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INCELENMESI
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I1. Damisman: Prof. Dr. Mustafa BOYUKATA

OZET
Bu ¢alismada, (H2O), (n=1-30) su kiimelerinin izomerleri ile biiyiime mekanizmasi ve su
kiimelerine agir metal atomlar1 eklenerek olusturulan Cr(H2O),, Fe(H20)n, Co(H20)n,
Ni(H20)s, Cu(H20)n, Zn(H20), (n=1-10) agir metal katkili su kiimeleri incelendi.
Hesaplamalarda Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT/B3LYP ve
YFT/PBE) yontemleri ile birlikte 6-311++G(d,p) temel seti kullanildi. Elde edilen kararh
geometriler i¢cin baglanma enerjileri, ayrisma enerjileri, birinci ve ikinci enerji farklari,
HOMO-LUMO enerji araliklari, iyonlasma potansiyelleri, elektron ilgileri, kimyasal
sertlikleri, kimyasal yumusakliklari, kimyasal potansiyelleri, elektronegativiteleri
incelendi. Agir metal katkili su kiimeleri i¢in elektrofili indeksleri hesaplandi. Bunun yani

sira kiimeler i¢in atomlar aras1 mesafeler, acilar ve frekans degerleri elde edildi.

Su kiimelerinde kiime biiyiikliigii arttikca su molekiilii basina baglanma enerjisinin artigi
belirlendi. Su kiimelerine agir metal eklendiginde yapi1 geometrilerinin bozuldugu
gozlendi. Kullanilan yontemlerden elde ettigimiz sonugclar, birbirleriyle ve literatiirdeki

teorik ve deneysel ¢alismalarla karsilagtirildi.

Anahtar Kelimeler: Hartree-Fock, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Su kiimeleri, Krom,

Demir, Kobalt, Nikel, Bakir, Cinko.
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INVESTIGATION OF WATER CLUSTERS AND HEAVY METAL DOPED
WATER CLUSTERS WITH HARTREE-FOCK AND DENSITY FUNCTIONAL
THEORY METHODS

Salih CINAKLI

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
PhD Thesis, July 2022
Supervisor: Prof. Dr. Yilmaz DAGDEMIR and Prof. Dr. Mustafa BOYUKATA

ABSTRACT

In this study, the growth mechanism of (H>O), (n=1-30) water clusters with the isomers
have been investigated. Furthermore, heavy metal doped water clusters of Cr(H20)n,
Fe(H20)n, Co(H20)n, Ni(H20)n, Cu(H20),, Zn(H20), (n=1-10) formed by adding heavy
metal atoms have been examined. In the calculations 6-311++G(d,p) basis set have been
used with Hartree-Fock (HF), Density Functional Theory (DFT/B3LYP and DFT/PBE)
methods. For the obtained stable geometries, binding energies, dissociation energies, first
and second energy differences, HOMO-LUMO energy gaps, ionization potentials,
electron affinities, chemical hardness, chemical softness, chemical potentials,
electronegativity have been examined. Electrophilic index for heavy metal doped water
clusters have been calculated. In addition, the distances, angles and frequency values of

the atoms have been obtained for the clusters.

It has been determined that as the clusters size increases in the water clusters, the binding
energy per water molecule increases. It has been observed that the structure geometries
were deteriorate when heavy metal is added to the water clusters. The obtained results
have been compared with between the used methods the theoretical and experimental

studies available in the literature.

Keywords: Hartree-Fock, Density Functional Theory, Water clusters, Chromium, Iron,

Cobalt, Nickel, Copper, Zinc.
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GIRIS

Yirminci ylizyilin baglarinda kuantum mekaniginin dogmasiyla atom ve molekiil
diinyasinda yeni gelismeler yasanmistir. Bunun yansimasi, giinlimiize kadar birgok
alanda Ozellikle temel bilimlerde disiplinler arasi ¢alismalarda kendini gostermistir.
Bunlarin basinda birkag¢ atom veya molekiilden binlercesinin bira araya gelmesiyle olusan
kiimeler (clusters) iizerine yapilan ¢aligsmalar yer almaktadir. Atom ve molekiil kiimeleri,
atomik ve molekiiler sistemlerden yogun madde formuna gec¢is bdlgesinde koprii
niteliginde rol oynamakta ve pek ¢ok fiziksel 6zellik bakimindan farklilik gostermektedir
[1-5]. Nano 6lcekteki bu kiimelerin siniflandirilmas: atom sayzsi ile belirlenir. ki ile on
lic arasinda atoma sahip kiimelere mikrokiime adi verilirken, kii¢lik kiimeler yiiz atoma
kadar ¢ikabilirler. Yiiz ile bin arasinda atomdan olusan kiimelere biiyiik kiimeler denir ve
caplar1 1-50 nm arasinda degisir [2]. En az bin atomdan olusan molekiillere ise kiiclik

pargacik veya nanokristal denir.

Bilisim teknolojileri alanindaki ortaya ¢ikan hizli gelismelerle birlikte temel bilimlerde
elektronik yapi yontemlerinin kullanimi ¢ogalarak artmistir. Bu yontemlerde meydana
gelen gelismeler farkli branglardan bilim insanlarina disiplinler arast bilimsel
arastirmalarda ¢alisma olanagi sunmustur. Bilgisayar tabanli teorik ¢alismalar maliyeti
yilksek olan, risk igeren ve yiikksek derecede hassasiyet gerektiren aragtirmalari
gergceklestirme olanagi sunmustur. Bu arastirmalarda kullanilan kuantum mekanigi
yasalarina dayanan elektronik yap1 yontemleri, deneysel olarak gozlenmesi zahmetli olan
molekiile ait 6zelliklerden; yapisal, elektronik ve optik 6zelliklerin aydinlanmasinda
olduk¢a basarilidir. Bu yiizden deneysel caligmalarin hedefledigi bir¢ok arastirmada

caligmalara yon vererek literatiire genis ¢apta veri kazandirmistir.

Elektronik yap1 yontemleri son otuz yil igerisinde genis Ol¢iide yayginlasarak kabul
gbérmiis ve popliler hale gelmistir. Bu yontemlerin temeli Shcrédinger’in 1926 yilinda de

Broglie’nin 15181 parcacik benzeri 6zelliklere sahip oldugu gibi elektronlar ve diger



maddesel pargaciklarda dalga 6zelligine sahiptir fikrini esas alarak tiirettigi Schrodinger
denklemi ile baslamistir [6]. Born ve Oppenheimer 1927 yilinda, ¢ok parcacikl
sistemlerde Schrodinger denklemininin ¢oziimiinde kullanilan yaklasimi gelistirmistir
[7]. Hartree, 1928’de Schrodinger denkleminin yayimlanmasindan iki sene sonra bu
denklemi ¢ok elektronlu sistemler i¢in ¢dzen bir yontem Onermistir [8,9]. Slater 1929
yilinda antisimetrik dalga fonksiyonunu determinant bi¢iminde ifade ederek genel bir
yontem gelistirmistir [10] ve 1930 yilinda Schréodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in bu
yontemi Onermistir [11]. Aymi yil Fock, Slater determinantin1 Hartree yOntemine
uygulamis ve kuantum kimyasinda temel teorilerden birisi olan Hartree-Fock (HF)
yontemini 6nermistir [12,13]. 1934 yilinda Moller ve Plesset, HF yontemine ek olarak
farkl1 bir yaklasim olan Moller-Plesset (MP) yontemini gelistirmislerdir [14]. 1920’lerde
ortaya ¢ikan Thomas-Fermi-Dirac Modeli [15-17] ve 1950’lerdeki Slater’in kuantum
kimyasindaki temel calismalarindan [18] elde edilen Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(YFT) (Density Functional Theory-DFT) yontemi, 1964 yilinda Hohenberg-Kohn

Teoremi [19] ve Kohn-Sham’in ¢alismalarina [20] dayanmaktadir.

Su (H20) yasantimizda en fazla rastladigimiz molekiildiir. Her giin igtigimiz, temizlikte
ve cesitli sekillerde kullandigimiz sivi sudur. Bu yiizden bizlere siradan bir madde gibi
gelir. Siradan oldugu kadar olagan dis1 Ozelliklere sahiptir. Yasam i¢in gereklidir.
Diinyadaki en yaygin maddeler arasinda yer alir. Su molekiilii sadece biyolojide degil
ayni zamanda fizik ve kimyada aktif calisilan konular arasindadir [21]. Su en basit
hidrojen bag1 olusturan molekiildiir ve hidrojen baglama diizeni doga bilimi i¢in ilgi
uyandirict bir ¢alisma alamidir [22]. Ayrica kimyasal, biyolojik ve yildizlar arasi
sistemlerde 6nemli bir rol oynar [23]. Canlilar i¢in 6nemli olmasina ragmen, yapisi ve
kimyas1 tam olarak anlasilmis degildir [24]. Literatiirde ¢calismalar bulunmasina ragmen
halen kiiciik su kiimeleri ile ilgili aragtirmaya ihtiya¢ duyulan noktalar bulunmaktadir. Su
ekosistemin son derece dnemli bir kismini olusturmaktadir. Ancak bir¢ok insan faaliyeti

su kirliligine neden olmaktadir. Bu kirlenmenin baslica nedeni agir metallerdir.

