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OZET

H-X (X=H, F, Cl, Br, I) iKi ATOMLU MOLEKULLERIN
ANHARMONIK POTANSIYEL PARAMETRELERININ TAYINi

Ukte, Hiilya
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik ABD
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Nuri KOLSUZ
Ocak 2010, 54 Sayfa

Bu calismada H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molekiillerin anharmonik potansiyel
parametreleri, Morse potansiyelinin seri acilimi ve perturbasyon teorisi yardimiyla
hesaplandi. Elde edilen k, ve ks degerleri kullamlarak H-X (X=H, F, Cl, Br, I)
molekiillerin titresim enerjileri hesaplandi ve bulunan degerler spektroskopik titresim
enerjileri ile karsilastirildi.

H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molekiillerin enerji 6zdegerleri D, ayrisma enerjileri ile
karsilagtirllarak molekiilerin alabilecekleri enerji 6zdegerleri (ag¢ik kanal sayilari)
belirlendi.

H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molekiillerin titresim enerjilerini hesaplamak ve Morse
potansiyel enerji grafiklerini cizdirmek iizere bir MATLAB® bilgisayar programi
yazildi. Elde edilen sonuclar tablolar ve grafikler halinde verildi.

Ozellikle n kuantum sayisimn biiyiik degerleri icin, hesapladigimiz k, ve ky
anharmonik potansiyel parametrelerinin giivenilir oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: iki atomlu molekiiller, anharmonik potansiyel parametreleri,
Morse potansiyeli
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ANHARMONIC POTENTIAL PARAMETERS OF
H-X (X=H, F, Cl, Br, I) DIATOMIC MOLECULES

Ukte, Hiilya
M. Sc. Thesis in Physics
Supervisor: Prof. Dr. Nuri KOLSUZ
January 2010, 54 Pages

In this thesis, anharmonic potential parameters of H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molecules
are calculated by using series expansion of Morse potential and perturbation theory.
Vibrational energies of H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molecules are calculated by using the
determined k> and ks values and results are compared with spectroscopic vibrational
energies.

The allowed vibrational energy levels (number of open channels) of H-X (X=H, F,
Cl, Br, I) molecules are determined by comparing these energy levels with D,
dissociation energies.

A MATLAB® computer program is written in order to calculate vibrational energies
of H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molecules and to plot the graph of Morse potential energy.
The results obtained from calculations are given in tabular form and in graphics.

It is determined, in particularly for big values of n quantum number, that the
calculated &, and k4 anharmonic potential parameters are reliable.

Keywords: Diatomic molecules, anharmonic potential parameters, Morse potential
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1. GIRIS

19. yy’in sonlarina dogru, bilinen klasik fizik teorilerinin, kiitleli cisimlerin ve
elektromanyetik dalgalarin hareketleri, termodinamik olaylar gibi tiim fiziksel olaylari
aciklamakta yeterli olduguna inaniliyordu; ancak 20. yy’in baglarina gelindiginde artik
klasik fizik ile aciklanamayan bir dizi gozlem bulunmaktaydi. Ustelik bu gozlemlerin
anlasilmasi i¢in, klasik fizikte yeri olmayan, 15181n parcacik 6zelligi, maddenin dalga
ozelligi ve fiziksel niceliklerin kesikli (kuantumlu) yapist gibi yeni kavramlardan sz
edilmekteydi. Problemler 6zellikle atomlar ve elektronlar gibi kii¢iik parcaciklarin ise
karigtigt ve bunlarin elektromanyetik alanlar ile etkilestigi siireclerde ortaya

cikmaktaydi. Bu olaylarin en 6nemlileri sunlardir (Karaoglu, 1998):

i) Siyah cisim 1s1mas1 (1900, Max Planck)
ii) Fotoelektrik olay (1905, Albert Einstein)
iii) Alfa sacilmasi ve atom modeli (1911, Ernest Rutherford)
iv) Atom spektrumunun kuantal aciklamasi (1913, Niels Bohr)
v) Madde dalgas1 kavrami (1925, Louis de Broglie)
vi) Dalga denklemi (1926, Erwin Schrédinger)
vii) Belirsizlik ilkesi (1927, Werner Heisenberg)

Baslangicta bu olaylar 6zel ve o zamanlar garip goriinen birtakim varsayimlarla
aciklandi. Bu varsayimlarin sayilar arttikga ve aralarindaki iliskiler belirginlestikce
mekanigin yepyeni bir formiilasyonu olan kuantum fizigi dogdu. Kuantum fizigi
mikroskobik sistemleri matematiksel nesneler (dalga fonksiyonlar1) cinsinden
tanimlayan ve matematiksel nesneleri fiziksel icerige doniistiirmek iizere bir dizi
kurallar veren bilimsel bir yontemdir. Kuantum teorisinin en dogru ve tam
tanimlayabildigi alan atomun Ozellikleridir. Bilinen yiize yakin atomun ozelliklerini

dogrulukla verebilmektedir. Bunun yaninda, kuantum fizigi atomlardan daha kiiciik



sistemlere (¢cekirdek ve temel pargaciklar) veya daha biiyiik sistemlere (molekiiller ve
katilar) de basariyla uygulanabilmektedir. Bu tez calismasinda da kuantum fiziginin
bulgularindan yararlamilarak, H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molekiillerinin anharmonik

potansiyel parametreleri tayin edilecektir.

Aym ya da farkli cins atomlarin aralarinda bir bag kurarak olusturduklar1 yapiya

molekiil denir. Molekiller;

a) Atom sayilarina gore (2 atomlu, 3 atomlu, ..., cok atomlu)
b) Atom tiirlerine gore
i. Ayni cins atomlu molekiiller (Hy, O,, ...)

ii. Farkli cins atomlu molekiiller (HCI, NaCl, H>0, ...)
olarak siniflandirilabilir.
Bu calismada H,, HF, HCI, HBr, HI molekiilleri iizerinde durulacaktir.

Molekiilleri Spektroskopi biliminden faydalanarak taniriz. Belli bir molekiiliin; bag
uzunluklari, kuvvet sabitleri ve bag agisimi iceren ayrintili yapisini ve anharmonik
potansiyel parametrelerini, ¢ogu zaman o molekiiliin tayfindan elde edebiliriz. Bu
parametreler, molekiiller icin ayirt edici ve molekiilii tanitict olmasi agisindan

onemlidir.

Iki atomlu bir molekiiliin titresim enerjileri spektroskopik veriler kullanilarak

2

1 1
E, = (n +§) hcw, — (n +§> hcwyxe , n=0,1,2,- (1.1)

formiiliiyle hesaplanir (David 2002, Shalhoub 1998). Bu calismada, teorik enerji
degerleri hesaplanirken (1.1) formiiliiyle elde edilen spektroskopik enerji degerleri

referans alinmstir.

Ikinci boliimde H-X molekiillerinin teskil ettigi fiziksel sistemlerin temel yapisini

anlamak iizere harmonik salinici problemi incelenmistir. Ancak harmonik salinici



coziimleri sistemin hamiltonyeninin harmonik olmasi durumunda gecerlidir. Gergekte
ise iki atomlu molekiillerin titresim hamiltonyeni saf bir harmonik salinici olmayip,
kiiciik bir anharmonik katki icerir (Dereli 1995, Taylor ve Zafaritos 1996). Anharmonik
terimler iceren hamiltonyen
H= p_Z + lkx2 + kix3 + kyx* + kax® + k,x®
2m 2

seklinde ifade edildi (Denklem 2.11) ve esitlikte goriilen k yay sabiti, indirgenmis kiitle
ve agisal frekans cinsinden k = mw? degerinde olup; ki, k, k3 ve k4 sabitleri iki atomlu
molekiillerin anharmonik potansiyel parametreleri olarak tanimlandi. Bu durumda
Schrodinger denklemi analitik olarak ¢oziimlenemedigi i¢in kuantum fiziginde yaklasik
yontemler olarak bilinen perturbasyon teorisinden faydalanildi. Perturbasyon teorisine

gore H-X molekiillerinin titresim enerjilerinin birinci dereceden yaklasik degeri

1 3k,
E, = (n+z)hw +m(2n +2n+1)

5k
+—2[4nd+6n2+8n+3], n=012..
8a®

olarak bulundu (Denklem 3.12). Bu ifadeye bakildiginda, 3. bolimde de agiklanacagi
gibi, (u,lkix3lu,) =0 ve (u,lk;x®|u,) =0 oldugundan k, ve k3 anharmonik
potansiyel parametrelerinin H-X molekiillerinin enerjisine bir katkisinin olmadigi

gortiliir.
P. M. Morse, iki atomlu molekiilleri olduke¢a iyi temsil eden
V(p) = De[1 - e~P?]’

seklinde deneysel bir potansiyel tanimlamistir. 3. boliimde Morse potansiyeli, k» ve ky

anharmonik potansiyel parametrelerini tayin etmek amaciyla Maclaurin serisine acildi.

7 1 31
— 2,2 _ np3,3 4 4 _ 5,5 P66



seklinde elde edilen potansiyel ifadesi (2.11) denklemi ile verilen sistemin hamiltonyeni
ile karsilastirilarak H-X molekiillerinin Morse potansiyel parametresi f = \m ve
anharmonik potansiyel parametreleri k; = —f3D,, k, = 17—2,84De, ks = —i B>D,,
ky, = %,8 ®D, seklinde formiile edildi. Ardindan k, ve k4 anharmonik potansiyel

parametrelerinin sayisal degerleri, f Morse potansiyel parametresi ve D, ayrigsma

enerjisi literatiirden alinarak hesaplandi.

Bulunan k, ve k4 degerleri kullanilarak, H-X molekiillerinin titresim enerjileri
perturbasyon teorisine gore hesaplandi. Perturbasyon teorisine gore titresim enerjileri
hesaplanirken, (3.12) denklemindeki her bir terim ayrn ayr1 hesaplandi. Bu terimlerin
cesitli toplam ve fark kombinasyonlari denenerek, (1.1) denklemiyle elde edilen
spektroskopik titresim enerjilerine en uygun olanlarn segildi. Boylece H-X
molekiillerinin titresim enerjilerine (3.12) denklemindeki hangi perturbe terimlerin ne

yonde katkis1 oldugu tespit edildi.

