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GIRIS

Ayn1 maddenin kat, stvi ve buhar fazlarinda aym yerdc bcklcnen bandlarmda
farkhiliklar gézlenmigtir.

Kat fazdaki bir maddenin spektrumunda 400 cm! den kiigiik frckans
blgesinde yeni bandlar gozlenir. Ayrica serbest molckiil igin akuf olmayan
titresimler, segim kurallarma gore kristal spektrumunda zayif siddette belirir,
Kristalin birim hiicresinde bulunan molckiiller arasindaki etkilesmeler kuvvetli ise,
titrisim bandlarinda yarilmalar goriiliir. Serbest molekiiliin, birim hiicrenin, birim
hiicre i¢indeki molckiiliin ve kristalin simetrilerine dayanarak kristal spektrumlarinin
analizini yapmak miimkiindiir. (1-4)

SIMETRI

Titresimsel spektroskopi, molckiiler orbital tcori ve elektronik spektroskopi
incelemelerinde, molckiiler simetrinin kullamlmast 6nemlidir. Molekiil atomlannm
uzaydaki geomctrik diizeni simctrisini belirler. Simetri elemanlar1 nokta, diizlem,
eksen gibi geometrik niceliklerdir. Bir molekiiliin tiim simetri iglemleri bir grup
olusturur. Molekiilleri simetri ozelliklerine gore az sayida gruplar icinde
smiflandirabiliriz (Nokta gruplart) (5-8). ,

Titresen simetrik molekiillerin normal modlar belirli simetri ozellikleri
gosterdiginden, -grup teorisi titregim problemlerine uygulanabilir. Boylece
simetriden yararlamilarak temel titresimlerin aktiflifi ve dejenere durumlari,
bandlarin 6zellikleri, infrared ve Raman spektrumlan igin segim kurallari, Raman
cizgilerinin polarizasyon ozcllikleri hakkinda bilgi edinilebilir. :

KATILARIN SIMETRI OZELLIKLERI
Birim Hiicre ‘

Serbest halde bulunan bir molckiiliin simetrisi kristal i¢inde farkh oldugundan, -
kaulann spcktrumu serbest molekiiliin spektrumuna gore farkliliklar gosterir. Ayrica
spektrumda kristal 6rgii titresimleri de gozlenir. :

Kristal 6rgii birim hiicrelerden olusmugtur. Bu birim hiicrelerden her biri bir
digeriyle aym ozeiligie sahiptir. Bir birim hucredclu molekiiler titresim modlart ile

(*) Hacettepe Universitesi Egitim l"akulte51 Ara§luma gorevllsl
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aym fazda oldugu zaman kristalin titregimleri infrared veya Raman akiif olabilir. Bu
nedenle tiim kristal yerine birim hiicrenin incclenmesi yeterlidir.

Birim Hiicre Grubu

Kristalin birim hiicresinin sahip oludugu simetri islemcileri uygulandifinda,
birim hiicre igindcki bir nokta bir bagka egdeficr noktaya taginir. Bu iglemler birim
hiicre grubunu (Faktor grup) olusturur. ‘

Kristal simetrisi (Uzay grup)

Kristal sonsuz sayida birim hiicrelerin’ uzayda Stelenmeleriyle olustufundan,
kristal igin uzay grup tammi yapilmisur. Uzay grup teorisine gore, Orgil yapist 230
uzay grubunun birine sahip olmalidir. Bir kristalin uzay grubunun bir simetri
islemcisi uygulandiginda her atom bir digcr 6zdes atoma taginir.

Yer Simetrisi (Site simetri)

Kristal igindcki bir molekiiliin simctrisine yer simctrisi denir.. Yer simetrisi,
molekiiliin serbest halde sahip oldugu simetriden farklidir. Bu nedente yer simetri
grubu molekiiler nokta grubu ile kristalin uzay grubunun bir alt grubudur. Kristal
spektrumlarinin analizi yer grup simetrisi yardimiyla yapilir.

Yer simetrisine gore yasaklanan bir band, kristal iginde aktif degildir. Yine yer
simetrisinc gore bir titresim modu aktif ise, faktdr grup secim kurallarina uyun
olarak en az bir aktif bilegen vardir. Bir titregim modu yer simetriye gor dejenere ise,
faktor grup analizlerine gore de dejeneredir. '

Yer simetrisi molekiiliin scrbest haldeki simetrisinin bir alt grubu oldugundan
simetri diismesi, dejenere olan bir titresim modunun kristal spcktrumundaki
bandimnmn yarilmasina sebep olur. (yer grubu veya statik alan yarilmast) '

BIRIM HUCRE ICIN POTANSIYEL ENERJI

Serbest bir molekiiliin potansiyel enerji fonksiyonu V,, yalmz atomlar arasindaki
uzakliklara, dolayistyla kuvvet sabitlerine baghdr. Bu kuvvet sabitleri molekiiliin
titresim frekanslarini, simetrisi ise infrared ve Raman aktifligini belirler.