Bu calismada (H>O), n=1-30 saf su kiimeleri (water clusters) kuantum mekaniksel
yontemler olan HF ve YFT yontemleri ile incelenerek ele alinmistir. Ayrica su
kiimelerine; Krom (Cr), Demir (Fe), Kobalt (Co), Nikel (Ni), Bakir (Cu) ve Cinko (Zn)
agir metalleri eklenerek elde edilen kiimelere ait yapilar ayni sistematik ¢ergevesinde

arastirilmistir. Calismanin birinci boliimiinde su ile ilgili genel bilgiler verilerek, su



kiimeleri ve agir metal katkili su kiimeleriyle yapilan literatlir ¢aligmalarina yer
verilmistir. Ikinci boliimde ¢alismada kullanilan ydntemlerin anlatildign kisim yer
almaktadir. Ugiincii béliimde saf su kiimeleri ve agir metal katkili su kiimelerinin HF,
YFT igerisinde yer alan Becke’nin 3 parametreli Lee-Yang-Parr (B3LYP) ve Perdew—
Burke-Ernzerhof (PBE) yontemleriyle arastirlmast sonucu bulunan bulgular

sunulmustur. Dordiincii boliimde ise tartisma-sonug ve Onerilere yer verilmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

Su, iki Hidrojen (H) ve bir Oksijen (O) atomundan meydana gelir. H>O ile temsil edilen
en basit molekiillerden biridir. Basit oldugu kadar olagan dis1 6zelikleri suyu ilging hale

getirmektedir.
1.1. Suyun Dogasi1 ve Ozellikleri

Su molekiilii yeryiiziinde dogal olarak olusan tek inorganik kimyasal bilesiktir. Canli
sistemlerde en bol bulunan maddedir. Ayni zamanda canli doku ve hiicreleri i¢in gerekli
bir bilesendir. Su olmadiginda canlilar hayatin1 sinirli bir siire diginda siirdiiremez. Su
bilesimi kiitlece %11.19 hidrojen ve %88.81 oksijenden olusur. Sivi su kati1 suya (buza)
dontstiigiinde farkli goriiniir, hacmi artar ama yine de kiitle oranlar1 degismez [25].
Diinya ylizeyinin %70 ’1i su ile kaplidir. Geriye kalan %30 "unu karalar olusturmaktadir.
[k canllar sulu ortamda ortaya ¢ikmistir ve gelisimi yasamin basladig: sulu ortamin
ozellikleri ile sekillenmistir [26]. Kuran’da (Enbiya 21/30) canlilarin sudan yaratildigina
dair agiklamalar vardir [27]. Cogu organizmanin %70 veya daha fazlasini su olusturur.
Insan viicut agirhigmin %55 - %60 1 su igerir. Giines sistemimizde, uzayda yildiz

¢ekirdeklerinde ve kozmik tozda bulunur [28].

Bir su molekiiliiniin her hidrojen atomu, merkezi oksijen atomu ile bir elektron ¢iftini
paylasir. Oksijen alti degerlik (valans) elektronuna sahiptir ve degerlik kabugunu
tamamlamak i¢in sekiz elektrona ihtiya¢ duydugundan dolay1 pozitif yiiklii iki hidrojen
atomundan iki elektron paylasir. Molekiiliin geometrisi oksijen atomunun sp? dis elektron
orbitallerinin sekilleri ile belirlenir. Bu orbitaller iki kdsesinin her birinde bir hidrojen

atomu ve diger iki kdsede paylasilmamis elektron ¢iftleri bulunan kaba bir dortyiizliiyii



(tetrahedron) tanimlar (Sekil 1.1a). H-O-H bag agis1 bag yapmayan orbitalleri tarafindan
kalabaliklasmas1 nedeniyle 104.5° ’dir [26,29]. Biiyiik oksijen atomu, kii¢iik hidrojen
atomlarina gore elektronlar i¢in giiclii bir ¢ekicilige (afiniteye) sahiptir. Elektronlar
hidrojenden daha c¢ok oksijene yakindir. Yani oksijen daha elektronegatiftir. Bu nedenle
elektronlar, hidrojen ve oksijen atomlar1 arasinda esit olmayan bir bigimde paylasilir. Bu
paylasimin sonucu olarak su molekiilii H-O baglarinin her biri boyunca bir elektrik dipolii
olmak tizere iki dipole sahiptir. Her hidrojen kismi bir pozitif yiik (8") tasir ve oksijende
ise bu yiiklerin toplamina esit bir kismi negatif yiik (28°) olusur (Sekil 1.1a). Sonug olarak
bir su molekiiliiniin oksijen atomu ve diger su molekiiliiniin hidrojeni arasinda hidrojen
bag1 ad1 verilen elektrostatik bir ¢ekim vardir. Ayni su molekiiliiniin oksijeni ile hidrojeni

arasinda ise kovalent bag mevcuttur (Sekil 1.1b).

Hidrojen baglar1 kovalent O-H baglarindan daha uzun ve daha zayiftir. S1v1 sudaki 23
kj/mol olan hidrojen bag1 ayrigma enerjisi, 470 kj/mol olan kovalent O-H bagi enerjisi ile
kiyaslandiginda nispeten zayiftir. Sivi sudaki hidrojen baginin émrii 1 ps ile 20 ps
araliginda degisir. Bir hidrojen baginin kopmasi tlizerine 0.1 ps iginde yeni bir hidrojen

bagi olusur [26].

Kat1 su olan buzda her su molekiilii en fazla dért komsu molekiil ile hidrojen bagi
olusturur. Oda sicakliginda atmosferik basing altindaki s1v1 su molekiilleri diizensizdir ve
sirekli hareket halindedir. Boylece her molekiil ortalama yalnizca 3.4 komsu molekiil ile
hidrojen bag1 yapar. Kat1 haldeki su molekiilleri (buz), molekiiller arasinda bosluklar olan
bir kristal modelde tutulur. Buz eridiginde kristal ¢oker, molekiiller birbirine daha

yakindir. Bu yiizden s1v1 su buzdan daha yogundur.

Neredeyse tiim maddeler 1sitildiklarinda genlesirler, yogunluklar1 azalir. Soguduklarinda
ise biiziisiirler ve yogunluklar1 artar. Bunun aksine su sogudukca 4 °C ’ye ulasana kadar
daha yogun hale gelerek bu sicaklikta maksimum degerini alir. 4 °C ’nin altinda daha az
yogun hale gelir. Su dondugunda molekiiller kendilerini “acik” bir kristal yapiya
yerlestirdiklerinden hacminde %9 artis olur [30]. Bu husus suyun en sira dis1 6zelligidir.
Bu sayede goller ve nehirlerde su sicakligi 4 °C ’nin altina diistiiglinde daha yogun olan
su goliin ve nehrin dibine ¢oker. Bdylelikle daha soguk yiizey suyu donar. G6liin ve
nehrin list kismindaki buz asagidaki suyu 1s1 kaybindan izole etme egilimindedir.

Boylelikle baliklar kis aylarinda donmus bir golde hayatta kalirlar. Hidrojen bagiin su



molekiillerinde bdyle bir etkisi olmasaydi gdller asagidan yukariya dogru donardi ve

burada yasayan hicbir canli hayatini stirdiiremezdi.

Su, daha bir¢ok olagandis1 6zelliklere sahiptir. Kati, sivi ve buhar gibi {i¢ fiziksel durumda
da olabilir. Diger kii¢iik molekiillerle karsilastirildiginda suyun ¢ok yiiksek erime noktasi
sicakligi (0 °C) ve kaynama noktasi sicakligi (100 °C) vardir. Yaygin olan sivilar arasinda
en yiiksek 1s1 kapasitesine, 1 cal/g"C (s1v1 su i¢in 4.18 j/g°C, kat1 buz i¢in 2.11 j/g°C, su
buhar1 i¢in 2.08 j/g°C) sahiptir. Bu sayede canli bir viicudun 1s1l kararliligini saglar ve
1liml1 iklimde 6nemlidir. Ornegin bir géliin yaz mevsiminde 1sinmasinin, kis mevsiminde
sogumasinin diger arazi tiirlerine gore daha uzun stirmesi sonucu gol kenarinda bulunan
yerlesimler diger uzak yerlesimlere gore yaz aylarinda daha serin kis aylarinda daha sicak
olma egilimindedir [25]. Ayrica suyun yliksek 1s1 kapasitesi 1lik okyanus akintilarinin
yiiksek miktarda 1s1 tasimasina izin verir [28]. Gizli erime 1s1s1 79 cal/g"C (330 j/g°C) ile
cok yiiksektir ve hava sicakliklarin1 dengeler. Cok yiiksek gizli buharlagsma 1sisina 540
cal/g (2257 j/g) sahiptir ve yagis oran1 dengesi igin dnemlidir. Yogunlugu 4 °C *de 1 g/cm?
tiir. Hava-su ylizeyinde donmaya neden olarak g6l ve okyanuslarda sicaklik dagilimini,
su sirkiilasyonunu kontrol eder [31]. Yiizey gerilimi 20 C’de 72 dyne/cm ile ¢ok
yiiksektir. Bu 6zelligi nedeniyle agaglar suyu koklerinden en yiiksek yapraklara kadar
ulastirabilirler. Dielektrik sabiti 20 °C’de 80.1’dir ve suyu iyonlar i¢in iyi bir ¢oziicii
yapar. Dipol momenti organik sivilar ile karsilastirildiginda 1.85 Debye ile yliksektir. Bu
¢oziicii 6zelliginin bir nedenidir. 20 °C’de viskozitesi 1.0x107 Pa.s (1 cP (centiPoise)) ile
organik sivilardan 2-8 kat daha yiiksektir ve ¢oziinen maddelerin hareketini yavaslatir.
Ayrica ¢ogu sivi basing altinda viskozitesini artirirken sikistirilmis su daha hizli akar.
Gegirgenligi yiiksektir. Organik sivilarla karsilastirildiginda 1s1l iletkenligi 0.6 W/mK
degeri ile yiiksektir. Bu deger dogal ve tasarlanmis sistemlerde 1s1 transferi igin kritiktir

[31].