Soziinii ettigimiz tim bu teorik ve spektroskopik hesaplamalar bir MATLAB®
bilgisayar programi yazilarak yapilmistir. Bu program ayrica H-X molekiillerinin Morse
potansiyel enerji grafiklerini c¢izdirmekte ve grafik iizerinde molekiillerin izinli enerji

0zdegerlerini de gostermektedir.



2. KURAMSAL BIiLGIiLER VE LITERATUR TARAMASI

2.1 Harmonik Salinici ve Anharmonik Salinici

F=-kx kuvvetinin etkisi altinda x=0 denge noktasi civarinda, siirtiinmesiz olarak
= (k/ m)l/ * acisal frekansi ile basit harmonik hareket yapan, bir esnek yayim ucundaki

m kiitlesinden olusan bir boyutlu basit harmonik salinici, klasik mekanikte temel bir

sistemdir (Sekil 2.1).

k

00000000 —

k

=0

Sekil 2.1 Basit harmonik salinici

Iki atomlu molekiillerin titresimi, kristal orgiilerde atomlarin veya c¢ekirdek icinde
niikleonlarin salinimlar1 gibi degisik bir¢ok fiziksel sistemin temel yapisi bir harmonik
salinic1 problemidir. Harmonik salinicinin kuantum mekaniksel incelemesi, tim bu

fiziksel sistemlerin davranisini yaklasik olarak tanimlayabilmektedir.

Salinic1 problemine iki farkli sekilde yaklagilabilir: Bir yontem, salinici
hamiltonyenini bir takim operatorler cinsinden yazmak ve operator cebri yardimiyla

sonuca varmaktir. Diger bir yontemde ise salinici sisteminin toplam enerjisi yazilir;

2

_pr. 1. @.1)
E—2m+2kx .



olur. Burada @ = \/k/m agisal frekanstir. Iki atomlu molekiil sistemi igin m indirgenmis

kiitledir ve m = mym,/(m; + m,) formiilii ile hesaplanir. Kuantum mekaniksel

¢coziimii bulmak tizere, Schrodinger denklemi yazilirsa;

HY¥, = E,%,
R dw 1
ey = 2.2
gz T2 P = EY e (2.2)

olur. (2.2) ile verilen bu diferansiyel denklem coziiliirse, n» kuantum sayisina baglh

olarak, harmonik salinici enerji 6zdegerleri
E, = (n + —) hwo n=01.2,-- (2.3)
ve harmonik salinic1 dalga fonksiyonlari (enerji 6zfonksiyonlar1)

a®x?

Y. (x) =A,H,(ax)e” 2, n=0,1,2,... 24)

olur (Erko¢ 1996, Karaoglu 1998). Burada 4, = J a/ (\/E 2n n!), normalizasyon

katsayisi, a = ./ mw/h diferansiyel denklemin c¢oziimiinii kolaylastirmak igin
belirlenen bir sabit, H, (ax) ise, matematikte bilinen 6zel polinomlar ailesinden Hermite

polinomlaridir. p = ax olmak lizere ilk birkag Hermite polinomunun agik ifadesi
Hy(p)=1
H,(p)=2p
H,(p)=4p>-2

Hy(p)=4p’~12p



seklindedir.
Hermite polinomlarinin 6zellikleri asagidaki gibidir:

i) Parite 6zelligi: Her H, polinomunun mertebesi n olup, n’nin tek veya cift olusuna

gore, tek veya cift fonksiyondur:

H (—0) = —H (p) ntek ise 5 s
O™ i ise 2

ii) Tekrarlama bagintisi: Ardisik Hermite polinomlar1 arasinda

H,  =2pH —-2nH, , (2.6)
bagintis1 vardir.
iii) Tiirev bagintisi:
H, = 2nH,_, 2.7)
iv) Diklik bagintisi:
foo dp e=P* Hy(p)Hp (p) = V21! 8 (2.8)

Bu ifadeye gore, iki Hermite polinomu e™" ’ gibi bir agirlik fonksiyonu ile carpilip
tim uzaydaki integrali alinirsa, m+#n ise sonug sifir bulunur. Baska deyisle, Hermite
polinomlar1 dik (ortogonal) dirler.

v) Uretici fonksiyon:

G(p,s)=e~5"*+2p5 (2.9)



vi) Rodrigues formiilii: Oyle bir basit fonksiyon vardir ki, bunun n kez tiirevi

alinirsa H,, (p) polinomuyla orantili olur. Hermite polinomlari i¢in bu basit fonksiyon;

n

d
Hy(p) = (—D”epzme"’z (2.10)

seklindedir.

(2.3) denklemine bakilirsa, E,, enerji 0zdegerlerinin kesikli oldugu ve esit Aw aralikla
siralandiklart goriiliir. Gergekten de, iki atomlu molekiillerin titresim yoluyla uyarilmasi
sonucu elde edilen spektrumlarda her bir radyasyonun frekansi, dogal frekans denilen

bir vy degerinin tam katlar1 olmaktadir.

(2.3) ve (2.4) ile verilen bu c¢oziimler sistemin hamiltonyeninin harmonik olmasi
durumunda gecerlidir. Gergekte ise iki atomlu molekiillerin titresim hamiltonyeni saf bir
harmonik salinici olmayip kiiciik bir anharmonik katki igerir. Anharmonik terimler

iceren hamiltonyeni

2
1
H= ;—m + Ekx2 + kyx3 4 kyxt + kax® + kyx® (2.11)

seklinde ifade ettik. Burada k4, k,, ks ve k,’ii iki atomlu molekiillerin anharmonik
potansiyel parametreleri olarak tanimladik. Bu durumda Schrodinger denklemini
analitik olarak c¢oziimlemek miimkiin degildir. Bu giicliigii asmak icin kuantum

fiziginde yaklasik yontemler gelistirilmistir. Bunlardan biri perturbasyon teorisidir.
2.2 Perturbasyon Teorisi

Bir sistemin hamiltonyeni i¢in Schrodinger denklemi

HY, = E, ¥, (2.12)

analitik olarak coziimlenemiyor, yani ¥, enerji 6z fonksiyonlar1 ve E,, enerji 6zdegerleri

bulunamiyorsa sistemin hamiltonyenine bakilir. Eger bu hamiltonyen, ¢oziimii bilinen



bir H, hamiltonyeni ile ¢oziimii giiclestiren bir V perturbasyon teriminin toplami olarak

yazilabiliyorsa

H= H,+V (2.13)

bu durumda hamiltonyen operatoriiniin yaklasik bir ¢oziimii bulunabilir. Iki atomlu

molekiiller i¢in sistemin hamiltonyeni (2.11) denklemi ile belirlenmisti:

2
p 1
H= ot Ekx2 + kix® + koxt + kax® + kyx®
Burada
2
_pr .1 2.14)
H, = o + > kx .

ve perturbasyon terimi

V == k1x3 + k2x4 + k3x5 + k4x6 (2.15)

olur. H, hamiltonyeninin 6zdeger problemi

Hyuy, = gquy, (2.16)

icin u, Ozfonksiyonlar1 ve &, Ozdegerleri sirasiyla Denklem (2.3) ve Denklem (2.4)

seklinde idi. Gercek problemin hamiltonyeni;

H= Hy+V (2.17)

seklinde bir A reel parametresine bagli olarak yazilir. Burada A parametresi seri
acithmini  kolaylastirmak icindir ve islemler sonunda A =1 alinacaktir. H
hamiltonyeninin 6zdegerlerini ve 6zfonksiyonlarini bu A parametresine bagli bir seri

olarak arayalim.
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By = B + AED + B 4o = Y A ED (2.18)
i=0

w, = + A + 2P 4= Z Ay (2.19)
i=0

Burada Er(li) ve ‘If,fi) gercek enerji ve dalga fonksiyonuna i mertebesinden olan
katkilar1 gostermektedir. Bu katkilar icin bir ifade bulunursa, istenilen i mertebesine
kadar olan terimleri ekleyerek gercek problem coziilebilir. (2.18) ve (2.19) ifadeleri
(2.12) denkleminde kullanilirsa

(Ho + W) (# + 28D + ) = (B + 2B + - ) (¢ + 2D + ) (220)

HoWs” + AHo W + 2HoWP + BHow® + -

+ W + 22ve D + 2ve? + 20w 4 =

EQ v + AEP¥D + REDUP+BED YD + -
+AEWO + RESPWP+BEP WP+ ES W + -

+/12E(2)1P(0)+/13E(2)lp(1) +/14E(2)'~1’(2) +/15E(2)'~1’(3) + ..
n n n n n n n n
olur. Bu esitlikteki terimler A parametresinin kuvvetlerine gore yazilirsa

¥ = B | + [ How " + v ® — EOw - EDw O]

+22| o + v — EPw® - EVw — Py @] 4 =0

olur. Bu esitligin A parametresinin her degeri icin dogru olabilmesi icin her bir A
kuvvetinin katsayist sifir olmalidir. Boylece her bir dereceden perturbasyon ¢oziimleri

icin ifadeler elde edilir:
|Ho = EP| @ =0

|Ho — EQ el = [EQ - v ]|
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[Ho - E,so)]q’r(lz) = [E,Sl) _ V]Lpr(ll) n Eﬁz)q,r(lo)

Bu denklemler sirasiyla 0,1,2,... mertebesinden yaklasik ¢oziimleri verir. Omegin, 0.

mertebeden ¢Oziime bakalim. Bu ¢oziimiinii bildigimiz H, hamiltonyeninin 6zdeger

denklemidir.
H® = O
Hou, = g,u,
idi. O halde;
B = e (2.21)
WO v,
olur. Daha yiiksek mertebeden bulunacak terimler bu ifadeye eklenecektir.
2.2.1 Birinci Dereceden Perturbasyon Coziimleri
Birinci dereceden perturbasyon denklemini ele alalim.
|Ho — EQ el = [EQ - v]|w®
Bu ifadede 0. derece ¢coziimleri kullanilirsa;
[Hy — e ¥V = [E,(ll) - V]un (2.22)

olur. H, hamiltonyeninin 6zfonksiyonlari {uj}’ler ortonormal bir baz olusturduklari i¢in

her dalga fonksiyonu bu bazda bir seri agilimi olarak yazilabilir. Ozel olarak ¥, dalga

fonksiyonuna 1. dereceden katki saglayan ‘P,fl) fonksiyonu bu bazda yazilirsa
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a _ 1)
Vo' =) Cn'l (2.23)

olur. c(l)

in katsayilar1 problemin c¢Oziimiinii verirler. ‘If,fl) degeri (2.22)’te yerine

yazilirsa 1. derece denklemi;

