlarda sirasi ile: (1) yildiz tiirii, (2) yildiz émrii boyunca olusan AC
toz miktart, (3) tozun olustugu bolge, (4) hidrojen varligi, (5 — 6) tozun olustugu gaz
yogunlugu ve sicaklifi, (7) AC tozuna bagh gozlenen molekiiller.  Cizelge

(Cherchneft, 2011)’den yararlanilarak diizenlenmistir.

AC Gaz Gaz
] o Anahtar
Yildiz kiitlesi Toz Bolgesi Hidrojen | Yogunlugu | Sicakligi Tirl
trler
(Mp) (em™3) (K)
) Diisiik:
Karbon | 3x1073- | Soklanmus i¢ 108
Mevcut 1000- C,H,
AGB 1x1072 riizgarlar — 1013
1500
) Mevcut
Tip ll 7x107%- ) 10° Yiiksek: )
Puskdirtii Cile CO & SiO
Siipernova | 7x1072 — 1012 3000
karigmamis
Karbonca
zengin Carpisan Yiiksek: Heniiz
J 0.1 v Yok 1010
Wolf- riizgarlar 3000 gbzlenmemis
Rayet
Orta:
Siddetli V854 Cen 10°
R CrB 2x107° 1500- C,
kiimelenmeler | diginda yok — 1011 2000

Frenklach ve Feigelson (1989) yildizlarin etrafindaki zarflarda PAH’larin
dretimi i¢in 900 - 1100 K sicaklik araligimi onermistir. Bu zarflarin fizigi ¢ok
karmasiktir ve zarf kosullarinin tam olarak anlasilabilmesi i¢in molekiiler kimya,
tanecik olusumu, 1s11m tagimimi, riizgar hizi, sicaklik yapisi, enerjik fotonlar ve
pargaciklar tarafindan iyonlasma ve diger bazi etkilerin de hesaba katilmasi
gerekir. Bu giline kadar yapilan ¢aligmalarda PAH olusumunun ayrintili kimyasin
arastirmak icin bir dizi yogunluk, sicaklik ve hiz profili saglayan astrofiziksel
kosullarin basit bir modeli varsayilmistir. Frenklach ve Feigelson (1989)
yaptiklar ¢aligmada sabit hizdaki riizgar modellerinde, yeterince yogun bir gazin
yeterince uzun bir siire boyunca 900 ve 1100 K arasindaki sicakliklarda tutulmasi

durumunda, PAH’larin 6nemli miktarlarda iiretilebilecegini vurgulamislardir.

Evrimlesmis yildizlarin etrafindaki ortamlarda PAH’larin olusumuyla ilgili

calismalarda karbon AGB yildizlar {izerine yogunlasilmistir. Cherchneff ve Cau
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(1999) ve Cau (2002), Bowen (1988) tarafindan yapilan bir ¢alismay1 izleyerek
PAH’larin olusumunu arastirmiglardir. Yaptiklar1 ¢alismada periyodik soklar ve
yildiz ¢cekim alani tarafindan uyarilan sok sonrasi gaz hareketini temsil eden bir
Lagrangian ¢oziimii ile iyi bilinen bir karbon yildiz1 olan IRC + 10216 nin i¢ sok
rlizgarlarinda PAH’larin ve onlarin birlesmesiyle iretilen diger molekiillerin
olusumunu irdelemislerdir (Sekil 5.1). PAH’larin ve onlarin irettigi diger
molekiiller Frenklach ve Feigelson'unkinden daha yiiksek sicakliklarda, tipik
olarak T < 1700 K’de ortaya ¢ikmiglardir. Bu durum Joager et al., (2009)’nin
laboratuvarda diistik sicaklikli lazerle uyarilan hidrokarbonlarin pirolizinde (1s1
yolu ile bozulma) is (kurum) olusturma calismalart ile uyumludur. Yapilan bu
kuramsal caligmalar ve gozlemsel sonuglar karbon AGB yildizlarmin i¢

riizgarlarinda PAH varligini1 hemen hemen kesinlestirmistir.

Y 10-20kms?

.
Tl
l|‘ .
AC - SiC I|| 3 s
MgS - FeS ?| °
s | B
| D
®
=)
g s
7 4 l NH,, CH,, SiH,, H,S ?
Titresen Fotosfer Sok Katmanlan /" Tamamen Huzlandirilmis
Toz Olusm Bolgesi Riizgarlar
2500; 10** | 500 - 15000; 10°- 10*S |/ 100;10* | T(K)-nfem?)
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Sekil 5.1. IRC + 10216'nin i¢ zarfimin sematik gosterimi. Gaz parametreleri, yarigapin bir
fonksiyonu olarak belirtilen degerleri kapsar. Gaz tabakalarinin yoriingeleri Bowen
(1988)’a gore gosterilmistir. Toz taneleri kiigiik kareler ve toplarla temsil edilir. S6z
konusu molekiiller, konumlarina bagli olarak 1sisal dengenin oldugu (Thermal
Equilibrium) ve olmadigi (non-Thermal Equilibrium) kosullardaki kimyasal siireglere
gore olusur. PAH'lar i¢ riizgarda, 1 R, - 5 R, yarigap araliinda olugmaktadir. Sekil
Cherchneff (2011)’den alinarak tiirk¢elestirilmistir.
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PAH’lara iliskin yukarida ozetledigimiz calismalar ve bilgilerden yola
cikarak, calismamizda sectigimiz molekiillerin evrimlesmis AGB yildizlarinin
zarflarinda tretildigi varsayimi ile sicaklik i¢in 1000 ve 1700 K olmak tizere iki
farkli deger belirlenmistir. Bu sicaklik degerleri icin AMES veri tabanindan
yararlanarak, se¢ilen molekiillerin iretecegi tayf profilleri elde edilmeye