Hidrojen Bagi
0.177 nm

Kovalent Bag
0.0965 nm

(a)

Sekil 1.1. Su molekiiliinde (a) yiikler ve (b) hidrojen bag: ile kovalent bag gdsterimi [26].

1.2. Suyun Yeryiiziinde Dagilimi

Su yeryiiziine ¢ok diizensiz olarak dagilmistir. Bu nedenle % 0.027 ’sinden azi taze ve
hemen elde edilebilir. Tath suyun ¢ogu Kuzey Kutbu ve Antarktika buzullarinda
hapsolmus durumdadir. Yeryiiziinde bulunan suyun %97’si biiyiik okyanuslarda bulunur.
Okyanuslar 3.6x10% km? lik bir alan1 kaplar ve 13x10® km® su igerir. Diinya atmosferinin
7 mil asagisinda yalnizca 13x10° km® su vardir ve toplam suyun %0.000053 ’iinii igerir.
Hidrolojik dongii okyanuslardan suyun buharlasmasi, ardindan yagis ile okyanuslara geri
doniisiinden olusur. Yillik doniisen su miktar1 3.5x10° km? *tiir. 1.5x107 km? yi kaplayan
Antarktika’nm 2.5x107 km® ile 2.9x107 km® aralifinda buz ortiisii en biiyiik tatli su
hacmini olusturmaktadir. Eritilirse Diinya’nin tiim nehirlerini 830 yil boyunca yetebilir
[32]. Bununla kiyaslandiginda Gronland buz értiisii icerdigi 2.6x10° km? su ile dnemsiz
kalmasina ragmen tatli su agisindan biiyiik bir miktardir. Ciinkii bu buz ortiisii eritilirse
Amazon veya Missisipi gibi nehirleri 4000-5000 y1l boyunca tedarik edebilir. Buzullarda
hapsolmus su miktari 2.1x10° km?* *tiir. Diinya’nin en biiyiik gélleri mevcut yiizey tatli su
miktarinin kiiciik ama énemli bir bdliimiinii olan 1.2x10° km? ’liikk kismini icerir. Bu
hacmin yaridan fazlasim Baykal (26000 km?), Tanganyika (20000 km?), Nyasa (13000
km?) ve Superior (12000 km®) gdlleri barindirir. Tatl1 su géllerinin hacmine esit tuzlu su
g6lii olan Hazar Denizi (78000 km?®) gibi gollerde mevcuttur. Asya, Amerika ve Afrika
kitalarinda temiz ylizey suyunun %751 géllerden olugsmaktayken bu miktar Avrupa i¢in
sadece %2 ’dir. Diinyanin tiim nehirlerinde bulunan tatli su miktar1 sadece 1200 km?

olmasina ragmen yillik okyanuslara akan miktar 34400 km® *tiir. Buna en biiyiik katkiy



Amazon, Kongo ve Missisipi nehir sistemleri 5100 km?® su ile katkida bulunur. Yeraltt
rezervuarlart daha fazla temiz su saglar. Toplamda 4.1x10% km® yeralt1 suyu 1 km
derinlige kadar bulunmaktadir. Yerkabugunun en iist tabakasindaki su miktar1 diinya
tizerindeki tiim nehirlerin barindirdigi suyun 4000 katina esittir. Tatli suyun en 6nemli
kaynagi yagmurdur. Yagmur yeryiiziine diizensiz sekilde dagilmistir. Yagisin bir sonucu
olarak yeralt1 suyu seviyesinden {ist toprak tabakasina siiziilme meydana gelir. Bunun
sonucu olarak diinya iizerindeki topragin toplam nem miktar1 25000 km? ’tiir. Bitkilerin
biiylidiigi kuru topragin %15 ’i su icermektedir [32]. Diinyadaki su kaynaklarinin
hareketi ve dagilimi1 Tablo 1.1 ’de verilmistir [33].

Tablo 1.1. Diinya su kaynaklarinin hareketi ve dagilimi (km?) [33]

Nehirler 1.200
Ust toprak tabakas1 25.000
Yillik ylizeysel akis 34.000
Goller 100.000
Buzullar 200.000
Tath yer alt1 suyu (1 km derinlik) 4.000.000
Kuzey kutbu buz ortiisti 3.000.000
Antarktika buz ortiisii 30.000.000
Yillik yagis 2.000.000
Atmosferdeki nem 60.000
Fotosentez (Y1llik) 100 (10! ton)
Okyanuslar 1.300.000.000

1.3. Su Icerisinde Bulunan Agir Metaller

Yeralt1 sular1 ve yiizey seviyesi tatli sulari, dogal bilesikler ve insan sagligi agisindan
hayati 6neme sahip biyolojik olarak aktif elementler icerir. Bu element ve bilesikler icme
suyu icin verilen maksimum konsantrasyonlar1 biiyiik 6l¢iide asar [34]. Gliniimiizde
sanayi faaliyetleri, kentsel atiklar ve daha bir¢ok insan faaliyeti su kirliligine neden

olmaktadir. Su kirliligine neden olan baglica maddeler arasinda agir metaller gelmektedir.



Yogunlugu 5 g/cm? ’ten daha yiiksek olan ve diisiik konsantrasyonlarda dahi toksik etkiler
gosteren metallere agir metal denir [35]. Bu agir metaller arasinda yer alan krom, demir,
kobalt, nikel, bakir ve ¢inko gibi metallerin ¢ok kii¢iik miktarlar1 canli biinyesinde
faaliyetlerin devamlilig1 i¢in gereklidir ama yiiksek miktarlar1 toksisiteye ve saglik
sorunlarma neden olabilir. Bunun yani sira ¢ok kiiciik miktarlarda dahi toksik etkiler
gosteren ve canli biinyesinde bilinen bir fonksiyona sahip olmayan kadmiyum, kursun ve

civa gibi metallerde yer almaktadir [36].

Tim bu metaller yer kabugunda yaygin olarak bulunur. Dogada biyolojik olarak
pargalanamaz. Insan viicuduna hava, su ve yiyecek yoluyla girerler. Madencilik
faaliyetleri, endiistriyel ve kentsel atiklar ile g¢evreye, yakinlardaki su kaynaklarma
girebilirler [37]. Agir metaller kimyasal ozellikleri bakimindan biiyiik farkliliklar
gosterir. Elektronikte, makinelerde, ileri teknoloji uygulamalarinda ve gilinliik yasamda
kullandigimiz ara¢ gereglerde yaygin olarak kullanilir. Sonug olarak toprak ve kayalarin
dogal jeokimyasal ayrigmasinin yani sira insan kokenli kaynaklardan insanlarin ve
hayvanlarin besin zincirine girebilirler. Baglica kirlenme kaynaklar1 arasinda maden
atiklari, elektrokaplama, elektronik ve metal kaplama endiistrisinden gelen sizintilar,
belediye atik sulart ve endiistriyel atik sular1 sayilabilir. Agir metaller, atik suda bulunan
en yaygin kirleticilerdir arasinda yer alir. Bu metaller diisiik konsantrasyonlarda bile insan

ve hayvanlar i¢in toksisite tehdidi olusturmaktadir [38].

Krom volkanik piiskiirmeler, kayalarin, topraklarin ve tortularin jeolojik ayrismasi ile
dogal yolla gevreye girer. Insan kdkenli olarak gevreye yayilmasinda fosil yakitlarin
yakilmasi, kromat iiretimi, plastik iiretimi, metallerin elektrokaplamasi, deri ve tabakhane
endiistrilerindeki yaygin kullanim sayilabilir. Endiistriyel uygulamalarda krom
bilesiklerinin yogun kullanimi, toksik krom tiirleri igeren ¢ok biiyiik miktarlarda atik suyu
su kaynaklarina bosaltmistir. insan saghig i¢in az miktarda krom gereklidir [39].Yiiksek
diizeyde maruz kalma, cilt {ilserine, karaciger ve bobrek hasarina neden olur. Ayrica

merkezi sinir sistemini, etkiler. Bitki tiirlerinde fotosentez oranini diisiiriir.

