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OZET

Germenyum monohidridin dénme enerjileri rijit olmayan rolator, titregim
enerjileri harmonik olmayan osilator modelleri ile, kuantum sayilarininy fonksiyonu
olarak ve bilgisayar yardinu ile hesaplanmugtir. Rijit olmayan rolator modelinde;
donme enerjileri, 3, 46 x 10 22 joule (=2, 162x 103 eV) ile 3,507 x 101 joule
= 2,192 eV ) arasmnda  degisirken, harmonik olmayan osilator modelinde titregim
enerjiteri ; 1,930 x 10020 joule (=1206x 10! eV) ile 9,695 x 1019 joule (=6, 060 eV )

arasinda degismektedir.
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SUMMARY
Rotational energies with non-rigid rotator and vibrational energies with

anharmonic oscillator models of monohydride germanium were calculated, as
functions of quantum numburs, by using a computer. In the non-rijid rotator
model; while the rotational energies change between; 3,507 x 10019 Joule (=2,192eV)
and 3,46 x 1022 Joule (=2,162 x 103 ¢V }, in the anharmonic oscillator model the
vibrational energies change between; 9,695 x 1019 Joule (= 6,060 ¢V) and 1,930 x 1020

Joule (= 1,206 x 101 V),

1. GIRIS

Germenyum atomu, yari iletkenlik 8zellikleri scbebiyle teknolojik dneme
sahiptir. Ozellikle; hidrojen veya karbon ile baglanmis haldeki Germenyum'un,
encrji yasak band arahi arthfindan fotovoliaik aletlerde kullanslma ganst da
artmaktadir. Bunanla iligili ¢alismalara literatisrde oldukga sik rastlanmaktachr [ 1- 5 |

Onceki bir cahsmada, CGermenyum monohidrid molekuliinin déonme
enerjileri rijit rotator, titregim enerjileri  harmonik osilatér modelleri ile
incelenmigtir { 6 ]. Bu ¢ahgsmada ise; gergek molekiiler davramglara daha uygun olan,
rijit olmayan rotator ve harmonik olmayan osilator modellerine gore problem ele
alinmisthir. Yapilan hesaplamalarda, r. . sputtering metodu ile elde edilen
hidrojenlenmis germenyum'un infrared spektrum]ar.md.m bulunan  Ce - 1l
gerilme titregim frekans: [ 7 }ile periyodik tablodan Ge ve M atomlarninin diger temel
vzellikleri gozoniine alinmighir. Once, iki atomlu bir molekiilin dénmesi,  rijit
olmayan rolator ve tilresimi, harmonik olmayan osilutor modellerine gére
incelenerek germenyum monohidride uygulanmugbr. Sonug ve tarbisma hisminda
ise bilgisayar yardimiyla hesaplanan degerler verilip tartiiloug ve  yorumlar

yapumusgtir.,
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2. Ri)JiT O MAYAN ROTATOR

Rijit olmayan rotatorun rijit olandan ¢ velirgin farks dénine 5i-‘.1¥':mu1dn bag
uzunlugunun degismesidir. Bag uzunluklarn, donme kuantum sayis: ] ile artar. Tim
baglar ger¢ekte bir miklar esnektir. J ye bagh olarak Lag uzunlugundaki artig; iki
atomlu bir malekal ne kadar izl dénerse, atomlarn hareket ctliren merkezkag
kuvvelinin o kadar biiyak olmasi gergegini yansihir. Burada esneklifin iki sonucu
ifade edilebilir. Birincisi, esnek bir bag, atom kiitlelerine ve kuvvet sabitine bagl olan
temel bir frekans ile periyodik olarak gerilip sikisacaktir. } ye bagh olarak, dénme
sabiti B nin degigmesinde kuvvet sabiti de belirli bir rol oynar. Bunun sebebi; bag ne
kadar zayif olursa, merkezkag kuvvetleri etkisi ile o kadar kolay egilip bikiilir.
Ikincisi ise; r ve B niceliklerinin titregim siiresince degismesidir. Bir donme siiresince
birkag yiiz titregim meydana geldiginden, r ve B niceliklerinin mikrodalga teknikleri

