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GİRİŞ

Aynı maddenin katı, sıvı ve buhar fazlarında aynı yerde beklenen bandlarında
farklılıklar gözlenmiştir.

Katı fazdaki bir maddenin spektrumunda 400 cm-1 den küçük frekans
bölgesinde yeni bandlar gözlenir. Ayrıca serbest molekül için aktif olmayan
titreşimler, seçim kurallarına göre kristal spektrumunda zayıf şiddette belirir.
Kristalin birim hücresinde bulunan moleküller arasındaki etki16şmcler kuvvetli ise,
titrişim bandlarında yarılmalar görulür. Serbest molekülün, birim hücrenin, birim
hücre içindeki molekülün ve kristalin simetrilerine dayanarak kristal spektrumlarının
analizini yapmak mümkündür.(1-4)

SİMETRİ

Titreşimsel spektroskopi, moleküler orbital teori ve elektronik spcktroskopi
incelemelerinde, nıoleküler simetrinin kullanılması önemlidir. Molekül atomlarının
uzaydaki geometrik düzeni simetrisini belirler. Simetri elemanları nokta, düzlem,
eksen gibi geometrik niceliklerdir. Bir moleküIün tüm simetri işlemleri bir grup
oluşturur. Molekülleri simetri özelliklerine göre az sayıda gruplar içinde
sınıflandırabiliriz.(Noktagrupları) (5-8).

Titreşen simetrik moleküllerin normal modları belirli simetri özellikleri
gösterdiginden, 'grup teorisi titreşim problemlerine uygulanabilir. Böylece
simetriden yararlanılarak temel titreşimierin aktifligi ve dejenere durumları,
bandların özellikleri, infrared ve Raman spcktrumları için seçim kuralları, Raman
çizgilerinin polarizasyon özellikleri hakkındabilgi edinilebilir.

KA TILARıN SİMETRİ ÖZELLİKLERİ

Birim Hücre

Serbest halde bulunan bir molekülün simetrisi kristal içinde farklı oldugundan,
katılann spcktrumu serbest molekülün spektrumunagöre farklılıklar gösterir. Ayrıca
spektrumdakristal örgü titreşimleride gözlenir.

Kristal örgü birim hücrelerden oluşmuştur. Bu birim hücrelerden her biri bir
digeriyle aynı özeJlige sahiptir. Bir birim hücredeki moleküler titreşim modlan ile
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aynı [azda oldu~uzamankristalin titreşimleri infrared veya Raman aktif olabilir. Bu
nedenle tüm kristal yerine birim hücreninincelenmesi yeterlidir.

Birim Hücre Grubu

Kristalin birim hücresinin sahip oludu~u simetri işlemcileri uygulandı~ında,
birim hücre içindeki bir nokta bir başka eşdeger noktaya taşınır. Bu işlemler birim
hücre grubunu(Faktör grup) oluşturur.

Kristal simetrisi (Uzay grup)

Kristal sonsuz sayıda birim hücrelerin' uzayda ötelenmeleriyle oluştugundan,
kristal için uzay grup tanımı yapılmıştır. Uzay grup teorisine göre, örgü yapısı 230
uzay grubunun birine sahip olmalıdır. Bir kristalin uzay grubunun bir simetri
işlemcisi uygulandığında her atom bir dil!;erözdeş atomataşınır.

Yer Simetrisi (Site simetri)

Kristal içindeki bir molekülün simetrisine yer simetrisi denir. Yer simetrisi,
molekülün serbest halde sahip oldugu simetriden farklıdır. Bu nedenle yer simetri
grubu moleküler nokta grubu ile kristalin uzay grubunun biralt grubudur. Kristal
spcktrumlarınınanalizi yer grup simetrisi yar:dıınıylayapılır. .

Yer simetrisine göre yasaklanan bir band, kristal içinde aktif degildir. Yine yer
simetrisine göre bir titreşim modu aktif ise, faktör grup seçim kurallarına uyun
olarak en az bir aktif bileşen vardır. Bir titreşimmodu yer simetriye gör dejenere ise,
faktörgrupanalizlerinegörede dejeneredir.

.

Yer siİnetrisi molekülün serbest haldeki simetrisinin bir alt grubu olduğundan
simetri düşmesi, dejenere olan bir titreşim modunun kristal spcktrumundaki
bandının yarılmasına sebep olur. (yer grubu veya statik alan yarılması)

BİRİM HÜCRE İÇİN POT ANSİYEL ENERJİ

Serbest bir molekülün potansiyel enerji fonksiyonu Vo yalmz atomlar arasındaki
uzaklıklara, dolayısıyla kuvvet sabitlerine baghdır. Bu kuvvet sabitleri molekülün
titreşimfrekanslarını, simetcisi ise infrared ve Raman aktifli~inibelirler.