Demir diinya kabugunda %4.7 oraninda en ¢ok bulunan metallerden biridir [25]. Demir
icme suyunda istenmeyen bir durumdur. Saglik i¢in toksisite tehdidi olusturabilir.
Bununla birlikte hemoglobin sentezinde ve hiicrelerin isleyisinde 6nemli rol oynadig1 i¢in

biyolojik sistem tarafindan gereklidir. Bu metalin igme suyunda bulunmasi suya pasl bir



10

tat vermesine neden olabilir. Diyetle alinan demir alimina endise ile bakilmaktadir.
Ciinkii yiiksek bir miktar1 yeni dogan bebekler ve kiiclik ¢cocuklar i¢in akut toksisite
olusturabilir. Demir toksisitesinin goriildiigli yerler karaciger, bdobrekler ve

kardiyovaskiiler sistemlerdir.

Kobalt diinyanin kabugunda yalnizca %0.002 oraninda bulunur [25]. Az miktarda kobalt,
cogu kayalarda, toprakta, suda ve bitkilerde dogal olarak bulunur. Biyokimyasal olarak
onemli bir kobalt bilesigi B12 vitamini veya siyanokobalamindir. B12 vitamini insan ve
hayvan sagligi i¢cin 6nemlidir [40]. Yiiksek miktarda kobalta maruz kalma, insanlarda ve
hayvanlarda solunum sistemini bozar. Akciger dokularini islevini azaltir. Astim ve
akciger hastaliklarina neden olabilir. Kobalt kirlenmesinin kaynaklar1 arasinda fosil
yakitlarin yakilmasi, kobalt iceren fosfatli giibrelerin tarimda kullanilmasi, metal

islemede kobalt cevheri madenciligi ve endiistriyel uygulamalar sayilabilir.

Nikel, toprakta ve volkanik kayalarda dogal olarak bulunur. En c¢ok bulunan 24.
elementtir. Diinya c¢ekirdeginin %6 ’sin1 olusturur [25,41]. Nikel ve tuzlan
elektrokaplama, ucak ve otomobil pargalari, piller, maden, paralar, bujiler, kozmetikler
ve paslanmaz celik gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Ayrica endiistriyel
Olgekte nikel-kadmiyum pillerin iiretiminde yaygin olarak kullanilir. Kayalarin,
topraklarin ayrigsmasi ve minerallerin siiziilmesi yoluyla su kaynaklarina dogal yolla girer.
Su sistemlerinin kirlenmesinde ana sebeplerden birisini nikelin suda ¢dzilniir tuzlar
olusturur. Boya formiilasyonu ve emaye endiistrisi nikel igeren maddeleri yakinlardaki su
kaynaklarina bosaltir. Ayrica nikel karbonil olarak bilinen ugucu bir bilesik sigarada
bulunur. Nikel, kirmizi kan hiicrelerinin sentezinde 6nemli rol oynar. Ancak daha yiizsek
dozlarda alindiginda toksik hale gelir. Eser miktarda nikel biyolojik hiicrelere zarar
vermemesine ragmen uzun siireli yliksek miktarda nikele maruz birakilma hiicreler
acisindan tehlikeli olabilir. Viicut agirligin1 azaltarak karaciger ve kalbe zarar verebilir.
Nikel zehirlenmesi hiicre biiyiimesinde azalmaya, kanser olusumuna ve sinir sistemi

hasarina neden olabilir.

Bakair, biyolojik sistemler tarafindan fotosentez sirasinda bazi enzimlerin aktivasyonu igin
gerekli bir elementtir. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda insan viicudu iizerinde zararl
etkilerde bulunabilir. Yiiksek diizeyde bakir tozuna maruz kalma burun, goz ve agizda

tahrise neden olur. Mide bulantis1 ve ishale sebep olabilir. Stirekli maruz kalmak bébrek
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hasarina ve hatta 6liime yol agabilir [42]. Ayrica bakir ¢ok kii¢lik konsantrasyonlarda bile
cesitli suda yasayan organizmalar i¢in zehirlidir. Cevrede bakira maruz kalmanin ana

kaynaklar arasinda madencilik, metaliirji ve endiistriyel uygulamalar gelmektedir.

Cinko, beslenme diizeninde dnemli bir element olmasina ragmen ¢ok fazla miktarlari
sagliga zarar verebilir [43]. Cinko zehirlenmesi ¢ocuklarda mide bulantis1 ve kusmaya
neden olabilir. Daha yiiksek ¢inko konsantrasyonu insanlarda anemi ve kolesterol
sorunlarina neden olabilir. Havada, toprakta ve suda yer alan ¢inko kaynaklar1 arasinda
komiiriin yakilmasi, ¢inko cevherlerinin madencilik ve metaliirjik olarak islenmesi ve

endiistriyel uygulamalar yer almaktadir.

Kadmiyum 6zellikle elektrokaplama endiistrilerinde, fotograf¢ilik, lehimler, piller, bocek
ilaglari, seramikler, metal kaplama endiistrileri ve metaliirjik faaliyetlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cevreye kadmiyum aktarimi fosfathi giibreler ve atiklarin bosaltimi
yoluyla olusur. Gida zincirinde diisiik konsanrasyonlarda bile en zehirli elementlerden
biridir. Japonya’da itai-itai hastaligima neden oldugu belirlenmistir. Bu hastalikta
kadmiyum madenlerden nehre ge¢mistir. Nehir sularmin ev kullanimi, igme suyu ve
piring yetistirilmesinde kullanilmas1 sonucu insanlarda kemik ve eklem agrilar1t meydana
gelmistir [44]. Biyolojik sistemlerde kadmiyum diger agir metallerin aksine gerekli
degildir. Ekosistemde faydasi yerine zarart vardir. Kadmiyuma maruz kalma insan ve
hayvanlarda bobrek fonksiyon bozukluguna, akciger kanserine, osteomalazi hastaligina

(kemik yumusamast), karaciger ve kanda hasara neden olur [45].

Ozellikle biitiin bu agir metaller dogal ve insan kdkenli yukarida agiklanan nedenlerle su

kaynaklaria gegerek insan, bitki ve hayvanlar lizerinde etkisini gosterirler.
1.4. Su Uzerine Yapilan Cahsmalar

Su, Aristoteles tarafindan biitiin maddeleri olusturan dort ana element arasinda toprak,
hava ve atesin yani sira sayilmistir [32]. Leonardo da Vinci suyun dnemli 6zelliklerini
“Del Moto E Misura Dell” Acqua” isimli kitabinda yer verdi [46]. 1781 ’de Priestley suyu
sentezledi. Bundan kisa bir siire sonra 1783 ’te Lavoisier, Priestley ve Cavendish ’in
caligmalarindan da yararlanarak suyun oksijen ve hidrojenden olustugunu kanitladi [47].
1891 ’de Vernon, su molekiillerinin maksimum yogunlukta kiimelenmesi gerektigi

varsayiminda bulundu [48]. 1892 *de Rontgen suyun anormal 6zelliklerinden bazilarini
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niteliksel olarak acikladi [49]. Dorsey, “Siradan Maddesinin Ozellikleri” adin1 verdigi
monografide suyun gozlenen olagan dis1 6zelliklerinin 6rneklerini iceren kapsamli bir
caligmayr yaymladi [50]. 1930’larda su molekiili ile ilgili x-151m1 kirinim verileri
yayinlandi [51-55]. Bemal ve Fowler su icin ilk ger¢cek¢i modeli gelistirdiler [56]. Bu
modeli temel alan Pople, hidrojen bag1 6zelliklerine iliskin ¢alismasini yayinladi [57].
1969°da suyun bilgisayar simiilasyonu, Monte Carlo yontemiyle Barker ve Watts [58]
tarafindan, 1971 *de Molekiiler Dinamik yontemiyle Rahman ve Stillinger [59] tarafindan
yapildi. Bunun yani sira ab initio kuantum mekaniksel yontemlerle incelenmesi ikili
(dimer) su [60,61] ve iiclii (trimer) su [62] kiimeleri {izerine uygulanmaya baslandi. 1993

’te su kiimeleri i¢in ab initio Molekiiler Dinamik yontemiyle incelendi [63].

Bu yillarda su kiimeleri iizerine yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar hiz kazandi. Su
kiimelerinin deneysel c¢alismalarinda ikili su kiimesinin Ozellikleri [64,65], l¢lii su
kiimelerinin izomerleri [66], Benzen-(H20), n=1-7 kiimelerinin spektral 6zellikleri [67],
dortlii (tetramer) su kiimesinin 6zellikleri [68], besli (pentamer) su kiimesinin yapisal
ozellikleri [69], altil1 (hexamer) su kiimesinin izomer 6zellikleri [70] ve kafes yapilarin
dipol momentleri [71], (H2O), n=1-6 kiimelerinin analizi [72], sekizli (octamer) su
kiimesinin kizil 6tesi spektrumu [73], sivt helyum igerisinde altili su kiimesinin spektral
ozellikleri [74], su kiimelerinin kristallesmesi ve spektral ozellikleri [75], altili su
kiimesinin farkli izomerlerinin enerji ve spektral ozellikleri [76], yedili (heptamer) su
kiimesinin yapisal ve spektral 6zellikleri [77], izole olmus su kiimesinin Raman
spektrumlar1 [78], 1lik su kiimelerinin O-H gerilme spektrumlar1 [79] ve (H20)20 su

kiimesinin izomerlerinin spektral 6zellikleri [80] incelenmistir.