calisilmigtir.

5.1 Molekiillerin Se¢imi

Bu tez ¢aligmasinda farkli karbon atomu sayisina ( nc < 50, 50 < nc < 100
ve 100 < n¢) ve farkli geometrik bigime (diiz, kiimelenmis, kiiresel gibi) sahip on
bir adet (Bkz. Cizelge 5.2) PAH molekiilleri ve bu molekiillerin £1 degerlikli
anyon ve katyonlari ile toplamda 32 adet molekiil secilmistir. Bu sekilde karbon
atomu sayisinin, molekiil seklinin ve yiikiin elde edilecek tayf profillerini nasil

etkiledigi belirlenmeye ¢aligilmistir.

5. 2 Tayf Profilleri

Incelemek iizere segilen molekiillere iliskin tayf profilleri dérdiincii
bolimde tanitilan NASA Ames PAH IR Tayf Veri tabani ve veri tabanin iginde
yer alan araglar ve sonuclar sekmesi (bkz. bolim 4.1.2) ile elde edilmistir. Tayf
profilleri notr, katyon (pozitif) ve anyon (negatif) yikk durumlari igin 1000 ve
1700 K sicakliklar ile yakin, orta ve uzak kizilote bolgelerini kapsayacak 0 - 15
um dalga boyu araliginda, Gauss fonksiyonu segilerek ve FWHM degeri icin 15

cm~?! atanarak olusturulmustur.

C1sH, (Tetracene)

Dort benzen halkasinin diizlemsel olarak siralandigi bu molekiiliin katyon,
ndtr ve anyon durumlarina ait tayf profilleri 1000 K ve 1700 K sicakliklar i¢in
elde edilerek Sekil 5.2.1°de sunulmustur. Elde edilen tayf profillerine bakildiginda
her iki sicaklikta da molekiiliin agirlikli olarak orta kizilotede (6.6 — 8.5 um)
belirgin 6zellikler ortaya koydugu goriilmektedir. Ancak profiller tek tek yiiklere

ve sicakliklara gore incelendiginde dogrusal yapiya sahip bu molekiiliin her iki
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sicaklik i¢in de uzak kizildtede (13 - 14 pum) de belirginlesen tayf profilleri
gosterdigi goriilmektedir. Katyon ve anyon durumlarinda orta kizilétede giiglii bir
sekilde goriilen salma ozelliklerinin molekiiliin nétr haline iligskin profillerde

zayifladigr goriilmektedir.

Cizelge 5.2. Secilen molekiiller.

Ne 18 24 48

Nc

Ne

Nc 102
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Sekil 5.2.1 C;gH;, (tetracene) molekiilii igin tayf profilleri. Seklin solunda 1000 K sicaklik i¢in
yukaridan asagiya dogru molekiiliin katyon, notr ve anyon durum profilleri verilirken,

sag tarafta ayni1 durumlara iligkin profiller 1700 K sicaklik i¢in elde edilmistir.

Molekiiliin katyon ve anyon, sirasiyla pozitif ve negatif yiik, durumlarinin
ortaya koydugu tayf profilllerinde ise orta kizilote bolgedeki salma 6zelliklerinin
daha belirgin oldugu, uzak kiziloteye gidildik¢e zayifladigi ve benzer salma
ozelliklerine sahip oldugu gozlenmektedir. Molekiiliin katyon halinde orta kizilote
bolgedeki salma 6zelligi sayisinin daha fazla oldugu dikkat ¢ekerken, anyon hali
icin bu bolgedeki salma Ozelliginin gorece azaldigi ancak uzun dalga boyu
tarafinda katyon durumunda goriilmeyen oOzellikler zayif da olsa goze
carpmaktadir. Tim salma oOzelliklerinin genliinin sicaklik arttikga arttig1
gozlenmektedir. Bu molekiile iliskin profillerde dikkat ¢ceken bir baska durum 3.3
um’deki salma ozelliginde goriilmektedir. 1000 K sicaklikta katyon hali ig¢in
alinan profilde belli belirsiz ¢ok zayif bir sekilde goriilen bu salma, 1700 K’deki
katyon i¢in daha belirgin hale gelmekte, 1000 K’deki nétr ve anyon i¢in daha da
giiclii bir salma halini almaktadir. Bu salma 6zelliginin siddeti 1700 K’de hem

notr hem de anyon hali i¢in daha da artmaktadir.
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C,4H 4, Coronene

Kiimelenmis - sikistk (compact) yapiya sahip olan ve 7 tane benzen
halkasindan olusan Coronene molekiiliine iliskin tretilen tayf profilleri Sekil
5.2.2’de gorilmektedir. Bu molekiiliin katyon hali igin 6 — 10 pm’deki salma
Ozellikleri ile 11.2 um’deki salma ozelligi dikkat cekmektedir. Sicakligin

artmasinin yine bu 6zelliklerin siddetini artirdig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.2.2 C,,H;, (Coronene) molekiilii igin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bkz. sekil 5.2.1.