[Hy — &,] c(l)uj = [E,Sl) - V]un

jn
Hou]' = Sju]'

Z[Ej — En]cj(i)u]- = [Eﬁll) — V]un (2.24)
j

olur. Bu denklemin bir u; baz vektoriiyle skaler ¢carpimi alinirsa;

Z[Sj - SH]C]'(;)(uiJuj) = Er(ll) (ui, un) - (ul-, Vun)
J

olur. Ortonormal bazda (u;, u;) = §;; oldugundan;

Z[Ei - En]C]-i) 61']' = E1(11)6in = (u;, Vuy)
j

seklindedir. i=j alinirsa;
i=j = 511 =1

[Ei - En]ci(l) = Eél)ain - (ui' Vun)

n

olur. Bu denklemden hem enerji hem de dalga fonksiyonuna 1. dereceden katkilar

bulunabilir. i=n secilirse esitligin sol tarafi sifir olacagindan;
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EWD = (u,, Vuy,) (2.25)

bulunur. Bu sonuca gore, enerji 6zdegerine 1. dereceden katki, perturbasyon terimi V’
nin, Hy hamiltonyeninin u,, 6zdurumundaki beklenen degeri olur. O halde gercek enerji

0zdegerinin 1. dereceden yaklasik degeri;
E, =¢&, + (u,, Vu,) (2.26)

olur. Ayni denklemde, i#n alinirsa dalga fonksiyonuna 1. dereceden katki bulunur. Bu

durumda (u;, u,) = 0 olacagindan;

[e; — en]c = 0 — (g, Vi)

in

W _ (up, Vuy)
in (Sn - Si)

bulunur. Bu katsayilar cinsinden dalga fonksiyonuna katki;

V:
W _ W, _ in
Yo' =) i = E P

i#n i#n

olur. Burada V;;,, = (u;, Vu,,) matris elemanidir.

Sonug¢ olarak dalga fonksiyonu ve enerji Ozdegerlerine 1.dereceden yaklasik

coziimler soyle yazilabilir (Dereli 1995, Karaoglu 1998):

Ep=én+ Vp (2.27)

_ Vin
lpn =up + Ui (2.28)
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3. MATERYEL VE METOD

3.1 H-X (X=H, F, Cl, Br, I) Molekiillerinin Titresim Enerjilerinin Perturbasyon

Teorisi Yardimiyla Hesaplanmasi

Boliim 2’de iki atomlu molekiillerin enerji 6zdegerlerini bulmak iizere 1.dereceden

perturbasyon ¢oziimleri yapilmais,
En = &p + (up, Vuy)

olarak bulunmustu (Denklem 2.26). Yine Boliim 2’de sistemin Hamiltonyeni (2.11)

ifadesiyle belirlenmisti:

2
1
H= ;—m + Ekx2 + kix® + koxt + kax® + kyx®

2
Hy = :—m + Ekx2 enerjinin  harmonik olan ve c¢oOzimii bilinen kismi,

V = kyx3 + kyx* + k3x® + k,x® ise anharmonik katki idi. Simdi H-X molekiillerinin

enerji 6zdegerlerini (titresim enerjilerini) bulalim.
(un; Vun) = <un|V|un>

(un: Vun) = (unlklxglun) + <un|k2x4|un) + <un|k3x5|un) (3 1)
+ <un|k4x6|un)
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2
Denklem 2.4’ti hatirlarsak; u,(x) = ’a/(\/EZ”n!) H,(p)e"z , p=ax ve

a =+ mw/h olmak iizere (3.1) ifadesindeki her bir terim ayr1 ayri hesaplanirsa tek
fonksiyonun simetrik araliktaki integrali sifir olacagindan birinci ve iigiincii terim sifir

olur. Ikinci terimi hesaplarsak:

40
(unlkoc* ) = by [ it dx
+o0
=k, j x* |u,|? dx
+o0
@ 4772 - p?
=k, Tz x*Hi(p)e P dx
1
p=ax > x=—p = dx=—dp |, x4=F,04
k 17
2 @ _
(unlkzx‘*lun):F N f p*H2(p)e™ P dp (3.2)

Hermite polinomlarinin tekrarlama bagintilar1 hatirlanirsa;
Hny1 = 2pHy — 2nHy 4

(3.2) esitligindeki integralde p*HZ terimi tekrarlama bagmtis1  kullanilarak

indirgenebilir.

1
pH, = nH,_; + EHn+1

1
szn =npH,_; + EpHn+1 (3.3)

Hy, =2pH, 1 —2(n — 1)H,
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1
pH,_, = EHn +(n-1H,_, (3.4)
Hpip = 2pHyyq — 2(n+ 1)H,
1
pHTH'l = (n + 1)HTL + EHn_l_z (3.5)
(3.4) ve (3.5) (3.3)’te yerine yazilirsa;

1 1 1
p*H, = SMHy +n( = DHy_p + 5|0+ DHy + 5 Hneo

1 1 1
p*H, = SMHy +n( = DHy_p +5 (+ DHy + 7 Hyy

1 1
p?H, =n(n—1)H,_, + 5 (@n+ DHy + 2 Hy

olur. Bu ifadenin karesi alindiginda H, H,,, ¢arpimlari olusur.

p*Hy = [p*Hn]?
, 1 1
=n?(n—1)%HZ_, + Z(Zn + 1)2H2 + EHrzwz
1
+n(n—-1)2n+ 1)H,_,H, + En(n — 1)H,_,H, 4

1
+ 7@+ DHyHyy

Bu ifade (3.2) ile verilen integralde yerine yazilirsa;
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+00
1
(e un) = 22— 2= 12 [ e, dp
1 I 1
+Z(2n+1)2 f e‘sz,%dp+E e" P H2, ., dp

+ oo

+nn—-1)2n+1) f e P H,_,H,dp
1 "
#on=1) [ e 7 HyyHuodp

+00
1
+Z (2n+1) f e P’ H,Hy,.,dp

olur. Hermite polinomlarinin diklik bagintilari;

+o0o

f e " Hy(p)Hm(p) dp = 1 2™n! 8,y

— 00

seklinde idi. Diklik bagintisina gore farkli indisli Hermite polinomlarinin integrali sifir

olur:

k, 1
a*\m2nn!

(up |kpx*|u,) = {nz (n— 1)2\/;271_2 (n—2)! On-2n-2

1 1
+ 2 @2n+ D)*r 2™l 8, , + E‘E 2"2(n 4+ 2)! 8py2ne2

+n(n—1)C2n+ DVr 2" 2(n—2)!8,_2n
1 1
+ En(n —DVE 2" 2(n = 2)! 8p_pnsz + 2 (2n + DV 2™n! 5n,n+2}

k1
—a*\m2nn

{nz(n —1)%/m 2" 2(n-2)! + %(Zn + 1)%V/m 2™n!

1
+ E\/Fz’”z(n + 2)!}

Gerekli sadelestirmeler yapilirsa
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3k
(up ko x*uy,) = 47; [2n? + 2n + 1] (3.6)

olur. (3.1) esitligindeki dordiincii terimi hesaplarsak:

+o0 +o
(up | kax®lu,) = ky f ul xOu, dx =k, f x% |u,|? dx
—o0 —o00
+00

=k,

j x6 H2(p)e™P* dx

—00

a
Jm2nn!

= = = — —1 d :—d , 6 = __pb
P ax X ap X p P X aﬁp
k 1
a
(nlexelun) = gt~ [ HEp)e™ " dp @)

Yukaridaki integralde p®HZ(p) terimi tekrarlama bagintis1 kullanilarak indirgenir.

Hny1 = 2pHy — 2nHy 4

1
pHy, = nH,_; + EHn+1

1
p3Hn = nszn—l + Eszn+1 3.8)
Hy, =2pHy 1 —2(n— 1)H,
1
pHTL—l = _Hn + (n - 1)HTL—2 (3.9)

2

Hypip = 2pHpyq —2(n + 1)H,
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1
PHyss = (n+ DHy + 5 oy (3.10)

(3.9) ve (3.10) (3.8)’de yerine yazilirsa;

1
p*Hy, = p[npH,_4] +p [EpHn+1]
1 1
=p [n—Hn +n(n—1)H,_, ] +p [E(n + 1H, + ZHMZ ]

1 1 1
= pEan +pn(n— DH,_; + pz(n + DH, + pZHn+2

1 1
p*Hy =pn+ E)Hn +pn(n—1DH,_, + pZHn+2

olur. Buradaki H,,_, ve H,,,, terimleri tekrarlama bagintis1 yeniden diizenlenerek elde

edilir ve yerine yazilirsa;

Hy_ 1 =2pH,_» —2(n — 2)Hp3

1
SsHy 1+ (Tl - 2)Hn—3

H. . =
phn_; 2

Hyi3 = 2pHpyp —2(n+ 2)Hp 4

1
pHypyz = EHn+3 +(n+ 2)Hp4q

1 1 1 1
p®H, =n (n + 5) H,_,+ > (n + 5) Hypy +n(n—1) [EH"_l + (M —2)H,_;

111
+ 2|5 Hnes + 1+ 2]

1
p3Hn = _nan—l + )Hn+1 + n(n - 1)(7’1 - 2)Hn—3 + §Hn+3

olur. Bu ifadenin karesi alindiginda H,, H,,, carpimlari olusur.