Bilgisayar teknolojilerindeki ilerlemelere dayali olarak teorik calismalar Ozellikle
kuantum mekaniksel hesaplamalar ile artarak devam etmistir. Bu calismalar diisiik
seviyeli teori ve temel setlerle kiigiik su kiimelerinin arastirilmasi ile baslanarak [81], daha
yiiksek seviyeli temel setler kullanilarak su kiimesi biiyiikliigii artarak devam etmistir [82-
86]. Ozellikle ikili suyun hidrojen atomlarmin degisimi [87], yapisal enerji 6zelliklerinin
sistematik olarak incelenmesi [88], enerji korelasyon hesab1 [89], hidrojen bag1 enerjisi
incelemesi [90] ile galismalar baslamistir. Uglii su kiimesinin enerji ve yapisal zellikleri
[91-94], potansiyel enerji yilizeyi [95,96], baglanma enerjileri [97] incelenmistir. Besli su
kiimesinin enerji ve termodinamik 6zelliklerine [98,99] bakilmistir. Altili su kiimesinin

enerji ve yapisal ozellikleri [100-103] yaninda titresim frekanslar1 [104], termodinamik
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biiyiikliikleri, IR ve Raman spektrumlari [105], baglanma enerjisi ve dipol momentleri
[106] elde edilmistir. Yedili su kiimesinin termodinamik o6zellikleri, IR ve Raman
spektrumlaria [107], enerji ve yapisal ozelliklerine [108] bakilmistir. Sekizli su
kiimesinin enerji ve yapisal 6zellikleri [102,109], termodinamik biiyiikliikleri [110]
incelenmistir. Dokuzlu (nonamer) su kiimesinin termodinamik biiytikliikler, IR ve Raman
spektrumlar1 [111] calisilmistir. Daha biiytik su kiimeleri sistematik seri halinde enerji ve
yapisal Ozellikleri [112-114], yapisal egilimler ve pargalanma davraniglart [115]
caligildigr gibi, 6zel yapilar halinde de enerji [116-118] ve IR spektrumlar1 [119] elde

edilmistir.

Bunlara ek olarak krom katkili su kiimelerinin enerji ve yapisal 6zelliklerinin [120] yanm
sira kizilotesi spektroskopisi hakkinda [121] ¢alismalar mevcuttur. Demir katkili su
kiimelerinden o6zellikle Fe(H2O)s komplekslerinin enerjileri, yapisal o6zellikleri ve
titresimleri bir hayli arastirma konusu olmustur [122-125]. Kobalt katkil1 su kiimelerinin
yapisal Ozellikleri ve kizilotesi spektroskopi ozellikleri hem deneysel hem teorik
incelenmistir[126]. Nikel katkili su kiimelerinin ¢oOziicii dinamikleri kizil Otesi
spektroskopisi ile incelenmistir [127]. Bakir katkili su kiimelerinin yapisal 6zellikleri,
yiikleri, kararlilik ve pargalanma enerjileri arastirilmistir [128]. Cinko katkili su

kiimelerinin kizil 6tesi spektroskopisi incelenmistir [129].



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

Atom ve molekiil kiimeleri c¢aligmalarinda teorik yontemler, deneysel yontemlerin
zahmetli ve maliyetli olmas1 gibi dezavantajlarindan dolay1 biiyiik ilgi gormektedir. Bu
nedenle bilgisayar tabanli elektronik yap1 yontemleri kullanilarak aragtirmalar1 daha az
maliyetle ve daha makul siirelerde gerceklestirmek miimkiindiir. Teorik yontemler
deneysel ¢aligmalar1 desteklemek i¢inde kullanilir. Bu bakimdan bir¢ok bransta yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Teorik yontemler arasinda en c¢ok ragbet goéren molekiiler

modelleme teknikleridir.

Molekiiler modelleme teknikleri genel olarak {i¢ grupta toplanir. Bunlar molekiiler
mekanik yontemler, yar1 deneysel yontemler ve ab initio elektronik yap1 yontemleri
seklindedir [130]. Tablo 2.1’de her yontemin genel 6zellikleri 6zetlenmistir. Bunlara

dordiincii olarak YFT eklenebilir ve bu yontem ab initio yontemleriyle benzerlik gosterir.
2.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler, proteinler veya polimerler gibi ¢cok biiyiik ve simetrik
olmayan kimyasal sistemleri modellemek i¢in kullanilir. Bu yontem elektronlarin
davranigini agik bir sekilde ihmal ederek bunun yerine molekiillerin kimyasal 6zelliklerini

tahmin etmek i¢in klasik fizik yasalarini1 kullanan tamamen deneysel bir yontemdir.

Sonu¢ olarak molekiiler mekanik yontem hesaplamalar1 elektronik veya kuantum
etkilerinin baskin oldugu bag kirilmasi veya olusumu gibi problemlerle basa ¢ikamaz.
Ayrica molekiiler mekanik modelleri tamamen sisteme baglidir. Enerji tahminleri ve

mutlak miktarlar olarak anlamsiz olma egilimindedir. Genellikle yalnizca karsilagtirmali
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caligmalar i¢in faydalhidir. Bu yontemlerin kullanildigi programlar arasinda AMBER,
CHARMM gibi paket programlar gelmektedir.

2.2. Yar1 Deneysel Yontemler

Yar deneysel yontemler, deneysel verilere (6rnegin organik molekiillerin yapilar1 ve
olusum enerjileri) fit edilmis ab initio tekniklerinin yaklasimlarini kullanarak (6rnegin
molekiiler orbital se¢cimlerini sinirlandirarak veya yalnizca valans elektronlarini dikkate
alarak) hesaplama hizini artirir. Molekiiler sistemlerin nitel tanimlarini, enerjilerini ve
yapilarinin dogru niceliksel tahminlerini yapar. Bununla birlikte, yar1 deneysel yontemler
tipik organik ve biyolojik sistemlere gore kalibre edilmistir. Hidrojen baglanmasi,
kimyasal gecisler veya nitratlanmis bilesikleri igeren problemler ic¢in hatali olma
egilimindedir. Ab initio yontemleri gibi kesin sonu¢ vermezler. Cesitli yar1 deneysel
yontemler, HyperChem ve Chem3D gibi ticari olarak elde edilebilen hesaplamali kimya

yazilim paketlerinde goriilmektedir.
2.3. Ab initio Elektronik Yap1 Yontemleri

Ab initio molekiiler orbital yontemleri iic yontem arasinda en dogru ve tutarli sonucu
veren yontemlerdir. Ciinkii ger¢ek sisteme en iyl matematiksel yaklasimi saglarlar. Ab
initio terimi, hesaplamalarin yalnizca kuantum mekanigi yasalarina, elektronlarin ve atom
cekirdeginin kiitleleri, yiikleri ve 151k hiz1 veya Planck sabiti gibi temel fiziksel sabitlerin
degerlerine dayandigini ifade eder ve higbir yaklasim igermez. Molekiiler orbital
yontemleri kimyasal bir sistem i¢in bir dizi titiz matematiksel yaklagimi karsilayan temel

set fonksiyonlarini kullanarak Schrédinger denklemini ¢ozer.

Ab initio molekiiler orbital hesaplamalar1 bir “kimya modeli” ile belirlenir. Kimya
modeli; yontem, temel set secimi, incelenen molekiiler sisteminin genel yapisini,
elektronik durumunu (6rnegin yiik ve spin durumunu) ve elektron spininin davranigini
icerir. Molekiiler 6zellikler, kullanic tarafindan belirlenen bir girdiden (tek nokta enerji
hesaplamasi) veya molekiiliin minimum enerjili konfiglirasyonuna (geometri

optimizasyonu) gitmesine izin verilebilir.



Tablo 2.1. Molekiiler modelleme yontemlerinin 6zellikleri [ 130].