Dikkat ¢eken bir diger durum 11.2 pm’daki salma 6zelliginin dalga boyunun
katyondan anyona dogru daha uzun dalga boyuna dogru kaymasidir. Hem 1000 K
hem de 1700 K’de katyon ve anyon hali i¢in profiller karsilastirildiginda, 6 — 10
um’daki salma ozelliklerinin anyon i¢in sayica arttigi, bu ozelliklerin bazilariin
siddetinde degisiklik oldugu goriiliiyor. 3.3 um’deki salma o&zelligi tetracene
molekiiliindeki gibi bir davranis sergilemekte, her iki sicaklik i¢in katyon halinde
zay1f bir sekilde goriiliirken (1700 K i¢in daha belirgin) nétr ve anyon durumunda
bu salmanin genligi artmaktadir. Bu salma 1700 K sicaklik ve anyon durumunda

en siddetli halini almaktadir.
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C48H20

C4gH,o molekiiliine iliskin iki farkli yap1 6zellikle profilleri incelenmek
lizere secilmistir. Bu sekilde ayni1 sayida karbon ve hidrojen atomundan olusan,
ayni kimyasal formiile sahip ancak sekilleri farkli olan iki molekiiliin verecegi
profillerin karsilastirilmas1 amacglanmistir. Sekil 5.2.3’te goriilen molekiil diger
molekiillerden farkli olarak yapisinda besgen halka yapis1 bulundurmaktadir. flk

olarak bu molekiile ait tayf profili incelenecektir.

Tayfta ilk bakista dikkat ¢eken Ozellik yine Sekil 1.6’da besgen halka
iceren PAH’larda goriilen sagakli tayf profil yapisinin orta kiziltede bolgede
kendini gostermesidir. Molekiiliin n6tr hali i¢cin orta kizldtede 6.2 um salma
ozelliginden baslayarak uzak kiziléteye dogru uzanan ve birbirini takip eden
yaygin bir tayf profili gériilmektedir. Katyon durumu i¢in orta kizilétedeki salma
Ozelliklerinin birbiri icine girdigi gozlenirken, ndtr ve anyon durumunda bu
ozellikler daha ayrik goriinmektedir. Yine molekiiliin nort ve anyon halinde orta
kizil6tedeki baskin salma 6zelligi 7 pm’de iken, katyon halinde baskin salma
ozelligi 6.2 pm’de gerceklestirmektedir. Bu gz Oniine alindigina molekiiliin
elektron kaybi durumunda kisa dalga boylarinda daha siddetli salma verdigi
sOylenebilir. Notr durumda bu salma oOzellikleri sonlimlenmekte, molekiiliin
elektron alarak anyon haline geldigi durumda katyon haline gore daha zayif kalsa
da yeniden siddetlendigi goriilmektedir. Sicakligin her durumda yine salma
ozelliklerinin siddetini arttirdigi goézlenmektedir. 3.3 pm salma 0Ozelligi daha

onceki molekiillerde oldugu gibi bir davranig sergilemektedir.
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Sekil 5.2.3 Besli halka yapisi igeren C,gH,, molekiilii igin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz.
sekil 5.2.1.

C,gH,o molekiiliiniin benzen halkalarinin farkli bir dizilimine sahip bigimi
icin iretilen tayf profilleri Sekil 5.2.4°de verilmektedir. Molekiilii olusturan
benzen halkalar1 birbirine baglanmis iki ayr1 grupta kiimelenmistir. Bu bigimi ile
molekiil  birbirine baglanmis iki coronene molekiiline benzemektedir. Notr
haldeki molekiilin her iki sicaklik i¢in de katyon ve anyona gore salma
ozelliklerinin zayif oldugu, 3.3 pm’deki salmanin yine katyon, nétr ve anyon
siralamasi ile siddetinin arttigi goriilmektedir. Her iki sicaklik ve molekiil yiik
durumlarn i¢in salma Ozelliklerinin ayrik bi¢cimde goriildiikleri ve siddetlerinin
yine katyon, ndtr ve anyon siralamasi ile arttigi gozlenmektedir. Uzak kizilote
bolgeye dogru ortaya ¢ikan ozelliklerin dalga boylarinin katyon, ndtr ve anyon
siras1 ile daha uzun dalgaboyuna dogru kaydigi dikkat ¢cekmektedir. Katyon ve
noétr durumlarda uzun dalga boyu tarafindaki bazi salma 6zelliklerinin anyon hali
i¢in ortadan kayboldugu da gbze carpmaktadir. Sicaklik etkisi yine salma siddetini

artirma yoniindedir.
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Sekil 5.2.4 C,gH,, molekiiliiniin bagka bir dizilimi igin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz.
sekil 5.2.1.