20

3n+3
4

2
1
) Hiiq +n?(n—1)%(—2)°Hi s +—Hjys

9
[pBHTl]Z = _n4H721—1 + ( 64

4

9
+ Z(ng +n*)Hy_1Hpiq +30°(n — 1)(n — 2)H,_1Hy,_3

3 3
+ gnan—lHn+3 + 5 (n* +n)(n — )(n — 2)Hyy1Hys

<3n +3
16

1
)Hn+1Hn+3 + Zn(n - 1)(7’1 - 2)Hn—3Hn+3

Bu ifade (3.7) ile verilen integralde yerine yazilirsa;

+o0 +o0

ky, 1 9 3n + 3\’
(el = ot ot [ ey dp+(Z) [ e R dp
+0 1 o
+n2(n—1)%(n —2)? f e" P H2 . dp +a e PHZ,.dp
+o

9 3 2 - p?
+Z(n +n*) e Hy—1Hpy1 dp

400

+3n3(n—1)(n-2) f e P H,  H, 5dp

+o
3, _ 2
+ gn e Hy—1Hpy3dp

+o0
3
+2 (2 4 m)(n =0~ 2) f e " Hyy1 Hy_sdp

+o0

3n+3 2
( 16 ) J‘ e p Hn+1Hn+3dp

—0o0

400

1
4= 1D(n-2) f e " Hy_3Hyy5dp

olur. Hermite polinomlarinin diklik bagintisina gore farkli indisli hermite

polinomlarinin integrali sifir olur.
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k 1 9
(un|k4x6|un) = a_l:’\/ﬁznnl {anl\/;zn_l(n - 1! On-1n-1

3n + 3\?
( ) Vi 2™ (n+ 1)! Snt1n+1

+n?(n—1)4(n—-2)>Vr 2" 3(n—3)! 6,303

1 9
+ a\/F 2" (n+3)! 8pp3nes + 2 (2 +n®)Vr 2" (n— 1)1 8y a1
+3n3(n—1Dn—-2)Vr2" ' (n—1)! 6103

3
+ gnzﬁzn—l(n - 1)! 6n—1,n+3

3
+5 M +n)(n—1D(n—2)Vr 2" (n+ 1)! 6,103

<3n +3
16

) \/an-'-l(n + 1)! 6n+1,n+3

+ %n(n — 1)(71 - 2)\/?271_3(71 - 3)! 6n—3,n+3}

3n+ 3
4

ke 1
~ a®ym2nn!

2n4\/F2"‘1(n—1)'+( )Zﬁznﬂ(nﬂ)'
) ! |

+n%(n—1)%*(n—2)Vr 2" 3(n - 3)! +$\/F2”+3(n + 3)!}

Gerekli sadelestirmeler yapildiginda,

5k,

828 [4n3 + 6n? + 8n + 3] (3.11)

(un|k4x6|un> =

olur.

(3.6) ve (3.11) ifadeleri (2.26) denkleminde yerine yazilirsa H-X molekiillerinin

teorik enerji 6zdegerleri

1 3k, )
Enz(n+§>hw+m(2n +2n+1)
(3.12)
Sk, 3 2 _
+ [4n° + 6n° + 8n + 3] , n=0,12..

8ab
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olur. Bu esitlikteki k> ve k4 anharmonik potansiyel parametreleri hesaplanirsa, H-X
molekiillerinin titresim enerjilerinin sayisal degerleri bulunur.
3.2 Morse Potansiyeli ve Seri Acilim
Boliim 2’de, iki atomlu bir molekiiliin hareketinin Anharmonik salinicit problemi

vasitasiyla incelenebilecegini sOylemistik. Anharmonik saliniciya Morse salinicisi

(Morse osilatoril) da denir. P. M. Morse, bu sistem i¢in;
V(R) = D,[1 — e B®ERe)|* (3.13)
veya p = R — R, tanimu ile
V(p) = D[1—eF?]’ (3.14)
seklinde verilen deneysel bir potansiyel tanimlamistir (Morse, 1929). Burada f Morse
potansiyel parametresi, D, ise ayrisma enerjisidir. Ayrisma enerjisi, serbest haldeki

atomlarin toplam enerjisi ile molekiilin R, denge konumundaki kristal (veya kat1)

enerjisi arasindaki farka esittir (Bransden ve Joachain, 1989).
D, = Eg() — E5(Re) (3.15)

Herhangi bir f(x) fonksiyonunun x=0 civarinda Maclaurin serisine agilimi

1d 1 d?
fx)=f(0) + 3 ];Ecx) _Ox ol dj;(zx) 2
1d3f(x) _ 1d™f(x) 10
X X
+ TR x=0x3 + ..+ o |, n

seklindedir. (3.14) ifadesi ile verilen Morse potansiyeli p = 0 civarinda Maclaurin

serisine agilirsa;
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1d3v
3ldp3

vy =vy 4~ e L4V
p)= —_— p+—=
1ldp p=0 2! dp?

2

p?+
p=0

3

p
p=0

(3.17)
1.doV

6! dp®
p=0 6! dp p=0

1d*v

5

+ L, 1av .
4

4'dp p=0

p+§d_p5 p> +

6

p® +

olur.
V(p) = De[l - e‘ﬁp]z oldugundan
V(0)=0 (3.18)
olur.

dv(p)

= D2 )

= D, 2pe F0(1 — e F2)

dV(p)
dp

=0 (3.19)
p=0

d*V(p)
dp?

= D.[-2B%e7FP(1— e PP) + 227 2FP]

= De[—Zﬁze_ﬁ'O(l _ e—ﬁ.o) + Zﬁze_zﬁ'o]
p=0

42V (p)
dp?

= De.2p* (3.20)
p=0

&V (p) _
dp3

D, [2,336—1?9(1 — e‘Bp) _ 6,839‘239]
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d°V(p)
dp3 - = De [2,836_[7"0(1 _ e—ﬁ.O) _ 6ﬁ36—2ﬁ 0]
d*v(p)
dp* | _, = —De.6p°
. (3.21)
dp4 = DeL—2ﬁ4e_ﬁP(1__e—ﬁp)+_14ﬁ4e—2ﬁp]
d*V(p)
4 =
dp o De[—2ﬁ4e-ﬁ.o(1 — e-B~0) + 14ﬂ4e‘23 0]
d*V(p)
dp4 o = Del4:84
dsv(p) (3.22)
T D.[28%e7FP(1 — e=PP) — 30p5¢2F
e~ “hpP
d°v(p) |
POl = nfogreso(a- o) -sopre-so
e~ .0
d°v(p)
dp® p=0 = —D.30p°
» (3.23)
dp6 = DeL—Zﬁﬁe_ﬁP(l__e—ﬁp)+_62ﬁ6e—2ﬁp]
d°V(p)
6 =
dp - De[_ZﬁGe_ﬁ'O(]_ _ e—ﬁ.O) + 62ﬁ6e_2[” 0]

d°v(p)
dp®

= D,62B°
p=0 ’ 2’8
(3.24)
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Hesaplanan tiirev ifadeleri (3.17)’de yerine yazilirsa Morse potansiyelinin Maclaurin

serisine acilimi;

1 1 1 1
V(p) = 0+ 370.p + 5 (De2B*)p* + 37 (=D.6*)p° + 7 (D, 14p")p"

1!

1 1
+ a (_De?’oﬂs)ps + a (De62ﬂ6)p6

7 1 31
_ 2,2 _p3,.3 4 . p4,. 4 _ P55 - 06,6

olur. Bu ifadeyi kullanarak sistemin hamiltonyenini yeniden yazarsak;

p

2 7 1 31
H=-—+D, {ﬁzpz — B3 + B — - Bp° + = BOp° + -

2m 12 4 360

olur. Boliim 2’te sistemin hamiltonyenini

2
1
H= ;—m + Ekx2 + kyx3 + kyx* + kax® + k,x®

(3.25)

} (3.26)

(2.11) denklemi ile belirlemistik. (3.26) denklemi ile (2.11) denklemi karsilastirilarak

Morse potansiyel parametreleri asagidaki gibi bulunur:

1 k

D.B2%p% = —kx2 = 2
ky
—D 3PP = kix® > pP=-t
D,
7 12 k,
D—ﬁ4p4=kx4:> ,84———
©12 2 7 D,

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)
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360 k,

31
D.—— %06 = [, x® = 6 24

3.31
360 (3.31)

Burada k yay sabiti ve k;, k, k3 k4 iki atomlu molekiillerin anharmonik potansiyel

parametreleridir ve

ky = =D, B* (3.32)
7 4
k, = EDe B (3.33)
1
ks = _ZDe B> (3.34)
31
ky = %De pe (3.35)

olur.

3.3 Titresim Enerjilerinin ve Anharmonik Potansiyel Parametrelerinin Bilgisayar

Programu ile Hesaplatilmas:

Bu calismada H-X molekiillerinin titresim enerjileri spektroskopik veriler

kullanilarak

2

1 1
E, = (n + E) hcw, — (n + E) hcwy,y. n=0,1,2,..

formiilii yardimiyla hesaplamir (Denklem 1.1). Bu kesimde MATLAB® programi
kullanilarak, spektroskopik enerji degerleri ve perturbasyon teorisi yardimiyla elde
edilen enerji degerleri hesaplatilacak ve H-X molekiillerinin Morse potansiyel enerji

grafikleri cizdirilecektir.
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Programda kullanilan giris parametreleri asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 3.1 Tiim molekiiller i¢in kullanilacak ortak sabitler (David, 2002)

Atomik kiitle birimi u = 1,66053873x107%7 kg
Isik hiz1 (boslukta) c = 2,99792458x108 m/s
Planck sabiti h = 6,62606876x1073% Js

h =1,054571596x1073* Js

leV =1,602176462x10719 ]
Birimler arasi doniisimler 1 bohr = 0,5291772083 A
1 hartree = 4,35974381x10718 ]

my = 1,00794 u

mp = 18,9984032 u
Atom kiitleleri me = 35,453 u

mp, = 79,904 u

m; = 126,90447 u

Tablo 3.2 H-X molekiilleri i¢in spektroskopik sabitler (David, 2002)

Molekiil w, (cm™) W, Xe(cm™) f (N/cm)
H, 4401,21 121,34 5,75
HF 4138,32 89,88 9,66
HCI 2990,95 52,82 5,16
HBr 2648,97 45,22 4,12
HI 2309,01 39,64 3,14

Tablo 3.3 H-X molekiilleri i¢in f, D, ve R, degerleri (Tanaka, 1989)