Uygulanan
Yontem Avantajlar Dezavantajlar
Yerler
Kiigiik
Ab initio Biiyiik ?;s;‘f;?gzr
sistemler i¢in atom)
elveriglidir. >
Elektronik
Deneysel » Hesaplama ecisler
verilere bagl acisindan % ’1
» Kuantum fizigi yasalari degildir. maliyetli ve eneyse
kullanilir. Gegis hesaplama stiresi Keﬁmnl i
» Matematiksel durumlarm uzundur. 'ut anll madigt
fonksiyonlar kullanilir. ve uyarilmis i?’li:::ker’
Deneysel parametreler durumlart ukser
icermez hesaplar. hassasiyet
) gerektiren
sistemler
Yar1 deneysel Hesaplamalar
ak.? initio . » Parametreler igin
yontemlerine A Orta
N ab initio ya da e
gore daha . biiyiikliikte
. deneysel veriler .
kisa siire tirie sistemler
» Kuantum fizigi yasalari gerektirir. . (yiizlerce
. » Ab initio
kullanilir. Gegis .. . atom),
yontemlerinden .
» Deneysel parametreler durumlarint daha az Elektronik
kullanlir. ve uyarilmig hassasiyettedir. gegisler
» Kapsaml yaklagimlar durumlan
kullanilir. hesaplar.
Hesaplama » Elektronik o
Molekiiler Mekanik acisindan az ozellikleri Biiyiik
maliyetli, hesaplamaz. sistemler
hizli ve sinirlt | > Parametreler igin (binlerce
bilgisayar ab initio ya da atom),
kaynaklarinda deneysel veriler Bag kirilmasi
»  Klasik fizik yasalari kullanishdir. gerektirir. leermeyen
kullanilir. Enzimler gibi | » Smrh SIStefnler ya
» Deneysel parametreler biiyiik biiyiikliikteki da siiregler,
igeren kuvvet alanlarina molekiiller molekiiller i¢in
dayanir. icin ticari yazilimlar
kullaniglhidir. uygulanabilir.
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Ab initio molekiiler orbital hesaplamalari, ¢ok cesitli molekiiler sistemler i¢in kimyasal
ozelliklerin dogru nicel tahminlerini saglayabilir. Ancak, giiclii ve yliksek performansa
sahip bilgisayar destegine gereksinim duyarlar. Teorik yontem ve temel set sec¢imi,
hesaplamalarin siiresini belirler. Bu nedenden dolayi, karmasik bir yontem ve genis bir
temel set daha dogru sonuglar saglar. Ancak ayn1 zamanda daha fazla bilgisayar kaynagi

gerektirir. Bu nedenle 10-30 atoma sahip biiylik molekiiller i¢in yapilan hesaplamalar
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yalnizca minimum temel setlerle temel teoriyi kullanarak miimkiin olabilirken, ¢ok biiyiik
sistemler i¢in (50 atom ve fazlasi) hesaplamalar, daha az gelismis yontem ve temel set ile
miimkiindiir. Ilk ab initio ydntemlerini kullanan programlar kiiciik sistemleri ele

alabilirken modern programlarda bu sinirlama ortadan kalkmuistir.
2.3.1. Cok Cisim Problemi ve Schrodinger Denklemi

Bir molekiiliin enerjisini ve fiziksel 6zelliklerini bulabilmek i¢in kuantum mekaniginde
Schrodinger denkleminin [6] ¢6ziimiine ihtiya¢ duyulur. Zamandan bagimsiz, relativistik

olmayan Schrédinger denklemi;
ﬁﬂ”(?l,()'l; FZ,O-Z; ey FN,O—N) = EKIU(FLO-l; ?2’0-2; ey FN,O-N) (21)

ile verilir. Burada H: sistemin hamiltonyeni, £: Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle elde
edilen sistemin toplam enerjisi ve ¥ (7 0y;750y; ...; Ty 0y): sistemdeki cekirdek ve
elektronlar1 tanimlayan dalga fonksiyonudur. Elektron sayis1 az olan Hidrojen ve benzeri
atomlar i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek analitik olarak miimkiindiir. Fakat
birbirleriyle etkilesen ¢ok elektronlu atomlar ve molekiillerde analitik ¢6ziim yapmak ¢ok
zordur. Bu durumda ¢ok pargacikli sistemlerin (Sekil 2.1) Schrodinger denklemini
¢cozmek baslica problemlerin en Onemlisidir. Bu problemi ¢6zmek ig¢in g¢esitli

yaklasimlara ihtiyag¢ vardir. Bunlardan bir tanesi Born-Oppenheimer yaklagimidir.

Sekil 2.1. ki cekirdek ve iki elektrondan olusan sistem.

1927 yilinda Born ve Openheimer tarafindan 6nerilen bu yaklasim [7], ¢ok parcacikli

sistemlerde Schrodinger denklemininin ¢oziimiinde kullanilir. Atomik ¢ekirdekler
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elektronlardan ¢ok daha agirdir. Bir ¢ekirdek igerisinde bulunan proton veya nétronun
kiitlesi, elektronun kiitlesinin 1800 katidir. Born-Openheimer Yaklasimi bu temele
dayanir. Elektronlarin cevrelerindeki degisimlere ¢ekirdeklere nazaran daha cabuk
karsilik verir. Elektron konumunu, ¢ekirdek hareketlerini hemen izler ve ¢ekirdegin

hizina gore degil konumuna gore belirler. Molekiiler Schrodinger denklemi;

(Tgekirdek + Telektron + Vgekirdek + Velektron + Velektron—gekirdek)llu =EY¥Y (2-2)

seklindedir. Burada, Tiekiraer: ¢ekirdegin kinetik enerjisi, Tesernon: €lektronun kinetik
enerjisi, Veerirdek: ¢ekirdegin itme potansiyel enetjisi, Veiekiron: €lektronun itme potansiyel

enerjisi ve Velekiron-cekirdek: €lektron ve ¢ekirdegin ¢ekme potansiyel enerjisidir.

. N 1lg2
Tetektron = — Zi:lz Vi (2.3)
— M _1 p2
Tgekirdek — T 2A=1 2M, l7A (2-4)
— yM-1yM Z4aZp
Vc;ekirdek - ZA:l EB>A (2-5)
RaB
—_yN-1yN 1
Vetektron = 2i=1 j>i;j (2.6)
v, ok = — oL, T, 24 2.7
elektron—cekirdek — i=1 Azlrm ( . )
—_vyN lp2 ymM 1 o2 M-1yM ZaZB N-1yN 1 N M Za
H=—%i=13Vi = Xd=1 o, VAt Ya=1 LB>4 Rap T Yi=1 Xj>i | Hi=124=17 (2.8)

ile verilir. My: elektron kiitlesinin A ¢ekirdek kiitlesine orani, Z4: A ¢ekirdeginin atom

numarasidir.

Bu yaklasimda cekirdekler sabit tutulup elektronik hareketlere ait dalga fonksiyonlari
bulunur. Cekirdek koordinatlar1 sadece elektronik dalga fonksiyonlariin
parametreleridir. Dolayisiyla ¢ekirdege ait kinetik enerji itici potansiyel enerji ihmal

edilir. Dolayisiyla Schrédinger denklemi;
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Hz_ZI.V 117.24_21."‘1 N,i_ZN M Za (2.9)
i=1,"1 i=1 J>U g i=14A=1,. .
ij iA

halini alir.
2.3.2. Hartree-Fock Yontemi

1928 yilinda Hartree, Hartree-Fock (HF) yonteminin baglangicini bir yaklagimla formiile
etmistir [8,9]. Bu yaklasimda atom veya molekiildeki her elektron etkin bir potansiyelde
hareket eder. Bu etkin potansiyel ¢ekirdegin ¢ekici alan1 ve diger elektronlarin etkisiyle
olusan itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katar. Cok elektronlu sistemlerde
her elektron kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Hartree bu dalga fonksiyonlarinin

denklemlerini yazmistir. [131]

1930 yil1 ve sonrasinda Hartree yaklagimi genellestirilmistir. Fock ve Slater tarafindan

Pauli Digarlama Ilkesi ile getirilen antisimetri durumu dikkate alarak Hartree yaklasimi

gelistirildi [10-13].

HF yonteminde bagimsiz pargacik yaklasiklig: ve Pauli Disarlama Ilkesi goz dniine alinir.
Burada N elektronlu dalga fonksiyonunun bir @ Slater determinant1 veya tek elektron
spin orbitalleri antisimetrik bir ¢carpim oldugu varsayilir. N elektronlu atomun, ¢g; ler i

elektronunun 7; uzay koordinatlarin1 gdstermek iizere Schrédinger denklemi,

1 z 1
[Zévzl (‘;Vgi - r_L) + Zév<j=1;] Y(q1, 92 > qn) = E¥(q1, 92, -, qn) (2.10)

J

seklindedir. Bu denklemin ¢6ziimii olan ¥(qy,qs, ..., qy) dalga fonksiyonu Slater
determinantinin sonsuz toplamu ile temsil edilir. HF yontemi sadece atomlara degil bir

molekiil yada katidaki elektronlara da uygulanabilir.
1 z 1
H=Z§V=1(—5V5i—ri)+21iv<j=1;j (2.11)
denklemi ile verilen Hamiltonyen,
H=H0 +H, (2.12)

denkleminde,



20

H =%\ h (2.13)
~ 1 z

hi = —EV%L. - 7'_1 (214)
—~ N 1

H, = i<j=1r_ij (2.15)
rij = |Tl‘ —7"]| (216)

seklindedir. Denklem (2.12) nin ilk terimi H;; N tane tek cisim Hamiltonyenleri h; lerin
toplamidir. h; Hamiltonyeni elektronun kinetik enerjisinin ve ¢ekirdegin ¢ekiminden
dolay1 meydana gelen potansiyel enetjini toplanudir. ikinci terim H, ise elektron ¢iftleri
arasindaki iki cisim etkilesmelerini gosterir ve N(N-1)/2 tane 6zdes 1/7;; terimlerinin

toplamidir. Sistemin taban durum enerjisi £y olmak tizere,

Ey < E[Y] = (WIH|p) (2.17)

bagintis1 vardir. Burada 1,

Wly)=1 (2.18)

biciminde 1’e normallestirilmis dalga fonksiyonudur. HF yonteminde N tane tek

parcacikli sistemin dalga fonksiyonu,

uq(q1) Ug (@) w(q1)