Cs4H g Circumcoronene

Cs4H,g molekiiliine iligkin iiretilen tayflar Sekil 5.2.5’te goriilmektedir.
Tim tayflarda her iki sicaklik i¢in de 3.2 um’deki salma ozelliginin yeginligi
negatif iyon hali (Cs,Hig) igin en yiiksek iken, 6.2 um’deki salma 6zelliginin
yeginligi pozitif iyon hali (Cs,H{g) i¢in en yiiksektir. Diger molekiillerde oldugu
gibi tiim profillerin yeginligi 1700 K sicaklikta 1000 K’e gore daha yiiksektir. 6 —
9 um arasindaki 6zellikler pozitif iyon hali i¢in daha net ayirt edilirken, negatif
iyon hali ic¢in birbirine karigmaktadir. Notr yiik durumunda bu bolgedeki
ozellikler zayiflamakta, hatta bazilar1 yok olmaktadir. Uzun dalgaboyu tarafinda
11.2 um salma ozelligi tim tayflarda belirgin bir sekilde ayirt edilmekte, pozitif
iyon halinden negatif iyon haline dogru dalgaboyu az da olsa daha uzun
dalgaboyuna dogru kaymaktadir. Bu 06zellik en yegin halini nétr durum igin
almakta ve negatif iyon durumunda ise bir baska 6zellikle birleserek cift tepeli bir
salma Ozelligi haline gelmektedir. Her iki sicaklik i¢cin de salma 6zelliklerindeki

bu davraniglar goriilmektedir.
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Sekil 5.2.5 Cs, H; g molekiiliine iliskin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz. sekil 5.2.1..

Ceo Fullerene

60 karbon atomundan olusan ve kiiresel bir yapiya sahip olan Cg,
molekiiliine iliskin profiller Sekil 5.2.6°da sunulmaktadir. Tlk dikkati ¢eken durum
tim yiik durumlari ve sicakliklar i¢cin bu molekiiliin 3.2 pm’deki salma 6zelligini
tiretmemesidir. Onceki molekiillerin iirettigi tayf profilleri ile karsilastirildiginda
cok daha temiz, net profillerle karsilagilmaktadir. Salma &zelliklerinin sayisinda
azalma oldugu da dikkati ¢cekmektedir. Notr halde sadece iki salma 6zelligi (7.2-
8.6 um) tayfta kendini gostermektedir ve bu o6zelliklerin yeginligi sicaklikla
birlikte artmaktadir. En fazla salma 6zelligi anyon hali i¢in iiretilen tayflarda
goriilmektedir. Pozitif ve negatif iyon durumu i¢in molekiiliin notr haline iliskin
tayflarda goriilmeyen 10.5 ve 14 pum civarindaki salmalar ortaya c¢ikmaktadir.
10.5 pm’deki 6zelligin dalgaboyu belirgin bir sekilde degismezken, 14 pm’deki
ozelligin dalgaboyu negatif iyon hali i¢in daha uzun dalgaboyu tarafina
kaymaktadir. Pozitif ve negatif iyon durumu i¢in 6.2 pm’deki salma o6zelligi
incelendiginde pozitif iyon durumu i¢in daha yegin ve temiz bir profil ortaya
ciktigr goriilmektedir. 7.2 pum salma 6zelligi ise negatif iyon durumunda daha

giiclii hale gelmektedir. Notr durum i¢in 8.6 um’de goriilen salma 6zelligi pozitif
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iyon durumu icin daha yegindir ve daha kisa dalgaboyuna dogru kaymis
goriinmektedir. Yine tiim tayf profillerinin yeginligi 1700 K sicaklik i¢in daha

fazladir.
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Sekil 5.2.6 C4, molekiiliine iliskin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz. sekil 5.2.1.

C71H21

Kiimelenmis bir yapiya sahip olan molekiillerden birisi olan C;;H,q
molekiilii de diger molekiillerde karsimiza ¢ikan salma profillerini géstermektedir
(Sekil 5.2.7). Bu molekiil i¢in 3.3 pum’deki salma 6zelliginin genliginin katyondan
anyona (yukaridan asagiya) kiictildiigii gortilmektedir. Notr durum i¢in 6 - 10 um
arasindaki salma ozelliklerinin ¢ok zayifladigr dikkat ¢ekmektedir. 6.2 ve 7.2
um’deki salmalarin genligi katyondan anyona (yukaridan asagiya) arttigi
goriilmektedir. 11.2 pm salma 6zelliginin genligi hemen hemen aymi kalirken
dalgaboyu kirmizi tarafa dogru kaymaktadir. Sicaklik etkisi yine diger

molekiillerdekine benzemekte ve tiim profillerin genligini artirma yoniindedir.
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Sekil 5.2.7 C,, H,, molekiiliine iligkin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz. sekil 5.2.1.