Kristal i¢indeki potansiyel alanin degisimi ve simetri farkliifi spektruma etki
eder. Bu yiizden birim hiicre igindeki molekiiliin potansiycl enerjisi agagidaki gibi
ryazilabilir.

N o '
v =Z(VJ +Vj)+ z %+ij+VL+VLj
J J '

Bu toplam birim hiicredeki tiim molekiilleri kapsar 4,9)
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Burada
V°- = j. molekiiliin serbest haldeki potansiyc! cnerjisi

\4 i= Kristal alanmn j- molekiiliin potansiyel encrjisinde yapugx degisiklik
(pertiirbasyon)

Vik = Farklt molekiillerin i¢ modlarimn kuplaji (¢iftlenim) nedeniyle j. ve k.
molekiiller arasmdaki etkilegim o

VL = Kiristal 6rgiisiiniin potansiyel fonksiyonu (Molekiillerin i¢ titregimeleri ile
etkilesme olmaksizin)

= Orgii ve ig titregimler arasindaki etkilegme

Potansiyel enerji ifadesinde sadece Vi, ve V°; terimlcrinin olmasi durumunda
serbest molekiil ve kristal orgii titregimlerini aywrmak miimkiin olacapindan,
spektrumlann yorumu kolaylasir.

VL ctkilesme ve V ', pcrturbasyon terimi oldukea kiigiikiiir ve ihmal edilebilir.
BOylece problem klasik vc kuantum mekaniksel olarak molekiil ve Orgu titregimleri
problemine indirgenebilir. Ancak Vji teriminin bulunmasi bu isi biraz
zorlagtirabilir. "ij terimi kiigiik oldugundan titregim frekanslan tizerindeki etkisi
pertiirbasyon hesaplarindan bulunabilir.

Molekiiller arasi elkxlesme yoksa (Vk = (), birim hiicredeki N sayidaki
molekiiliin titregim modlan ‘N kath deJenere olacaktir, Vk # 0 ise bu dejenere
durumlar ortadan kalkacak ve spektrumda yarimalar gozlenecckur Titregim
bandinin yariimasi Vjy teriminin degeri ile belirlenebilir. Bu yanimalara faktr grup
yarilmas: denir, '

Harmonik yaklagimda V 'J terimi ihmal edilebilirken, anharmonik yaklasimda bu
terim de gz Oniine -alinir, Anharmoniklik etkisiyle kristal spektrumunda 6rgii
titregimleri ve ig titregsimler arasinda kombinasyon seviyelerinin olmasi beklenebilir.
Anharmonik terim, spektrumda iist ton bandlarimin gézlenmesine sebep olalabilir
(4). Bir ¢ok kristalde 6rgii titresim modlar1 200 cm-! den daha kiigiik frekanslarda
oldugundan kombinasyon bandlar1 ayn bandlar olarak gériinmeyebilir.

KRISTAL SPEKTRUMLARINDA SICAKLIK ETKISI

Diigiik sicakliklarda, ¢rgii ve molekiiller temel durumda bulunur (10). Bu
durumda anharmoniklik etkileri minimum olduBundan, gecig kurallar1 harmonik
yaklagim kullanilarak ¢ikarlabilir. Bu sicakliklarda anharmoniklik var olsa bile fark
bandlan izinli olmayacak ve kombinasyon bandlari temel frekanslarin yaminda daha
yiiksek frekansta bir omuz olarak gézlenecektir,
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Sicaklik arturildiginda temel durumda bulunan molckiillerin bir kismu iist orgil
durumlarina gegeceginden, fark bandlan diigiik frekans omuzu olarak gozleneccklir,
Sicaklik anharmoniklik etkisini arttirdigindan, 6rgii modlarinn uyarilmasi, ¢izgi
genigligi ve kombinasyon gizgilerinin giddctinin artmasma scbep olur. Ayrica
spektrumda yasaklanan bandlarda gozlenebilir (4). -

Sonug¢ olarak biiyiik anharmonik terimler igin bir gizginin siddeti sicakhifa
oldukga bagimliyken, . harmonik yaklagimda §iddet sicakliktan bagimsizdir.
Spektrumlarin ~ sicaklifa  bagimliiginin incelenmesi, kristal  dinamiginin
aydinlanmasinda oldukga 6nemlidir.
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