ile dlgiden degerleri, ortalama bir deferdir, B,

__h ___h _
gl I 8::2:};1’2 (1)

esithigi ile verilir [ 8 |. Burada I ve p; sistemin sirasiyla  eylemsiclik momenli ve

indirgenmis kitlesidir. r digindaki tiim nicelikler titresimden bagimsiz oldufundan,
Bai/r2 (1)

seklinde yazﬂabili::. Basit harmonik harckette; molekitler bag, denge uzaklifiun her
| iki tarafinda da esit miktarda sikigip geniglediginden, uzakhfin ortaluma Jdeferi
degismese de, 1/r? nin ortalama degeri, 1/1r42 ye egit degildir. Burada; ryq, denge
uzakhfadir. Bu fark kiiciik olsa da, spektroskopik olarak olgiilebilen B deki fark ile

kargilastinldiginda ihmal edilemez.
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Bu durumda, B ve ¢ deferleri igin, ¢ farklt deger tammmlamak uygun olur.
DQnge durumunda ¢ekirdekler arasindaki uzaklik ry ise, donme sabiti By dir; litregim
taban durumunda orlalama gekirdekler arasi uzaklik r, isu,_‘dﬁﬁma sabiti B;
molekiiliin fazladan bir de titresim enerjisi varsa, nicelikler r,ve B, dir. Burada v,

titresim kuantum sayisidir. Schrédinger dalga denklemi rijit olmayan bir molekii!

win ¢ozaldaginde, dénme enerji dizeyleri,

h2 ' h4 2 2
- T I WD +1 :
17 el J(]+1) LI Y J7(J+1) joule
veya
g =F /hc=BJ(J+1)-D2(J+1) om’ (2)

olarak bulunur [ 8 |. Burada , 1D merkezkag buikalme sabiti olup,

3
= —‘—“"‘13"‘—— ei? v
3233 12 r? ke

(3)

suklinde verilen pozitil bir niceliktir. Denklem { 2 } yaltizea basit harmonik kuvvel

alam igin uygulanir, Kuvvet alani harmonik olmadifi durumda; ifade,
=Bl D)-DRE(T+ 1D+ HE(#13 + K (e 1) em? (1)

haline gelir. Burada, TL K, v. b .., molekilin geometrisine bagh sabitlordir. Bu
sabitler, D ile karplagtmldifinda ihmal edulobilir.

B ve D nin Denklem (1) ve (3) de tamimlanan degerlerinden,

16 ESHQHQQ 433

- ] - (5)
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elde edilir. Bur> ¥y, w; bagmn titresim f: ' nsy, k iué kuvvet sabitidir. Titresim
frekanslan g Je 103 cf;}'1 ve B de 10 en.  aertebesinde oldugu bilinmektedir,
Dolayisiyla 1073 cm'! mertebesinde olan 1, B ye gore cok kiigtik olur. Bu nedenle,
kiciik J degerleri icin, D J2 (] + 1)2 dlizeltme terimi ihmal edilebilir. Fakal, 10 veya
daha bitytik § degerleri icin bu terim fark edilir hale gelir.

Rijit iki atomlu molekiilden rijit olmayan iki atomlu molekiile gecildiginde,
donme diizeylerinin daralmas) abartih olarak Sekil 1 de g(‘irulmektedir_. Spektrumlar,
rijit ve rijit olmayan molekillere karsihk gelen enerji diizeylerini gostermoebiedir,
Bunlar, gegigleri birlestiren kesikli cizgilerle de karglastimlabiliv.  Rijit olmayan
durum igin de AJ = 31 secim kurali gegertidiz.

Cegigler icin analitik ifade,

f-5 = 9 = BIORD42)- 10+ 1- DI+ F (a2 F -1 P

= 2B (41} - 4D (J+ 1)} cm! (6)

geklinde yazdabilir. Burada, o) Jden J+1 eolanyukan gecige veya T+ 1den] ye
asaf! pecise esit bigimde kargihk gelie. Boylece, esnek  rotator spektrumuonun, hier bir
gizgisinin digiik frekanslara vavagca kaymasy, yani, (] + 1) 3 ile artan yer defistinme
disinda, rijit molekitliin spektrumuna benzedifi, analiik olarak wve Sek. 7 do o
gorilmektedir.