CyoH3

CyoH3o molekiili merkezinde bulundurdugu bosluk nedeniyle diger
molekiillere gore yap1 olarak farkli bir goriiniim sergilemektedir (Sekil 5.2.8). Bu
molekiile iliskin tiretilen tayf profilleri incelendiginde, 3.3 um salma 6zelliginin
yine keskin bir sekilde ortaya ¢iktig1 ve katyondan anyona dogru genliginin arttig1
goriilmektedir. 6 - 10 pum arasindaki salma Ozelliklerinin tek bir pik yerine
catallanmig bir goriiniim sergiledigi dikkat cekmektedir. Bu dalgaboyu araliginda
katyon ve anyon tayfinin genlikleri daha yiiksek oldugu i¢in daha 1yi goriiniirken,
notr durum tayfi ise benzer salma 6zelliklerine sahip olsa da genliklerin diisiik
olmasi nedeniyle iyi gériinmemektedir. 6.2 um salmasinin genligi katyon tayfinda
anyona gore daha yliksektir. 7 - 8 um arasi katyon tayfinda {i¢ pik halinde ortaya
cikan Ozelligin anyon i¢in sekil degistirdigi, 8 um’deki 6zelligin daha ayrik ve
catallanmis bi¢imde oldugu goriilmektedir. Notr durum i¢in bu bdlgedeki
Ozelliklerin  genligi ¢ok diisik oldugu i¢in net bir degerlendirme
yapilamamaktadir. 8.6 — 9.0 um civarindaki iki salma 6zelligi katyon ve anyon
icin yaklasik ayni genlikle ortaya ¢ikmakta, ndtr durumda ise genlikleri oldukca

azalmaktadir. 10.5 — 11.0 um arasinda goriilen iki salma 6zelligi katyon tayfinda
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ayrik bir sekilde goriiliirken, nétr durum tayfinda soldaki 6zellik sagdakine dogru
(uzun dalgaboyu) kaymakta, anyon tayfinda ise iki tepeli tek bir salma ozelligi
halini almaktadir. 12 um salma 06zelligi ise katyondan anyona daha uzun
dalgaboyuna dogru kaymaktadir. Sicaklik etkisi yine tayf profillerinin genligini

artirma yoniindedir.
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Sekil 5.2.8. CyoH;, molekiiliine iliskin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz. sekil 5.2.1.

C98H28

Bu molekiile iliskin veri tabaninda sadece katyon ve notr durum mevcut
oldugu i¢in onlarin tayf profilleri iiretilebilmis ve Sekil 5.2.9°da sunulmustur. Her
iki duruma iliskin profiller incelendiginde katyon hali i¢in profillerin 6zellikle 6 —
10 um arasi1 bolgede birbiri i¢ine girdigi ve daha karisik oldugu goriilmektedir.
Notr duruma iligkin tayfta salma 6zelikleri daha ayrik goériinmektedir. 3.3 pm’deki
salma 0zelligi incelendiginde katyon tayfinda daha diisiik bir genlige sahip oldugu
dikkat ¢ekmektedir. 6.2 pm’daki 6zellik ndtr durum tayfinda ters donmiis gibidir.
Katyon tayfindaki biiyiik genlikli bilesen daha kisa dalgaboyu tarafinda iken notr
durum tayfinda uzun dalgaboyundaki bilesenin genligi daha biyiik

goriinmektedir. 7.2 pm’deki salmanin genligi katyon tayfinda diisiik iken, notr
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durum tayfinda daha yiiksektir. 7.7 um’deki salma 6zelligi i¢in ise durum tam
tersidir, yani katyon tayfinda bu ozelligin genligi daha yiiksektir. 8.6 um salma
Ozelligi notr durum tayfinda daha giiglidir. 11.2 pm’deki o6zellik nétr durum
tayfinda daha yegin iken, katyon tayfinda ayni1 salma 6zelliginin sagindaki 6zellik
daha belirgin hale gelmektedir. Daha uzun dalgaboylu bolgeye dogru gidildikge
yayillmis ve siirekli bir tayf yapisi ortaya c¢ikmaktadir. Sicaklik etkisi Onceki
molekiillerdekine benzer olarak genligi artirict ve 6zellikleri daha goriiniir hale

getirme yoniindedir.
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Sekil 5.2.9 CogH,g molekiiliine iligkin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz. sekil 5.2.1.