1 |uq(q2) u/,?(CIZ)"' u,(q2)

V(G192 - Q) = 7 (2.19)

ua(qn) up(aw) - wy(qn)

biciminde bir Slater determinantidir. Burada 1/vN! carpani, qq,qs,...,qy elektron
koordinatlarinin N/ permiitasyonu olmasindan kaynaklanan normallestirme ¢arpanidir.
a, B, ..., v gosterimlerinin her biri n, [, m; ve m, kuantum sayilarim1 gosterir. Elektron

koordinatlarinin yer degistirmesi P ile gosterilirse Slater determinanti,

Y41,z - an) = 7= 2(=1) Pitg (915 (a2) -, (an) = VN! Ay (2.20)
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seklinde gosterilebilir. Buradaki 1y spin orbitallerinin basit bir ¢arpimudir.

Yu (g1, 92, - an) = ua(q1)up(q2) - uy (qn) (2.21)

Hartree dalga fonksiyonudur. Denklem (2.20) de gosterilen A islemcisi,

A= % Y (—1)PP (2.22)

antisimetriklestirme islemcisidir.

HF yontemi elektron degis tokusunu iyi tanimlar. Buna ragmen hesapladigi enerji, her bir
elektronun diger elektronlarla etkilesmelerini dogru tanimlamadigindan dolay1 gergek
elektron dalga fonksiyonunun enerjisinden farklilik gosterir. Elektron korelasyon enerjisi,
HF yontemiyle hesaplanan enerji ile gergek taban durumu enerjisi arasindaki farktir. HF
hesaplamalarinda, her elektron etkin bir potansiyelde hareket eder. Cekirdeklerin
konumlar1 sabitlenir. Her bir elektron diger elektronlarin etkisini 6zellikle bir birine
yaklastikca meydana gelen anlik itici kuvvetleri hesaba katmak yerine, yalnizca ortalama
elektron yogunlugunu hesaba katarak ¢ozimii gerceklestirir [132]. Dolayisiyla HF
yontemi elektron korelasyonu hesaplanmasinda basarisizdir. Bu eksikligin bazi
kisimlarinin ifade edilmesinde basarili olan ve HF yaklasimindaki varsayimlarin
gelistirilmesiyle ortaya ¢ikan farkli yontemler vardir. Bunlara, HF yontemini temel

aldigindan dolay1 HF sonras1 yontemlerde denir.
2.3.3. Temel Setler

Genel olarak, bir temel set, diferansiyel bir denklemi ¢6zmek i¢in kullanilan matematiksel
fonksiyonlarin bir ¢esididir [ 130]. Kuantum kimyasal hesaplamalarda, “temel set” terimi,
bir sistemin istenen kimyasal 6zelliklerini yeniden iiretmek i¢in optimize edilmis atomik

orbitalleri temsil eden bir kisaltilmis gaussian koleksiyonuna uygulanir.

Standart ab initio yazilim paketleri genellikle hem boyutlar1 hem de farkli atomik
orbitallerdeki elektronlarin tanimlanmasi agisindan degisen bir temel set se¢imini saglar.
Daha biiyiik temel setler, giderek daha fazla temel fonksiyon araligini igerir. Bu nedenle
daha biiyiik temel setler “gercek’ molekiiler dalga fonksiyonuna daha iyi yaklastirabilir.
Ancak buna bagl olarak daha fazla bilgisayar kaynagi gerektirir. Alternatif olarak
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atomlardaki elektronlarin farkli davranmiglarindan dogru dalga fonksiyonlar1 elde
edilebilir. Ornegin 30’dan fazla atom igeren molekiiller genellikle relativistik olay:
aciklayan i¢ kabuk elektronlarinin yaklasik davraniglarini igeren temel setler kullanilarak
modellenir. Temel setler; minimal temel setler, split valans temel setleri, polarize
fonksiyonlu temel setler, difiiz fonksiyonlu temel setler ve yiiksek agisal momentumlu

temel setler bagligi altinda asagida agiklanmustir.
2.3.3.1. Minimal Temel Setler

Minimal temel setler, her bir atomu tanimlamak i¢in gereken minimum atomik orbital
(AO) temel fonksiyonu sayisini igerir (6rnegin H ve He i¢in 1s, Li’den Ne’a kadar 1s, 2s,
2px, 2py, 2pz). Minimum temel setin bir 6rnegi, atomik Slater tipi orbitallere (STO)
yaklagsmak icin temel fonksiyon basina ii¢ gaussian tipi orbital (GTO) fonksiyon (3G)
kullanan STO-3G’dir. Minimum temel setler, molekiiler enerjilerin dogru ve tutarh
tahminleri i¢in tavsiye edilmese de, basit yapilar1 kimyasal bagin niteliksel yonlerini

gorsellestirmek i¢in iyi bir aragtir.
2.3.3.2. Split Valans Temel Setleri

Split valans temel setlerinde, her bir valans atomik orbitaline ilave temel fonksiyonlara
(bir kisaltilmis gaussian ile birlikte birkag primitif gaussiana) yer verilir. Ortaya ¢ikan
dogrusal kombinasyon, atomik orbitallerin belirli bir molekiiler ortam i¢in bagimsiz

olarak ayarlanmasina izin verir.

Split valans temel setleri, valans orbitallerine atanan fonksiyonlarin sayisi ile karakterize
edilir. “Cift zeta” temel setleri valans elektronlarini tanimlamak i¢in iki temel fonksiyon
kullanir. “Uglii zeta” ise ii¢ fonksiyon kullanir. Pople ve arkadaslar1 [133] tarafindan
gelistirilen temel setler, i¢ ve dis kabuk elektronlarini tanimlamak i¢in kullanilan gauss
fonksiyonlarinin sayisi ile gosterilir. Bu nedenle “6-31G; alti primitif fonksiyondan
olusan kisaltilmis gaussianl bir i¢ valans kabugunu ve {i¢ primitif fonksiyon ile bir dig
valans kabugunu tanimlar. 3-21G, 4-31G ve 6-311G diger split valans setleri arasinda yer

alir.
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2.3.3.3. Polarize Fonksiyonlu Temel Setler

Polarizasyon fonksiyonlari, atomik ¢ekirdeklerden diizensiz yiik degisimine izin vermek
icin temel setlere eklenebilir. Boylece kimyasal baglanma tanimlamalar1 iyilestirilebilir.
Polarizasyon fonksiyonlari, izole edilmis atom i¢in gerekenden daha yiiksek acisal
momentum kuantum sayisina sahip orbitalleri tanimlar (6rnegin, H ve He atomu i¢in p-
tipi fonksiyonlar ve Z > 2 olan atomlar i¢in d-tipi fonksiyonlar) ve valans elektron

kabuklarina eklenir.

Ornegin 6-31G(d) temel seti, her bir hidrojen olmayan atomun 6-31G agiklamasina alt1
d-tipi primitif gaussian fonksiyonu eklenerek olusturulur. Bu temel setlerde H ve He
atomuna “p”, agir atomlara “d” fonksiyonlar1 ilave edilir. Burada (*) isareti ile (d), (**)
isareti ile (d,p) aym islevi yerine getirir. Yani 6-311G(d,p) temel seti gosterimi ile 6-

311G(**) temel set gdsterimi ayn1 anlama gelir.
2.3.3.4. Difiiz Fonksiyonlu Temel Setler

Cekirdek merkezinden ¢ok uzaktaki 6nemli elektron yogunluguna sahip tiirler (6rnegin
anyonlar, bag yapmamis elektron ¢iftleri ve uyarilmis durumlar) en distaki zayif bagl
elektronlar1 hesaba katmak i¢in difiiz fonksiyonlarina gereksinim duyar. Anyonlardaki
elektron ilgileri, proton ilgileri, inversiyon bariyerleri ve bag acilar1 hesaplamalari igin

difiiz fonksiyonlu temel setler onerilir.

Bu temel setlerde hidrojen atomu disindaki agir atomlar i¢in “+”, hem agir atomlar hem
de hidrojen atomu ig¢in “++” isareti eklenir. 6-31+G(d,p) temel seti ve 6-311++G(d,p)

temel seti [134,135] difiiz fonksiyonlu temel setlere 6rnek verilebilir.
2.3.3.5. Yiiksek Acisal Momentumlu Temel Setler

Coklu polarizasyon fonksiyonlarina sahip temel setler bircok sistem ig¢in pratiktir. Bu
temel setler genellikle Hartree-Fock hesaplamalari i¢in liizumlu olmasa da elektron
korelasyon yoOntemlerinde elektronlar arasindaki etkilesimleri agiklamak ig¢in

kullanighdir. Yiiksek agisal momentumlu temel set 6rnekleri asagidaki gibi agiklanabilir.