H, HF HCIl HBr HI
D, (hartree)
Expt 0,1749 0,2242 0,1714 0,1500 0,1297
S (bohr™) 1,050 1,181 0,989 0,958 0,913
R, (bohr)

Expt 1,400 1,733 2,410 2,672 3,041
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3.3.1 Bilgisayar Programm

Program temel olarak asagidaki adimlardan olusmaktadir ve programin akis semasi

Ek-1"de, kodlar1 ise Ek-2’de verilmistir.

i) Programin basinda tiim molekiiller i¢in kullanilacak olan ortak sabitler programa
tanitildi.

ii) Program i¢inde verileri daha etkin bir bicimde kullanabilmek icin, satirlari H-X
(X=H, F, Cl, Br, I) molekiillerini, siitunlar1 bu molekiillere ait we, We Xe, f, De, S, Re
degerlerini belirten bir S matrisi ve atomik kiitleleri belirten bir m vektorii tanimlandi.
Ornegin; S matrisinin 2. satir 4. siitunundaki eleman1 HF molekiiliiniin D, ayrisma
enerjisini, m vektoriiniin 2. eleman1 ise F atomunun atomik kiitlesini belirtir.

ili) H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molekiilleri arasindan titresim enerjilerinin
hesaplatilmasi istenen molekiiliin kullanict tarafindan girilmesini saglayacak program
kodlart yazildi. Molekiil adi literatiirdeki yazimiyla girilmelidir. Bu asamada program
kullanic1 tarafindan girilen molekiil adinin dogru olup olmadigin, kiiciik-biiyiik harf
duyarlilig: ile denetler ve bu noktadan sonra, S matrisi ve m vektoriiniin ilgili satir ve
siitunlarin1 se¢mek suretiyle, hesaplamalarda girilen molekiile ait verileri kullanir.

iv) Denklem (3.33) ve Denklem (3.35) ile verilen k, ve k4 anharmonik potansiyel
parametreleri J/m* ve J/m® birimlerinde hesaplatildi ve sirasiyla eV/A* ve eV/A®
birimlerine ¢evrildi.

v) Program ciktilarin1 yazdirmak icin, sec¢ilen molekiile ait metin dosyasi
olusturuldu.

vi) Secilen molekiile ait giris verileri ile k, ve ks anharmonik potansiyel
parametreleri metin dosyasina yazdirildi.

vii) Secilen molekiilin o acisal frekansi, m indirgenmis kiitlesi ve a sabiti
hesaplatildi. Ayrica titresim enerjileri, D, ayrisma enerjisinden kiigiik kaldigr miiddetge,

asagidaki esitliklere gore joule cinsinden hesaplatilip elektronvolta doniistiiriildii.

1 3k Sk
E, = (n+—)hw + 20+ 2n+ D +—@nd+6n2+8n+3); n=012,..
2 4a* 8at

1 2
E, = (n + 5) hcw, — (n +§) hcw,x. n=0,1,2,..
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Anharmonik terimlerin toplam enerjiye katkilarim1 yorumlayabilmek icin, bu enerji
ifadelerindeki her terime asagida belirtilen isimler verildi ve ayr1 ayr1 hesaplatilarak

metin dosyasina bir tablo halinde yazildi.

1
ENERJ1 = (n + E) hcw,

1 2
ENER]2 = (n + 5) hcwex.

1
TERM1 = (n + 5) hw
3k,

5k
=——(4n® + 6n® + 8n +
TERM3(k4) = o (4n° + 6n” +8n +3)

PT1=TERM1+TERM2(k2)
PT2=TERM1+TERM2(k2)+TERM3(k4)
PT3=TERM1-[TERM2(k2) + TERM3(k4)]
PT4=TERM1+TERM2(k2)-TERM3(k4)
PT5=TERM1-TERM2(k2)+TERM3(k4)
PT6=TERM1-TERM2(k2)

SET=ENERJ1-ENER]J2
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Burada; SET, spektroskopik enerji terimlerinin toplamimi belirtir. PT1, PT2, PT3,
PT4, PTS ve PT6 ifadeleri ise SET ile karsilastirilmak yoluyla, sistemin enerjisine hangi
perturbasyon teriminin ne yonde katkisinin oldugunu belirlemek icin hesaplanmistir.

viii) Secilen molekiiliin D,, R,, f ve m degerleri de metin dosyasina yazdirildi ve
dosya kapatildi.

ix) Secilen molekiil icin Morse potansiyel enerji fonksiyonu, 0,4R, ile 6,25R,
araliginda 100000 adim kullanilarak hesaplatildi ve yatay eksen O A ile 4 A araliginda,
dikey eksen 0 eV ile 10 eV araliginda kalacak sekilde cizdirildi. Ayn1 grafik {izerinde
molekiiliin enerji 6zdegerlerine ait acik kanal cizgileri de ¢izdirildi.

x) Tim molekiillerin Morse potansiyel egrileri, ikinci bir program yazilarak tek

sekil tizerinde gosterildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bir onceki bolimde sozii edilen ve Ek-2’de kodlart verilen bilgisayar programi
calistirildiginda H-X (X=H, F, Cl, Br, I) molekiilleri i¢in titresim enerjileri, k, ve ky
anharmonik potansiyel parametreleri ve Morse potansiyel enerji grafikleri agsagidaki gibi

bulunur.

4.1 H, Molekiilii icin Bulgular

H, molekiiliiniin anharmonik potansiyel parametreleri

k2(J/m*)= 6,89478e+022 k4(J/mé)= 4,00718e+042
k2(eV/A%)=43,03382 k4(eV/ A6)=25,01086
olarak bulunmustur.

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi H, molekiilii icin, spektroskopik enerji degerlerine en

uygun sonuglar PT6 formiiliiyle elde edilmistir.
PT6=TERM1-TERM2(k2)
oldugundan, H, molekiiliiniin titresim enerjilerine, Denklem (3.12)’deki terimlerden

birinci ve ikinci terimin katkis1 oldugu sdylenebilir. Birinci terimin katkis1 pozitif, ikinci

terimin katkis1 ise negatiftir. Boylece H, molekiilii icin uygun enerji ifadesi

1 3k,
E, = (n+z)hw—m(2n2+2n+1) 4.1)
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olur.
Tablo 4.1 H, molekiiliiniin titresim enerjileri

n ENRJ1 ENR]J2 TERM1 TERM2 TERM3 SET PT6

(eV) (eV) V)  (k2)(EV) (kHV) (eV) (eV)
0 0,273 0,004 0,273 0,007 0,000 0,269 0,265
1 0,819 0,034 0,818 0,037 0,001 0,785 0,781
2 1,364 0,094 1,364 0,097 0,004 1,270 1,267
3 1,910 0,184 1,910 0,186 0,010 1,726 1,723
4 2,456 0,305 2,455 0,306 0,021 2,151 2,149
5 3,001 0,455 3,001 0,455 0,038 2,546 2,546
6 3,547 0,636 3,546 0,634 0,062 2,911 2,912
7 4,093 0,846 4,092 0,843 0,095 3,246 3,249
8 4,638 1,087 4,638 1,082 0,137 3,551 3,556
9 5,184 1,358 5,183 1,350 0,191 3,826 3,833
10 5,730 1,659 5,729 1,649 0,257 4,071 4,080
11 6,275 1,990 6,274 1,977 0,337 4,286 4,298
12 6,821 2,351 6,820 2,335 0,433 4,470 4,485
13 7,367 2,742 7,366 2,723 0,544 4,625 4,643
14 7,912 3,163 7,911 3,140 0,674 4,749 4,771

DE(eV)= 4,759 RE(A)= 0,7408 BETA(1/ A)=1,9842
INDIRGENMIS KUTLE(Kg)= 8,36862e-028

Sekil 4.1’de goriildiigii gibi H, molekiiliiniin titresim enerjisi n=0’dan n=14"e kadar
deger alir ve acgik kanal sayis1 15°tir. Benzer sekilde Herzberg de 1950 yilinda yaptigi
calismada H, molekiilii i¢in acik kanal sayisini 15 olarak bulmustur (Noggle, 1997).
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Sekil 4.1 H, molekiilii icin Morse potansiyeli ve enerji 6zdegerleri

4.2 HCI Molekiilii i¢in Bulgular

HCI molekiiliiniin anharmonik potansiyel parametreleri

k2(J/m*)= 5,31826e+022 k4(J/mé)= 2,74222e+042
k2(eV/A%=33,19395 k4(eV/A®)=17,11558
olarak bulunmustur.

Tablo 4.2°de goriildiigii gibi H, molekiiliine benzer sekilde HCI molekiilii i¢in de,
spektroskopik enerji degerlerine en uygun sonuglar PT6 formiiliiyle elde edilmistir. Bu

durumda HCI molekiilii i¢in de en uygun enerji ifadesi

1 3k,
E, = (n + E) ho — v (2n?+2n+1) 4.2)

olur.



Tablo 4.2 HCI molekiiliiniin titresim enerjileri
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n ENRJ1 ENRJ2 TERM1  TERM2Z  TERM3 SET PT6

(eV) (eV) V)  (k2)(EeV) (k)(EV) (eV) (eV)
0 0,185 0,002 0,185 0,003 0,000 0,184 0,182
1 0,556 0,015 0,556 0,016 0,000 0,542 0,539
2 0,927 0,041 0,927 0,043 0,001 0,886 0,884
3 1,298 0,080 1,297 0,082 0,003 1,218 1,215
4 1,669 0,133 1,668 0,135 0,006 1,536 1,533
5 2,040 0,198 2,038 0,201 0,011 1,841 1,837
6 2,410 0,277 2,409 0,280 0,018 2,134 2,129
7 2,781 0,368 2,780 0,373 0,028 2,413 2,407
8 3,152 0,473 3,150 0,478 0,041 2,679 2,672
9 3,523 0,591 3,521 0,597 0,057 2,932 2,924
10 3,894 0,722 3,892 0,729 0,076 3,172 3,163
11 4,265 0,866 4,262 0,874 0,100 3,398 3,389
12 4,635 1,023 4,633 1,032 0,128 3,612 3,601
13 5,006 1,194 5,003 1,203 0,162 3,813 3,800
14 5,377 1,377 5,374 1,388 0,200 4,000 3,986
15 5,748 1,573 5,745 1,586 0,244 4,175 4,159
16 6,119 1,783 6,115 1,797 0,294 4,336 4,318
17 6,490 2,006 6,486 2,021 0,351 4,484 4,465
18 6,860 2,241 6,857 2,258 0,414 4,619 4,598

DE(eV)= 4,664

RE(A)=1,2753

BETA(1/A)= 1,8689
INDIRGENMIS KUTLE(Kg)= 1,62745e-027

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi HCI molekiiliiniin titresim enerjisi n=0"dan n=18"e kadar

deger alir ve acgik kanal sayis1 19’dur.
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Sekil 4.2 HCI molekiilii icin Morse potansiyeli ve enerji 6zdegerleri

4.3 HF Molekiilii icin Bulgular

HF molekiiliiniin anharmonik potansiyel parametreleri

k2(J/m*)= 1,41452e+023 k4(J/mé)= 1,04004e+043
k2(eV/A%)=88,28727 k4(eV/A®)= 64,91395
olarak bulunmustur.