C1i02H26

Sikisik ya da kiimelenmis bir yapiya sahip bu biiyiik molekiil i¢in iiretilen
tayf profilleri Sekil 5.2.10°da verilmektedir. 3.3 pm’deki salma profili bu molekiil
icin de tiim yiik durumlarinda mevcuttur. Katyondan anyona dogru (yukaridan
asagiya) salma ozelliginin yeginliginin arttif1 goriilmektedir. Bu molekiil i¢in 6.2
um salma 6zelligi katyon tayfinda en yegin iken, ndtr durum tayfinda en diisiik
yeginlik degerine sahiptir. 6 — 10 pm arasindaki diger salma ozellikleri de notr
durum tayfinda en diisiik yeginlik degerlerini almaktadir. 8 pm civarindaki salma
ozellikleri katyon tayfinda daha ayrik goriinmekte ve en yliksek yeginlik degerini
almaktadir. Notr durum i¢in bu salma 6zelligine iliskin yeginlik degeri diger yiik
durumlarina gore c¢ok disiiktiir. Anyon tayfinda bu dalgaboyu civarindaki
salmalar birleserek daha genis bir tayf profili ortaya ¢ikarmistir ve yeginlik katyona
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dore daha diigiiktiir. 11 ve 13 pm civarindaki dalgaboylarindaki salma 6zellikleri her {i¢
yiik durumu i¢in de yaklasik ayn1 yeginlikte goriinmektedir. iki dalgaboyu igin de anyon
tayfinda sagdaki daha soniik salma 6zelligi ayirtedilememekte, soldaki 6zelligin uzantisi
gibi goriinmektedir. Bu molekiilde de sicaklik artis1 salma ozelliklerinin yeginliklerini

artirmaktadir.
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Sekil 5.2.10 C, 5, H, molekiiliine iliskin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz. sekil 5.2.1.

C216H36

Kullanmig oldugumuz veri tabaninda bulunan en biiyiik sikisik (compact)
yaptya sahip liglincii molekiil olan C,,¢H36’ya iliskin iiretilen tayf profili Sekil
5.2.11’de sunulmaktadir. 3.3 um salmasi incelendiginde katyon ve notr durum
tayfinda yeginliklerin birbirine yakin oldugu, anyon durumunda ise genligin biraz
daha arttig1 goriilmektedir. 6 — 8 pm arasindaki bdlgede bulunan salma 6zellikleri
katyon ve anyon tayfinda daha birlesik bir goriiniim sergilerken, ndtr durum
tayfinda daha ayrik goriinmektedir. Bu bolgedeki salma 6zellikleri genlik ve sekil
acisindan ii¢ durum i¢in kiiclik farkliliklar gostermektedir. 8 pm dalgaboyunda
katyon ve anyon tayfinda yaklasik ayni genlikte goriilen salma o6zelligi, notr
durum tayfinda goriinmemektedir. Benzer durum ~9 pm’daki salma 6zelliginde

de goriilmektedir, ancak bu salma 6zelliginin genligi katyon tayfinda belirgin bir
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sekilde daha yiiksektir. 11 pm’deki salma 0Ozelliginin dalgaboyu katyondan
anyona dogru daha kirmizi tarafa kaymaktadir ve genlikler hemen hemen aym
mertebededir. 11 um sonrasindaki salma 6zellikleri katyon tayfinda sontiklesip
ortadan kaybolurken, nétr ve negatif iyon durumunda soniik de olsa goriiniir
durumdadir. 13.5 pm’de katyon ve anyon tayfinda herhangi bir 06zellik
goriinemezken, negatif durum tayfinda c¢ok soniikk bir salma ozelligi

gorinmektedir. Sicaklik bu molekiil i¢in de tiim salma 6zelliklerinin genligini

artirmaktadir.
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Sekil 5.2.11 C,,4H5¢ molekiiliine iligkin tayf profilleri. Sicakliklar i¢in bknz. sekil 5.2.1.

5.3 Molekiil Tayflarindaki Salma Ozelliklerinin Olas1 Kaynaklar

3.3,6.2, 7.7, 8.6 ve 11.3 um'de iyi bilinen IR salma 6zellikleri, aromatik
hidrokarbonlardaki  gerilme ve bikiilme titresimlerinin  karakteristigidir
(Allamandola, Tielens and Barker 1989). 3 um bolgesi CH (Karbon-Hidrojen)
germe modlarinin karakteristigi oldugu i¢in 3.3 pm’de segtigimiz molekiiller i¢in
tiretilen tayflarda goriilen salma ozelligi de CH gerilme (stretch) modundan
kaynaklanmaktadir. Saf CC (Karbon-Karbon) germe modlar1 genellikle 6.1 ile 6.5

um arasina diiserken, CC germe ve CH diizlemsel bikkme (bending) modlarinin
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kombinasyonlarini igeren titresimler biraz daha uzun dalgaboyu (6.5 - 8.5 um)
tarafina uzanir. CH diizleminde sallanma modlar1 (wagging) ise 8.3 — 8.9 um
araliginda ortaya ¢ikar. 11 — 15 pum araligi, CH diizlem dis1 bilkme modlarinin
karakteristigiyken, 15 pm’den uzun dalgaboyundaki, salma bantlar1 karbon
iskeletinin diizlem ic¢i ve diizlem dis1t halka biilkme hareketlerini yansitir;
dolayisiyla bu modlara iliskin salma 6zellikleri daha uzun dalga boylarinda ve

molekiile 6zgii olarak karsimiza cikar.