D nin bilinmesi, gbdzlenen bir spektrumdaki ¢izgilerden | degerlerinin
belirlenmesini saglar. Bir kag yalitdmig gegis sl¢ildagitinde, cizgilerin ortaya aklify
yeri J degerlerinden belirlemek her zaman kolay degildir. Bununla birlikte, arcisik
g ¢izginin Olgtilmesi sarty ile, geciglere Denldem (6 ) mun uygulanmas: ; B, D ve |
icin tek degerler verir. Ayrica D nin bilinmesi; kismen, iki atomlu bir molekiiliin

titregim frekansum belislemede kolayhk saglar.
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Sekil 1 Rijit iki atomlu molekilden rijit olmayan iki atomtu molekiile gecildiginde,
dénme enerji diizeyleri ve ddnme spektrumlanndaki defisim, Sag taraftaki diizeyler

D =103B esitligini saglamaktadir,

3. HARMONIK OLMAYAN OSILATOR

Gergek  molekiller, her nekadar esnek olsalar da 1look Kanununa uyacak
kadar homojen degillerdir. Meseld, atomlar arasindaki hag gerildifiade; molekiiliin
atomlarina ayrldigt yani bafin kopacagt bir noktaya gelinir. Boylece, kiigitk
sitkigmalar ve uzamalar igin bag ideal olarak esnck alinsa da, bag uzunlugunun ‘}f, 10
undan daha biyik genlikter igin olduk¢a karmasik bir davramsin gozleneccedi kabul

edilmelidir. Sekil 2, iki atomlu bir molekiiliin enerji egrisinin gcklini, noktalr

¢izilmig ideal basit harmonik parabol ile birlikte gostermektedir,
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Sehil 2 Tlarmonik olmayan uzama ve sitkigmalar yapan iki atomlu bir  molekiiliin

enerjisi.

Bu egriyi iyi bir yaklagim haline koyan bir ampirik ifade, P. M. Morse
tarafindan tiiretildiginden Morse Fonksiyonu olarak adlandinlmigdir | 8 |. Bu,
E= Dy, [Texplalrg,- )} - (7)
seklinde verilmigtir. Burada a; molekile ait bir sabil, Dy, ise; ayrgma cnerjisidir. (7)
denklemi, Schrodinger Denklemi igersinde (T =1/2k (r- r4.,)2) degerinin yerine
kullandldigr zaman; izinli titresim enerji seviyeleri,

2
E‘IJ =(U+%")Wden-(u+'l)wdenx Cm-1 U=012H' B
5 [ den YY) ) ( )

olarak bulunur. Burada wgy,, ; dalga sayist cinsinden ifade edilen titresim [rekanst,
X4 ; gerilen bag titresimleri igin daima kiigiik ve pozitif (= + 0,01 ) olan
anharmoniklik sabilidir. Bu nedenle, tilregim seviyeleri artan w ile birlikte Tuzh Dir

sekilde siklagir. Bu seviyelerden bazilan Sek. 3 de kabaca gosterilmistir,
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Denkle( 8 ) harmonik olmayan osilitér igin yeniden yazldifinda,
g, = W ] 1
U den {1-xdm(1}+-§~)}(u+,§.) {9)
¢lde edilir. Bu, harmonik osildtérin enerji seviyeleri (e, =( v+ 1/2 ) wy, ) ile
karsidlastinlarak,
W, = W { (u+»}.~)} A
S Tden 11-%gg, 5 (10}

yazilabilir. Biylece; harmonik olmayan osilitor, harmonik osilitor gibi davranir.
Pakat artan v ile azalan bir osilisyon frekansma sahiptir. v = -1/2 ile clde edilen
teorik enerji durumu gozoniine alinarak, molekil; sifir titregim enerjisi ile denge
noktasinda olacaktir. Molekiliin titregsim frekanst em ! cinsinden,
@it = Wijen

olur,

Biylece wy,, ; harmonik olmayan sistemin deney ile bulunan denge titregim
frekans: olarak tammlanabilir, Pozitif bir v tam sayist ile belirlenen herhangi gerqek
durum i¢in titresim frekons;, Denklem (10 ) ile verilmektedir. Taban durnmunda