Tablo 4.3’te goriildiigi gibi HF molekiilii icin, spektroskopik enerji degerlerine en

uygun sonuglar PT3 formiiliiyle elde edilmistir.
PT3=TERM1-[TERM2(k2) + TERM3(k4)]
oldugundan, HF molekiiliiniin titresim enerjilerine Denklem (3.12)’deki her {i¢ terimin

de katkis1 oldugu sdylenebilir. Birinci terimin katkisi pozitif, ikinci ve liiincii terimlerin

katkilar1 ise negatiftir. Boylece HF molekiilii i¢in uygun enerji ifadesi
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E, = (n +%> hw —%(an +2n+1) —%[4113 +6n2+8n+3] 4.3

olur.
Tablo 4.3 HF molekiiliiniin titresim enerjileri
n ENRJ1 ENRJ2 TERM1 TERM2  TERM3 SET PT3
(eV) (eV) V)  (k2)(eV) (kH)(eV)  (eV) (eV)

0 0,257 0,003 0,257 0,005 0,000 0,254 0,252
1 0,770 0,025 0,770 0,024 0,001 0,745 0,745
2 1,283 0,070 1,283 0,062 0,002 1,213 1,219
3 1,796 0,137 1,796 0,120 0,005 1,659 1,671
4 2,309 0,226 2,309 0,197 0,010 2,083 2,103
5 2,822 0,337 2,822 0,293 0,017 2,485 2,512
6 3,335 0,471 3,335 0,408 0,028 2,864 2,899
7 3,848 0,627 3,849 0,542 0,043 3,221 3,263
8 4,361 0,805 4,362 0,695 0,063 3,556 3,604
9 4,874 1,006 4,875 0,868 0,087 3,869 3,920
10 5,387 1,229 5,388 1,060 0,117 4,159 4,211
11 5,900 1,474 5,901 1,271 0,154 4,427 4,477
12 6,414 1,741 6,414 1,501 0,197 4,672 4,716
13 6,927 2,031 6,927 1,751 0,248 4,896 4,929
14 7,440 2,343 7,441 2,019 0,307 5,097 5115
15 7,953 2,677 7,954 2,307 0,374 5,276 5,272
16 8,466 3,034 8,467 2,614 0,451 5,432 5,401
17 8,979 3,413 8,980 2,940 0,538 5,566 5,502
18 9,492 3,814 9,493 3,285 0,636 5,678 5,572
19 10,005 4,237 10,006 3,650 0,744 5,768 5,612
20 10,518 4,683 10,519 4,034 0,864 5,835 5,621
21 11,031 5,151 11,033 4,437 0,997 5,880 5,599
22 11,544 5,641 11,546 4,859 1,142 5,903 5,545
23 12,058 6,154 12,059 5,300 1,301 5,903 5,458

DE(eV)= 6,101 RE(A)=0,9171 BETA(1/A)=2,2318
INDIRGENMIS KUTLE(Kg)= 1,58940e-027

Sekil 4.3’te goriildiigi gibi HF molekiiliiniin atomlarina ayrismamasi i¢in, enerjisinin
D, = 6,101 eV ayrisma enerjisinden kiiciik kalmas1 gerekir. Ancak HF molekiilii i¢in
hesaplanan titresim enerjileri, D,’den kii¢iik olan bir doyum degerine ulasmadan
rraksamakta, bilgisayar programi sonsuz bir dongiiye girmektedir. Bu yiizden agik kanal
sayisi belirleyebilmek icin, programda ayr1 bir denetim yazdirilmistir. Bu denetimde,

molekiiliin enerjisinin alabilecegi en son deger olarak, D, den kiiciik kalmak kaydiyla,
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enerjinin aldig1 en biiyiik deger programa sectirilmistir. Bu durumda HF molekiiliiniin

titresim enerjisi n=0’dan n=23’e kadar deger alir ve acik kanal sayis1 24’iir.

(eV)

morse
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Sekil 4.3 HF molekiilii i¢cin Morse potansiyeli ve enerji 6zdegerleri

4.4 HBr Molekiilii icin Bulgular

HBr molekiiliiniin anharmonik potansiyel parametreleri

k2(J/m*)= 4,09757e+022 k4(J/mé)= 1,98243e+042
k2(eV/A%= 25,57503 k4(eV/A®)=12,37335
olarak bulunmustur.

Tablo 4.4’te goriildiigii gibi HBr molekiilii i¢in, spektroskopik enerji degerlerine en

uygun sonuclar PT5 formiiliiyle elde edilmistir.

PT5=TERM1-TERM2(k2) + TERM3(k4)
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oldugundan, HBr molekiiliiniin titresim enerjilerine Denklem (3.12)’deki her ii¢ terimin
de katkis1 oldugu sOylenebilir. Birinci ve iciincii terimlerin katkilart pozitif, ikinci

terimin katkis1 ise negatiftir. Boylece HBr molekiilii i¢in uygun enerji ifadesi

E, = <n +%> hw —%(an +2n+1) +%[4n3 +6n2+8n+3] 44

olur.
Tablo 4.4 HBr molekiiliiniin titresim enerjileri
n ENRJ1 ENRJ2 TERM1 TERM2  TERM3 SET PT5
(eV) (eV) V)  (k2)(eV) (kH)(eV)  (eV) (eV)

0 0,164 0,001 0,164 0,003 0,000 0,163 0,161
1 0,493 0,013 0,493 0,016 0,000 0,480 0,478
2 0,821 0,035 0,822 0,041 0,001 0,786 0,782
3 1,150 0,069 1,150 0,078 0,003 1,081 1,075
4 1,478 0,114 1,479 0,128 0,006 1,364 1,357
5 1,806 0,170 1,807 0,191 0,011 1,637 1,628
6 2,135 0,237 2,136 0,266 0,018 1,898 1,888
7 2,463 0,315 2,465 0,354 0,028 2,148 2,139
8 2,792 0,405 2,793 0,454 0,040 2,387 2,379
9 3,120 0,506 3,122 0,567 0,056 2,614 2,611
10 3,449 0,618 3,451 0,692 0,076 2,830 2,834
11 3,777 0,741 3,779 0,830 0,099 3,035 3,048
12 4,105 0,876 4,108 0,980 0,127 3,229 3,254
13 4,434 1,022 4,436 1,143 0,160 3,412 3,453
14 4,762 1,179 4,765 1,319 0,198 3,583 3,644
15 5,091 1,347 5,094 1,507 0,242 3,744 3,829
16 5,419 1,526 5,422 1,707 0,291 3,893 4,006
17 5,748 1,717 5,751 1,920 0,347 4,031 4,178

DE(eV)= 4,082 RE(A)=1,4140 BETA(1/A)=1,8104
INDIRGENMIS KUTLE(Kg)= 1,65287e-027

Sekil 4.4’te goriildiigii gibi HBr molekiiliiniin titresim enerjisi n=0’dan n=17"ye

kadar deger alir ve acik kanal sayist 18’dir.
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Sekil 4.4 HBr molekiilii icin Morse potansiyeli ve enerji 6zdegerleri

4.5 HI Molekiilii icin Bulgular

HI molekiiliiniin anharmonik potansiyel parametreleri

k2(J/m*)= 2,92278e+022 k4(J/m6é)= 1,28433e+042
k2(eV/A%)=18,24257 k4(eV/A®)=8,01618
olarak bulunmustur.

Tablo 4.5’te goriildiigii gibi HBr molekiiliine benzer sekilde HI molekiilii i¢in de,
spektroskopik enerji degerlerine en uygun sonuglar PTS5 formiiliiyle elde edilmistir. Bu

durumda HI molekiilii i¢in de en uygun enerji ifadesi

3k,

1 5k,
= - - 2 — 3 2 4.5
E, <n+2>hw 40{4(2n +2n+1)+8a6[4n +6n*+8n+3] (4.5)

olur.