Kristal içindeki potansiyel alanın değişimi ve simetri farklılıgı spektruma etki
eder. Bu yüzden birim hücre içindeki molekülün potansiyel enerjisi aşa~ıdaki gibi

.yazılabilir.

o 'Y =1:(Y' +Y')+:E:E+ y.k+yL+ YL'. J J
' k J

"J J

Bu toplam birim hücredeki tüm molekülleri kapsar (4,9)
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B urada

VOj =j. molekülün serbest haldeki potansiyel enerjisi

V'j = Kristal alanın j. molekülün potansiyel enerjisinde yaptıgı degişiklik
(pertürbasyon)

Vjk =Farklı moleküllerin iç modiarının kuplajı (çif~enim) nedeniyle j. ve k.
moleküller arasındakietkileşim

VL =Kristal örgüsünün potansiyel fonksiyonu (Moleküllerin iç titreşimele~iile
etkileşmeolmaksızın)

,

V Lj =Örgü ve iç titreşimlerarasındakietkileşme

Potansiyel enerji ifadesinde sadece VL ve VOj terimlerinin olması durumunda
serbest molekül ve kristal örgü titreşimlerini ayırmak mümkün olacagından,
spektrumlarınyorumu kolaylaşır.

VLj etkileşme ve V 'j pertürbasyon terimi oldukça küçüktür ve ihm~ edilebilir.
Böylece probl~mklasik ve kuantum mekanikselolarak molekül ve örgü titreşimleri
problemine indirgenebilir. Ancak Vjk teriminin bulunması bu işi biraz
zorlaştırabilir,Vjk terimi küçük oldugundan titreşim frekansları üzerindeki etkisi
pertürbasyonhesaplarındanbulunabilir.

Moleküller arası etkile~me yoksa (Vjk = O), birim hücredeki N sayıdaki
molekülün titreşim modları N katlı dejenere olacaktır. Vjk 1=O ise bu dejenere
durumlar ortadan kalkacak ve spektrumda yarılmalar gözlenecektir. Titreşim
bandının yarılması Vjk teriminindegeri ile belirlenebilir. ~u yarılmalara faktör grup
yarılması denir.

Harmonik yaklaşımda V 'iterimi ihmal edilebilirken, anlıarınonikyaklaşımda bu
terim de göz .önüne,ıılınır. Anharmoniklik etkisiyle kristal spektrumunda örgü
titreşimleri ve iç ti,treşimlerarasında kombinasyon seviyelerinin olması beklenebilir.
Anharmonik terim, spektrumda üst ton bandlarının gözlenmesine sebep olalabilir
(4). Bir çok kristalde örgü titreşim modları 200 cm-1 den daha küçük frekanslarda
oldugundan kombinasyon bandları ayrı bandlarolarak görünmeyebilir.

KRİSTAL SPEKTRUMLARINDA sıCAKLıK ETKİSı

Düşük sıcaklıklarda, örgü ve moleküller temel durumda bulunur (10). Bu
durumda anharmoniklik etkileri minimum oldugundan, geçiş kuralları harmonik
yaklaşım kullanılarak çıkarılabilir. Bu sıcaklıklarda anharmoniklik var olsa bile fark
bandları izinli olmayacak ve kombinasyon bandları temel frekansların yanında daha
yüksek frekansta bir omuz olarak gözlenecektir. -
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Sıcaklık arttırıldığında temel durumda bulunan moleküllerin bir kısmı üst örgü
durumlarınageçeceğinden, fark bandları düşük frekans omuzu olarak gözleneccktir.
Sıcaklık anharmoniklik etkisini arttırdığından, örgü modlarının uyarılması, çizgi
genişliği ve kombinasyon çizgilerinin şiddetinin artmasına sebep olur. Ayrıca
spektrumdayasaklananbandlardagözlenebilir(4). .

Sonuç olarak büyük anharmonik terimler iç:n bir çizginin şiddeti sıcaklığa
oldukça bağımlıyken, harınonik yaklaşımda Şiddet sıcaklıktan bağımsızdır.
Spektrumların sıcaklığa bağımlılığının incelenmesi, kristal dinamiğinin
aydınlanmasındaoldukça önemlidir.
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