(U =z 0 )',
= 1J ! —_ s x
'GJ'G del] ( 2 B 1 - ) I

ve

= 1 -1
S = 5 Pdan (1—":‘-?' £ go) o
esitligi elde ediliv. Dolayist ile sifir nokta enerjisinin harmonik  osilitérdekinden

gok az farklh oldugu  goridmektedir. harmonik olmayan osililor igin  secim

kuraltar: Av = 41, 12, 13, ... olacak sekilde bulunur. Boylece, daha biyik atlamalar
belirleyen ihtimallerle birlikte harmonik osilatér ile  aym seqim kurali gegerlidir.
Bunlar teorik olarak gosterilmis ve tuzli bir sekilde azalan ihtimalle pratikte de

gozlenmigtic |
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$ekil 3 IHarmouik olmayan titregimler yapan iki atomlu bir molekiil igin izinli

titresim  enerji seviyeleri ve bu seviveler arasindaki gecisler.
9 J vy 3

'3. SONUG VI TARTISMA

Cermenyum monohidridin dinme enerjileri rijit olmayan rotator, litresim
enerjileri harmonik olmayan  osilatde modeline gore ve kuantum sayilarma baglt
olarak hesaplannustir. Tortran programi yardum ile yapilan hesaplamada; J donme
ve v titresim kuantum sayist olarak; 0 ile 50 arasindaki lamsaydar segilmigtir.
‘Atomik kiitleler; 11:1,00 a k. b., Ge:72,59 a. k. b, Ge-TH gerilme titresim
frekansy; 1950 cmt, anlmrmonikli—k sabiti X;; 0,01 olarak alinmugtir. Alomlar aras
uzakhgm J donme kuantum sayisma bagh olarak degigimi diger parametreler
yamnda ihmal edilebileeck kadar kiigitk oldugundan, 1,4 A olarak sabit kabul

fpdilmigtir.
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Sekil 4 ve Sekil 5 de; yukardaki sartlar ger¢evesinde joule ve eV cinsinden
hesaplanan Ce - 11 ddénme enerjilerinin donme kuantum saymisina bagh olarak
degisimini veren grafikler gértilmektedir. Denklem ( 2 ) gozénine alindifinda bu
beklenen bir sonugtur,

Sek. 6 ve Sek. 7 de; yine aym gartlarda Ge - 11 titresim enerjilerinin, titregim
kuantum sayisina gore degisimleri joule ve eV olarak goriilmektedir. Denklem ( 8 )
gozoniine alindifinda bunun da uygun bir sonug oldugu agiktr.

Enenjilerin eV cinsinden tekrar hesaplanarak kuantum sayilarina gire
grafiklerinin ¢izilmesinin baglica sebebi; enerjinin bu birimlerde ifadesimn Jdaha ¢ok
kullamlir olmasi ve daha anlagibir bulunmasindandar,

Kiitleteri birbirine yakin iki atomlu molekillerde titresim enerjileri ya;kln;nk
olarak dinme enerjilerinin 1000 katr oldugu bilinmektedir. Burada bu defierin 10 a
kadar dogtigin goralmektedir. Bunun sebebinin, germanium atomunun hidrojen
atomundan yaklagik 72 kat daha baytk olmas: gosterilebilir. Yapilan bu g¢alisma,

diger iki alomlu molekiillere de  uygulanabilir.
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Sekil 4 Diinme enerjilerinin, J donme kvnantum sayisina gore degisimi. Enerji joule

cinsinden alimmastir,
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Sekil 5 Donme enerjilerinin, ] dénme kuantum sayisina gire degisimi. Enerji eV

olarak alinmashr,
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Sekil 6 Titregim enerjilerinin, v titregim kuantum sayisina gore defisimi. Enerji

joule cinsinden alinmighr.
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Sekil 7 Titregim enerjilerinin, v titregim kuantum sayisina pore degisimi. Enerji ¢V

olarak alinmigtir.
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