Tablo 4.5 HI molekiiliiniin titresim enerjileri
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n ENRJ1 ENRJ2 TERM1  TERM2Z  TERM3 SET PT5

(eV) (eV) V)  (k2)(EeV) (k)(EV) (eV) (eV)
0 0,143 0,001 0,143 0,003 0,000 0,142 0,140
1 0,429 0,011 0,429 0,015 0,000 0,418 0,415
2 0,716 0,031 0,716 0,038 0,001 0,685 0,679
3 1,002 0,060 1,002 0,073 0,003 0,942 0,932
4 1,288 0,100 1,288 0,120 0,006 1,189 1,174
5 1,575 0,149 1,574 0,178 0,011 1,426 1,407
6 1,861 0,208 1,860 0,248 0,018 1,653 1,630
7 2,147 0,276 2,147 0,330 0,027 1,871 1,844
8 2,433 0,355 2,433 0,423 0,039 2,078 2,049
9 2,720 0,444 2,719 0,528 0,054 2,276 2,245
10 3,006 0,542 3,005 0,645 0,073 2,464 2,434
11 3,292 0,650 3,292 0,773 0,096 2,642 2,614
12 3,579 0,768 3,578 0,913 0,123 2,811 2,787
13 3,865 0,896 3,864 1,065 0,155 2,969 2,954
14 4,151 1,033 4,150 1,229 0,191 3,118 3,113
15 4,437 1,181 4,436 1,404 0,234 3,257 3,266
16 4,724 1,338 4,723 1,590 0,282 3,386 3,414
17 5,010 1,505 5,009 1,789 0,336 3,505 3,556

DE(eV)= 3,529

RE(A)=1,6092

BETA(1/A)=1,7253
INDIRGENMIS KUTLE(Kg)= 1,66053e-027

Sekil 4.5’te goriildiigii gibi HI molekiiliiniin titresim enerjisi n=0’dan n=17"ye kadar

deger alir ve agik kanal sayis1 18’dir.
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Sekil 4.6 H-X molekiilleri i¢in Morse potansiyel egrileri

Sekil 4.6’da H-X (X= H, F, Cl, Br, I) molekiillerinin Morse potansiyel egrileri, ayni

grafik iizerinde gosterilmistir. Ayrisma enerjisinin degeri arttik¢a potansiyel cukurunun

derinligi artmaktadir. Ancak H, molekiiliiniin, potansiyel ¢ukurunun derinligi HCI, HBr

ve HI molekiillerininkinden fazla olmasina ragmen, H, molekiiliiniin agik kanal sayisi

bu molekiillerden daha azdir. Dolayisiyla bir molekiiliin alabilecegi enerji degerlerinin

sayisinin (acik kanal sayisinin), molekiiliin ayrisma enerjisiyle dogru orantili olmadig:

sOylenebilir.
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5. SONUC

Bu calismada, H-X (H, F, Cl, Br, I) molekiilleri icin hesaplanan anharmonik

potansiyel parametreleri ve acgik kanal sayilari (n) Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 H-X molekiillerinin anharmonik potansiyel parametreleri ve a¢ik kanal

sayilari
kz (eV/A% ks (eV/A5) n
Hz 43,03382 25,01086 15
HF 88,28727 64,91395 24
HCl 33,19395 17,11558 19
HBr 25,57503 12,37335 18
HI 18,24257 8,01618 18

H,, HCI, HF, HBr ve HI icin titresim enerjileri, perturbasyon teorisine gore
H; i¢in; E, = (n + %) hw — % (2n?+2n+1)
HCl igin; E, = (n + %) ho — 22 (2n2 + 2n + 1)
HFicin; E, = (n +§) ho — 222 (2n? + 2n + 1) — 22 [4n3 + 6n? + 8n + 3]

. 1 3k 5k
HBricin; E, = (n + 5) hw — ﬁ(an +2n+1) + ﬁ [4n3 + 6n? + 8n + 3]

.. 1 3k 5k
Hlicin; E, = (n+z)hw—ﬁ(2n2 +2n + 1) + 222 [4n3 + 6n? + 8n + 3]

olarak bulunmustur (Denklem 4.1-5 ).
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Tablo 5.1°de verilen anharmonik potansiyel parametreleri kullanilarak, perturbasyon
teorisine gore hesaplanan enerji degerleri ile spektroskopik yontemlerle hesaplanan
enerji degerleri karsilagtirilmis ve sonuclarin uygun oldugu goriilmiistiir. Bundan sonra
yapilacak hesaplamalarda, Tablo 5.1°de verilen anharmonik potansiyel parametreleri ve

Denklem 4.1-5 ile verilen enerji ifadeleri kullanilabilir.

Elde ettigimiz sonuclara bakarak, ozellikle kiiciik kiitleli iki atomlu molekiillerin

titresim enerjilerinin pertiirbasyon teorisi kullanilarak hesaplanabilecegi ifade edilebilir.

Her molekiil i¢cin enerji ifadeleri ayni terimlerin toplamindan ya da farkindan
olusmaktadir. Bu durum molekiillerin kiitleleri, yay sabitleri, denge bag uzunluklar1 gibi

karakteristik 6zelliklerinin farkli olmasindan ileri gelebilir.

Sekil 4.1-5’ten de goriildiigii gibi; H; icin acik kanal sayis1 15, HCI i¢in acik kanal
sayis1 19, HF icin acik kanal sayis1 24, HBr icin acik kanal sayis1 18 ve HI icin acik
kanal sayist 18 olarak bulunmustur. H, molekiiliiniin, potansiyel cukurunun derinligi
(D, ayrisma enerjisi) HCI, HBr ve HI molekiillerininkinden fazla olmasina ragmen, H,
molekiiliiniin agik kanal sayis1 bu molekiillerden daha azdir. Dolayisiyla bir molekiiliin
alabilecegi enerji degerlerinin sayisinin (acik kanal sayisinin), molekiiliin ayrigsma

enerjisiyle dogru orantili olmadig1 soylenebilir.

Ek-1’de kodlari verilen MATLAB® programimin, H-X (H, F, Cl, Br, )
molekiillerinin anharmonik potansiyel parametreleri ve titresim enerjilerini hesaplamada
ve bu molekiillerin Morse potansiyel egrilerini, izinli enerji seviyeleriyle birlikte
cizdirmede basarili oldugu goriilmiistiir. Bu programin bundan sonraki ¢alismalarda da

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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Ek-1 Akis Semasi

Ortak
sabitlerin
tamtiimast

Elemanlan tim molekiillere
ait gesitli sabitlerden olugan S
matrisinin

Elemanlari tiim molekiillere
ait atomik kitlelerden olusan
m vektSriinin

Titresim eneriler
hesaplanacak
molekilln adinin
S

Girilen molekille ait ilgili degerlerin S matrisi
ve m vektorinden segilerek k2 ve kd'iin J/m*4
ve J/m"6 birimlerinde hesaplatil

k2 ve k4'iin eV/Angm”4 ve eV/Angm”"6
‘birimlerine donustiriilmesi

Ciktilar1 yazmak igin, segilen

molekule ait metin dosyasmin
olusturulmas:

Segilen molekule aft girly
verileri ile k2 ve kd'tin
‘metin dosyasma yazilmast

Segilen molekulin @, 7
ve & parametrelerinin
hesaplatilmast

n=-1
(Baglangig degeri)

Titresim Enerjisi = 0
(Baglangig degeri)

esim Enerjisi < Ayrisma Hayir

1 degeri igin titregim enerjileri
ve terimlerinin Joule
biriminde hesaplatiimast

Hesaplanan degerlerin V’a
doniigtaralmesi

st nerjis
titregim ener]

Hesaplanan
degerlerin metin
dosyasna yazilmast

Segilen molekille ait De,

Re, fvem lerinin /~

metin dosyasma yazilmasi

Metin

dosyasmm
kapatilmast

Segilen molekul igin Morse potansiyel
fonksiyonunun [0.4Re — 6,25Re] araliginda,
100000 adim )i latil

Morse potansiyel
fonksiyonunun, 0-4 Angm. ve
0-10 eV araliginda gizdirilmesi

Ay grafik (zerine, molekulin
enerji dzdegerlerine ait
kanal

BITIR

47



Ek-2 MATLAB® Program Kodlar1

a) Kaullanic tarafindan girilen molekiile ait titresim enerjilerini hesaplayan ve Morse potansiyel grafiklerini ¢izdiren program:

oo

Yazan: Hiilya UKTE
Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik ABD
Yiksek Lisans Tez Calismasi

o° o° oe

oo

Bu program H-X (H, F, Cl, Br, I) molekiillerinin titresim

enerjilerini hesaplar ve Morse potansiyel grafiklerini g¢izer. Baslangigta
biitliin degerler MKS birim sistemine gdre hesaplanir. sonra potansiyel
enerji ile titresim enerjileri eV'a gevrilir.

o© o° o° o

oo

Bu program De, Beta, Re, we, wexe, f ve atom kiitlelerinin degerlerini
literatiirden alir.
clc,clear all;
% TUm molekiiller ig¢in kullanilacak ortak sabitler
au=1.66053873e-27; % Atomik kiitle birimi, [kg]
c=299792458; % Isik hizi (boslukta), [m/s]
h=6.62606876e-34; % Plank sabiti, [J.s]
h_par=1.05457159%96e-34; % [J.s]
ev2J=1.602176462e-19; $ 1 eV = 1.602176462e-19 J
H-X molekiilleri ig¢in Sabitler
Bu sabitler S isimli matriste toplanacaktir.
S MATRISININ DUZENI:
Satirlar molekili belirtiyor:
1: H2 2: HF 3: HC1 4: HBr 5: HI
Stitunlar ilgili sabiti belirtiyor:
1: we (m"-1) 2: wexe (m"-1) 3: £ (N/m) 4: De (Harttree) 5: Beta (bohr”-1) 6: Re (bohr)
=[440121,12134,575,.1749,1.050,1.400,;413832,8988,966, .2242,1.181,1.733;...
299095,5282,516, .1714, .989,2.410,;264897,4522,412, .1500, .958,2.672; ...
230901,3964,314, .1297, .913,3.0411;
Atom Kilitleleri
Bu degerler m isimli vektdrde toplanacaktir.
m VEKTORUNUN DUZENI:
1: M_H 2: M_F 3: MCl1 4: M Br 5: M_I
m=[1.00794,18.9984032,35.453,79.904,126.90447];