Cok halkal1 aromatik molekiillerin 6zel modlarina yapilan bu atamalar
genellikle bilim diinyasinin iizerinde anlastigi ve tartismasiz olarak kabul ettigi
atamalardir. Bununla birlikte, zayif Ozelliklere iliskin atamalarda daha fazla
tartigma vardir. Ornegin, birkag tayfta 3.3 um 6zelligi kadar giiclii olan 3.4 um
bandi bir alifatik CH germe modunun gostergesidir. Bu bant, fonksiyonel gruplar
olarak PAH'lara baglanan alifatik gruplardan ya da bazi karbonlara baglanan
ekstra hidrojenin aromatik karakteri bozarak, halkanin biiziilmesine neden oldugu
ve CH gerilmesine iliskin frekansin tepe noktasinda kayma goriilen
hidroPAH'lardan kaynaklanabilir (Schutte et al., 1993; Bernstein, et al., 1996;
Joblin et al., 1996; Sloan et al., 1997; Wagner et al., 2000). Baz1 tayflarda 6.9
pum'de bir 6zelligin varhigi, alifatik grublara iliskin degerlendirmeye genel destek
saglar. Bununla birlikte, bu 6.9 pm bandi da zayif bir CC modu olabilir; ayrica
giiclii bir 3.4 um bandi her zaman gii¢lii bir 6.9 pm bandi ile birlikte olmaz.
HidroPAH degerlendirmesi bu molekiillerin sinirli bir kararlilifa sahip olmasi

nedeniyle tartismalidir (Le Page et al., 2003).
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6. OZET ve SONUCLAR

Bilim diinyasinda son yillarda ¢ok disiplinli caligmalar dikkat ¢cekmekte ve
bilimsel bazi problemlerin ¢oziimiinde farkli disiplinlerden bilim insanlar1 bir
araya gelerek onemli caligmalar yapmaktadir. Astronomi alaninda da bu egilim
artmakta, astronomi ve astrofizikle ilgili problemlerin incelenmesi ve ¢oziilmesi
icin fizik, kimya, matematik, biyoloji, jeoloji gibi bilim alanlarinda ¢aligsmalar
yapan arastirmacilar ortak calismalar yiiriitmektedir. Astrokimya ve astrobiyoloji
bu ¢ok disiplinli alanlarin basinda gelmektedir. Ulkemizde heniiz ¢ok yeni olan bu

alanlarda yapilan ¢aligsmalar yok denecek kadar azdir.

Bu tez calismasinda hem astrokimya hem de astrobiyoloji alanlarindaki
calismacilarin arastirma konusu olarak dikkat ¢eken ¢ok halkali aromatik
hidrokarbonlar (PAHS) incelenmistir. Tezimizde gilinliik hayatimizda da ¢ok sik
karsilastigimiz bu molekiiller ayrintili bir literatiir c¢alismast ile tanitilmaya
calisilmigtir. PAH’larin, genel yapisi, geometrik sekilleri, kimyasal 6zellikleri ve
bag yapilar1 gibi temel 6zellikleri hakkinda bilgiler derlenmistir. Hidrokarbonlarin
baslica karbon ve hidrojenden olusan bilesikler olduklari, 6zel bir halka yapisi
(benzen, bkz. Sekil 1.1) icerdikleri, karbon atomlar1 arasindaki kuvvetli kimyasal
baglarin ve karbon atomlarinin bir altigen olusturacak sekilde dizilmesi nedeniyle
bu molekiillerin aromatik hidrokarbonlar olarak adlandirildiklar1 goriilmiistiir.
Cok halkali aromatik hidrokarbonlarin ise isimlerinden anlasildigi gibi birden

fazla benzen halkasinin bir araya gelmesi ile olugsmaktadirlar.

PAH’lar astrokimyasal agidan ¢ok biiyiik molekiillerdir ve gokadamizdaki
karbonun %10 — 15’ini olusturmaktadir. PAH’lar, moréte (UV) 1sinimina maruz
kaldiklarinda bu 1s1mnim1 sogrurup kizilétesi (IR) bolgede yeniden salarak tayfta
3.3, 6.2, 7.7, 8.6 ve 11.2 um’de kizilote salma bantlarinin olusmasima neden
olmaktadir. PAH’lar yildizlararasi ortam, gen¢ yildizlarin etrafindaki diskler, H |1
bolgeleri, gezegenimsi bulutsular, evrimlesmis yildizlarin etrafindaki madde ve
kuyruklu yildizlar gibi astrofiziksel ortamlarda gozlenmektedir. PAH’lar
gozlendikleri kizilote bolgeye (yakin, orta, uzak kizilote), gozlendikleri
kaynaklara, sahip olduklar1t molekiiler yapiya (sikisik, diizlemsel vb., bkz. Sekil
1.6) ve icerdikleri halka yapilarina gore farkli siniflara ayrilmaktadir.
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Cok halkali aromatik hidrokarbonlar astrobiyoloji agisindan da Kritik
Ooneme sahip molekiillerdir. Yeryiliziindeki yasam ig¢in tehlikeli olmalarinin
yaninda, yasamin temel taslarindan olduklar1 diistintilmektedir. PAH'lar, yildizlar,
gezegenler ve uydularin i¢inde olustugu yogun molekiiler bulutlardaki buz i¢inde
donmus sekilde bulunmaktadir. Bu kozmik buzlarin mordte ve kozmik 1sinlar ile
islenerek yasamla ilgili karmasik molekiilleri ve kimyasal gruplar1 olusturduklari
diistiniilmektedir (Sekil 3.1). Kuyruklu yildizlar ve goktaslar1 ile yeryliziine
tasindiklar1 ve boylece erken donem kimyasinin yonlendirilmesinde 6nemli bir rol
oynadiklar1 ve kisaca yasamin temel tasini olusturan molekiiller olduklari