oo

o° o° o o° o° o° o

0

o° o o

oo
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% Molekiilliin kullanici tarafindan secgimi:
mol=input ('Liitfen parametreleri ve enerjisi hesaplatilacak molekiiliin adini giriniz, [H2,HF,HC1l,HBr,HI]\nMolekil:
'y 's');
while ~(strcmp(mol, 'H2')) && ~(strcmp(mol, 'HE'))
&& ~(strcmp(mol, 'HCl'")) && ~(strcmp(mol, 'HBr'))
&& ~(strcmp(mol, 'HI'))
disp('Hatalil giris yaptiniz.')
mol=input ('\nLitfen parametreleri hesaplatilacak molekiiliin adini giriniz, [H2,HF,HCl,HBr,HI]\nMolekil: ','s"');
end
switch mol
case 'H2'
i=1;
case 'HE'
i=2;
case 'HC1'
i=3;
case 'HBr'
i=4;
case 'HI'
i=5;
end
% Anharmoniklik sabitleri k2 ve k4'iin hesabi
onej=1/evV2J;
k2=(7/12)*S(1,4)*4.35974381e-18*(S(1,5)/.5291772083e-10)"4; % [J/m"4]
k2ev=k2* (onej/(1/1e-10)"4); % [eV/Angsm"4]
k4=(31/360)*S(1,4)*4.35974381e-18*(S(i,5)/.5291772083e-10)"6; % [J/m"6]
kdev=kd* (onej/(1/1e-10)"6); % [eV/Angsm"6]
clc
% H-X MOLEKULUNUN GirIS VERILERI VE SONUCLAR
fid = fopen([mol,'.txt'], 'wt');
fprintf (£id, '\t\t\t\t\t%s MOLEKULUNUN GIRIS VERILERI VE SONUCLAR\n\n',mol);
fprintf (fid, '"WE(1/cm)= %$4.2f\n',S(i,1)*.01);
fprintf (fid, '"WEXE (1/cm)= %$3.2f\n',S(i,2)*.01);
fprintf (fid, "AKUT1 (au)= %$3.7f\n',m(1));
fprintf (£id, "AKUT2 (au)= $3.7f\n',m(1));
fprintf (f£id, 'Yay Sabiti(N/cm)= %$1.2f\n\n',S3(1i,3)*.01);
fprintf (£id, 'DE (Harttree)= $1.4f\n',S(1,4));
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fprintf (£id, "'BETA(1/Bohr)= %$1.3f\n',S(1,5));

fprintf (£id, '"RE (Bohr)= %$1.4f\n\n',S(1,6));

fprintf (fid, "Hpar (Js)= %1.9e\n',h_par);

fprintf (fid, 'C(m/s)= %1.9e\n',c);

fprintf (fid, 'Planck Sabiti(Js)= %1.8e\n\n',h);

fprintf (£id, 'k2 (J/m"4)= $5.5e\t\t\t\t\t k4 (J/m*6)= %$5.5e\n',k2,k4);

fprintf (fid, 'k2 (eV/Angsm™4)= $5.5f\t\t\t\t k4 (eV/Angsm”6)= %$5.5f\n\n',k2ev,kdev) ;

% Spektroskopik Titresim Enerjileri Hesaplaniyor

fprintf(fid,'H\tENRJl(eV)\tENRJZ(eV)\tTERMl(eV)\tTERMZ(kZ)(eV)\tTERM3(k4)(eV)\tSET(eV)\t\tPTl(eV)\tPTZ(eV)\tPT3(eV)\
tPT4 (eV)\tPT5(eV)\tPT6 (eV)\n\n');

toplam(1l)=0;

nu=au* (m(1)*m(i))/(m(1l)+m(i)); % Molekilin indirgenmis kiitlesi
w=sqrt (S(i,3)/nu);
alfa=sqrt (nu*w/h_par) ;
% Bu dongl ile titresim enerjileri DE'den kiiclik kalincaya kadar
% hesaplanir
while toplam<S(i,4)*4.35974381le-18/ev2J
n=n+1;
ENRJ1l=(n+.5)*h*c*S(i,1)/ev2J; % [eV
ENRJ2=(n+.5)"2*h*c*S (1, 2)/ev2J; % |
TERM1=(n+.5) *h_par*w/ev2J; % [eV];
TERM2=(3*k2/ (4*alfa”4)* (2*n"2+2*n+1))/ev2J; % [eV];
TERM3=(5*k4/ (8*alfa”6)* (4*n"3+6*n"2+8*n+3))/evV2JT; % [eV];
SET=ENRJ1-ENRJ2;
PT1=TERM1+TERM2;
PT2=TERM1+TERM2+TERM3;
PT3=TERM1- (TERM2+TERM3) ;
PT4=TERM1+TERM2-TERM3;
PT5=TERM1-TERM2+TERM3;
PT6=TERM1-TERM2;
toplam(n+2)=SET;
if toplam(n+2)>=S (i, 4)*4.35974381e-18/eV2J || (toplam(n+2)-toplam(n+1))<0,break,end
fprintf (£fid, "$1u\t%5.3f\t\t35.3F\t\t%5.3F\t\t%5.3F\t\t%5.3F\t\t%5.3f \t\t¥5.3F\t%5.3f\t%5.3F\t%5.3f\t%5.3f\t%5.3f\n"',
n, ENRJ1, ENRJ2, TERM1, TERM2, TERM3, SET, PT1,PT2,PT3,PT4,PT5,PT6) ;
end
fprintf(fid,'\nDE(eV): %5.3f\t\tRE(Angm): %5.4f\t\tBETA(1/Angm): %$5.4f\t\tINDIRGENMIS KUTLE (Kg) = %5.5e\n\n"', ...

]
eV]



S(i,4)*4.35974381e-18/eVvV2J,S(1i,6)*.5291772083,5(1,5)/.5291772083,nu) ;
fclose (fid);
% Morse Potansiyelinin RMIN, RMAX Araliginda Hesaplanmasi ve Cizdirilmesi
% Once DE eV'a, BETA 1/Angtrom'a, RE Angtrom'a cevriliyor
DE=S(1,4)*4.35974381e-18/eV2J;
BETA=S(1,5)/.5291772083;
RE=S(i,6)*.5291772083;
RMAX=6.25*RE;
RMIN=.40*RE;
R=RMIN: (RMAX-RMIN) /100000 :RMAX;
V=DE* (l-exp (-BETA* (R-RE) ) ) ."2;
figure,plot(R,V, 'LineWidth', 2),hold on
title([mol,' Molekiilii I¢cin Morse Potansiyeli'l, ...
'fontweight', 'bold', 'fontsize',16)
xlabel ('R (A"0)', "fontsize',12),ylabel ('V_{morse} (eV)','fontsize',12)
for i=2:length(toplam)-1
V_temp=V;
:]_;
Bu dongli ile titresim enerjileri DE'den kiiciik kalincaya kadar
% Morse potansiyel grafigi ilzerine g¢izdirilir.
while V(n)-toplam(i)>0
n=n+1;
if V(n)-toplam(i)<=0
V_set=V(n);
r_ilk=n;
break
end
end
n=r_ilk+1;
while V(n)-toplam(i)<0
n=n+1;
if V(n)-toplam(i)>=0
r_son=n;
break
end
end
V_temp(r_ilk:r_son)=V_set;

o]

o\
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plot (R,V_temp, 'LineWidth',2),hold on
end
axis ([0 4 0 10])

b) Tiim molekiillerinin Morse potansiyellerini ayn1 grafik iizerinde gosteren program:

oo

Yazan: Hiilya UKTE
Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik ABD
Yiiksek Lisans Tez Calismasi

H-X Molekiillerinin Morse Potansiyellerinin Ayni Grafik Uzerinde G&sterilmesi
clc,clear all;
% TUm molekiller ic¢in kullanilacak ortak sabitler
au=1.66053873e-27; % Atomik kiitle birimi, [kg]
c=299792458; % Isik hizi (boslukta), [m/s]
h=6.62606876e-34; % Plank sabiti, [J.s]
h_par=1.054571596e-34; % [J.s]

evV2J=1.602176462e-19; $ 1 eV = 1.602176462e-19 J

H-X molekiilleri icgin Sabitler

Bu sabitler S isimli matriste toplanacaktair.

S MATRISININ DUZENI:

Satirlar molekili belirtiyor:

1: H2 2: HF 3: HC1 4: HBr 5: HI

Stitunlar ilgili sabiti belirtiyor:

1: we (m™-1) 2: wexe (m"-1) 3: f (N/m) 4: De (Harttree) 5: Beta
=[440121,12134,575,.1744,1.050,1.401,;413832,8988,966, .2256,1.181,1.733;...
299095,5282,516, .1701, .989,2.410;264897,4522,412, .1447, .958,2.684; ...

230901,3964,314,.1181,.913,3.043];
Atom Kilitleleri
Bu degerler m isimli vektdrde toplanacaktair.
m VEKTORUNUN DUZENI:

1: M_H 2: M_F 3: M.Cl1 4: M Br 5: M_I
m=[1.00794,18.9984032,35.453,79.904,126.90447];
figure;
for i=1:5
switch 1

case 1

s='-g";

o o

o\

o o0 o o o° o° o0

0n

o° o° oe

o

(bohr”*-1)

Re

(bohr)
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case 2
s=‘77r‘;
case 3
s=":b';
case 4
s="-.k';
case 5
s='—m';

end

% Anharmoniklik sabitleri k2 ve k4'lin hesabi
onej=1/evV2J;
k2=(7/12)*S(1,4)*4.35974381e-18*(S(1i,5)/.5291772083e-10)"4; % [J/m"4]
k2ev=k2* (onej/(1/1e-10)"4); % [eV/Angsm"4]
k4=(31/360)*S(i,4)*4.35974381e-18*(S(1,5)/.5291772083e-10)"6; % [J/m" 6]
k4ev=k4* (onej/(1/1e-10)"6); % [eV/Angsm"6]
clc
toplam(1l)=0;
n=-1;
nu=au* (m(1l)*m(i))/(m(1l)+m(i)); % Molekiiltin indirgenmis kitlesi
w=sqgrt (S (i, 3)/nu);
alfa=sqrt (nu*w/h_par) ;
% Morse Potansiyelinin RMIN, RMAX Aralidinda Hesaplanmasi ve Cizdirilmesi
% Once DE eV'a, BETA 1/Angtrom'a, RE Angtrom'a cevriliyor
DE=S (i, 4)*4.35974381le-18/eV2J;
BETA=S(1,5)/.5291772083;
RE=S(i,6)*.5291772083;
RMAX=6.25*RE;
RMIN=.40*RE;
R=RMIN: (RMAX-RMIN) /100000 :RMAX;
V=DE* (l-exp (-BETA* (R-RE) ) ) ."2;
plot(R,V,s, 'LineWidth',3),hold on

end

title(['H-X Molekiilleri I¢in Morse Potansiyel EJrileri'], ...
'fontweight', 'bold', 'fontsize',16)

xlabel ('R', "fontsize',12),ylabel ('V_{morse}', "fontsize',12)

axis ([0 4 0 107)

legend ('H2', "HF', "HC1', "HBr', "HI")
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