diisiincesi astrobiyoloji alaninda oldukga kabul goren bir bilimsel goriistiir.

Bu tez ¢alismasinda PAH’lara genel bir bakisin ardindan bu molekiillerle
ilgili incelemeler yapmamiza olanak veren ve NASA tarafindan sunulan “Nasa
Ames PAH IR Tayf Veri Tabani” incelenmistir ve bu veri tabani PAH
molekiillerine iliskin tayf profillerini elde etmemizi saglayan temel kaynagimiz
olmustur. Calismamizda bu veri tabani ayrintili olarak tanitilmis (bkz. Boliim 4),
nasil kullanildig1 6grenilmis ve veri tabani yardimi ile hem kuramsal olarak
hesaplanan hem de laboratuvar ortaminda elde edilen PAH’larin tayf profillerine

ulasilmistir.

Calismamizda ozellikle evrimlesmis yildizlarin etrafindaki zarf kosullari
icin PAH tayf profilleri tiretilmistir. Tayf profillerini elde etmek i¢in farkli karbon
sayisi, molekiil yapisi ve yiikk degerlerine sahip 32 adet molekiil se¢ilmistir.
Secilen molekiillerin belirlenen iki farkli sicaklik degeri i¢in (1000 — 1700 K), 0 —
15 pum dalgaboyu araliginda tayf profilleri elde edilmistir. Elde edilen bu tayf
profillerinde molekiiliin sahip oldugu seklin, yiikiin, boyutun ve sicakligin etkileri
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Bu inceleme sonucunda elde edilen bulgular

asagida siralanmistir:

1) Tim molekiillerin her iki sicaklik i¢in de benzer tayf profillerini
tirettikleri, sicaklik artisinin tayf profilinin genligini artirdigi ve

profillerin daha belirgin duruma geldigi gorilmistiir.
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2) Genel olarak molekiillerin anyon ve katyon hallerine iligkin tayf
profilleri nétr durum tayf profillerine gore daha biiyiik yeginlige
sahiptir.

3) Segilen tiim molekiiller degisen yeginliklerde de olsa 3.3 pum’deki
karakteristik salma 6zelligini sergilerken, Cgq(fullerene) molekiilii bu
salma 6zelligini iiretmemektedir. Bu durum molekiiliin kiiresel yapiya
sahip olmas1 ve hidrojen atomu igermemesi ile iliskili olabilir. 3.3
um’deki salma bantlarmin karbon ve hidrojen atomlari arasindaki
germe modlarindan kaynaklanmaktadir.

4) Yapisinda oyuklar (bay) bulunduran CyoH;, molekiiliiniin tayf
profillerinde catallasmis bir yap1 karsimiza cikmaktadir ki bunun
sebebi molekiiliin oyuklu yapisi olabilir.

5) Molekiiller biiytidiikge salma profillerinin maksimum noktasi yakin ve

orta kiziloteden, uzak kiziloteye dogru kaymaktadir.

Segilen 32 molekiil i¢in tayf profilleri ayrintili olarak incelendiginde ¢ok daha
fazla ozellik ¢ikarilabilir (bkz. Boliim 5). Bu tez kapsaminda amacimiz PAH
molekiillerine genel bir bakis ve onlarin astrofiziksel ortamlarda iiretecekleri
tayflarin 6zelliklerini kabaca incelemek olsa da molekiillerin sahip oldugu seklin,
atom sayisinin (boyut), yiikiin, ve sicakligin beklenen tayflari nasil etkiledigine
yonelik genel bir bakis tarafimizdan kazanilmistir. Bu calisma, iilkemizde
astronomi ve kimya bilimlerini bir araya getiren az sayidaki calismadan birisi
olmustur. Bu bizim i¢in bir ilk adim ¢alismasi olarak nitelendirilebilir. Gelecekte
olanak elde edilebilirse ililkemiz astronomlar1 astrofiziksel ortamlardan alinan
gozlemsel tayflar1 elde edebilir ve bu tayflar inceleyerek, karsilarina ¢ikan tayfsal
ozellikleri hangi molekiillerin {iretmis olabilecegine iliskin degerlendirmeler i¢in

bizim calismamiza benzer caligmalara basvurabilir.
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