» 6-31G(2d) : Agir atomlara iki d-fonksiyonu eklenir.
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» 6-311G(2df,pd) : (311) valans fonksiyonlarinin yanm sira, agir atomlara iki d-
fonksiyonu ile bir f-fonksiyonu ve hidrojen atomuna p ve d fonksiyonlar1 eklenir.

» 6-311(3df,2df,p) : Z > 11 olan atomlara li¢ d-fonksiyonu ile bir f-fonksiyonu, birinci
siradaki atomlara (Li *dan Ne ’a) iki d-fonksiyonu ile bir f-fonksiyonu ve hidrojenlere

bir p-fonksiyonu eklenir.

Difiiz fonksiyonlarla giiclendirilmis yliksek agisal momentumlu temel setler, mevcut en
gelismis temel setlerdir. Bu nedenle karmasik elektronik yapiya sahip olan enerjik
molekiillerle ilgili en dogru ab initio ¢aligsmalari, agisal momentumlu ve difiiz fonksiyonlu
atomik orbitallerle artirilmig makul polarize fonksiyonlu split valans temel setleriyle
yapilir. Bununla birlikte uygun bir temel setin biiyiikliigii, 6zellikle elektron korelasyon
yontemleriyle kullanildiginda molekiiliin boyutunu hesaplama giicii miktarina ve

caligmalar i¢in ayrilan siireye gore belirlenir.
2.3.4. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

1934 yilinda Moller ve Plesset, HF yontemine ek olarak farkli bir yaklasim gelistirdiler
[14]. Moller-Plesset (MP) pertiirbasyon teorisi, Rayleigh - Schrodinger pertlirbasyon

teorisine dayanir. Buna gore Hamiltonyen iki kisma ayrilir [136].

-~

H=H,+V (2.23)

Burada A, tek elektron Fock operatérlerinin toplamidir. Ayni zamanda pertiirbe olmamus
Hamiltonyen veya sifirinci dereceden Hamiltonyendir. V pertiirbasyon operatéridiir. A

ise reel bir terimdir. A = 0 ise pertiirbasyon yok, A = 1 ise tam pertiirbedir.

Hy =3 f() =X;h(D) + VHF (2.24)
7 =S (2 -vir) (225)

seklindedir. Hartree-Fock potansiyel terimi,

Vogt = Xp(pbllgb) (2.26)
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ile verilir. Burada b dolu orbitallerin toplamidir. p-inci ve g-uncu dereceden HF spin
orbitallerini p ve ¢ temsil eder. Sistemin dalga fonksiyonu ve enerjisi asagidaki seriler

halinde genisletilebilir.

Yo =0 + 250 + 298P + B + - (2.27)
E, = E” +AESD + 2EX + BED + - (2.28)

Burada zp,(lo) pertlirbe olmamis dalga fonksiyonu ve E,(lo) pertlirbe olmayan sistemin enerji
ozdegeridir. Ust terimler birinci dereceden, ikinci dereceden artarak devam eden dalga
fonksiyonu ve enerjiye yapilan diizeltmedir. Pertlirbe olmus dalga fonksiyonu ve enerji

Schrédinger denkleminde yazilirsa,

(Bo + 20) (W + 2P + ) = (B + 2B + - ) (0l + 2P + ) (2.29)

elde edilir. Birinci dereceden enerji diizeltmesi,

D _ [, ©
EO _< 0

R 17HF|¢(()0)> (2.30)

T12

seklindedir. Birinci dereceden enerji ise,
1
E, = Er(lO) + Er(ll) =Ya€a— EZab(ab”ab) (2.31)

ile verilir. €, dolu orbital enerjilerinin toplamidir, a ve b uyarilmis elektronlardir. Bu
enerji ayn1 zamanda HF enerjisine karsilik gelir. Ikinci dereceden MP pertiirbasyon teorisi
(MP2) en ¢ok kullanilan yontemdir. Bunu iiglincii derceden ve dordiincii dereceden MP
pertlirbasyon teorileri (MP3, MP4) takip eder. Bu yontemlerde korelasyon enerjisi goz
Online alindigindan HF yontemine gore daha giivenilir sonuglar verebilir. Fakat

hesaplama stiresi HF hesaplamalarindan ¢ok daha uzun siirmektedir.
2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Elektronik yap1 yontemleri arasinda yer alan YFT yontemleri son yillarda yaygin olarak

kullanilmaya baslanmistir. Bir¢ok yonden ab initio yontemleriyle benzerlik gosterirler ve
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HF yontemiyle ayni kaynaklar1 kullanirlar. YFT hesaplamalar: {i¢ genel gruba ayrilir;
Yerel Yogunluk Yaklasimlart (LDA/YYY), Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi
(GGA/GGY) ve YFT ile HF terimlerinin melez kombinasyonlar1 olan yaklagimlardir.
YFT tabanli yontemler, 1920’lerden gelen kuantum mekanigi arastirmalarindan 6zellikle
Thomas-Fermi-Dirac Modeli [15-17] ve Slaterin 1950’lerdeki kuantum kimyasindaki

temel calismalardan [18] elde edilmistir.

YFT yontemleri elektron korelasyon etkilerini icerdiklerinden diger yontemlere gore
daha caziptir. Molekiil sistemindeki elektronlar birbirlerinin hareketine tepki gosterir. Bu
yontemler elektron korelasyonu dahil olmak {izere zit spinli elektron g¢iftlerinin anlik
etkilesmelerini hesaplarken, HF yontemi bu etkiyi sadece ortalama olarak hesaplamalara
dahil eder. Bu ¢ercevede her elektron ortalama elektron yogunlugunu goriir ve tepki verir.
YFT yontemi bazi sistemler i¢cin HF yontemine gore aymi kaynaklar1 kullanarak daha

dogru sonuglar verir.

YFT yaklasimi elektron yogunlugunun genel fonksiyonelleri vasitasiyla elektron
korelasyonu modellenmesi stratejisine baglhidir. Bu yontemin temeli 1964 yilinda
yayimlanan Hohenberg-Kohn (HK) Teoremine dayanir [19]. Kohn-Sham’in (KS)
caligmalarindan sonra YFT yontemleri tarafindan kullanilan fonksiyoneller elektronik
enerjiyi ayri ayrt hesaplarken kinetik enerji, elektron-niikleer etkilesimi, Coulomb itme
kuvveti ve elektron-elektron etkilesiminin geri kalan kismi ig¢in olan degis-tokus

korelasyon terimi gibi birkag bilesene ayirir [20];

E=ET+EY+E/ +EX (2.32)

Burada, E”: elektronlarin hareketinden dolay: olusan kinetik enerji terimi, E”: ¢ekirdek-
elektron ¢ekiminin potansiyel enerjisini ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki iticiligi agiklayan
terimleri, E: elektron-elektron itme terimini (elektron yogunlugunun Coulomb
etkilesimini), EX¢: degis-tokus korelasyon terimidir ve elektron-elektron etkilesmelerinin
kalan kismini igerir. Cekirdek-cekirdek itmesinin disindaki tiim terimler p elektron

yogunlugunun fonksiyonudur. £ asagidaki gibi ifade edilir.

E/ = %ffp(ﬁ)(mﬁz)_lp(?z) dr,dr, (2.33)
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ET + EV + E/ ifadesi p yiik dagilimmin klasik enerjisine karsilik gelir. Denklem
(2.32)’deki EXC terimi, kuantum mekanik dalga fonksiyonun anti simetrisinden
kaynaklanan degis-tokus enerjisi ve korelasyon ifadesini igeren terimdir. Hohenberg-
Kohn, E*¢ ’nin elektron yogunluguyla tamamen belirlenebildigini gdstermistir.
Uygulamada EX¢ genellikle sadece spin yogunluklarini ve muhtemel egimleri igeren

integral yaklagimidir.
EX(p)=[f (pa (), pp (), Vpo (), Vg (?)) d37 (2.34)

Burada a spin yogunlugu i¢in ps, B spin yogunlugu icin pg, ve (pat pp) toplam elektron
yogunlugu icin p kullanilir. EX¢ genellikle degis-tokus ve korelasyon kisimlari olarak

ikiye ayrilir.

EX¢(p) = EX(p) + E“(p) (2.35)

Her ii¢ terim elektron yogunlugunun fonksiyonelidir. Denklem (2.35) ’in sag tarafinda
bulunan iki bilesen sirasiyla degis-tokus fonksiyoneli ve korelasyon fonksiyonelidir. Her
iki bilesen iki ayri tip olabilir: yerel fonksiyoneller sadece p elektron yogunluguna
baghdir, oyle ki gradyent diizeltmeli fonksiyoneller hem p hem de Vp gradyentine
baghdir. Yerel degis-tokus fonksiyoneli asagidaki gibi tanimlanur.

1

3/3\3 LN
R 239

Burada p, 7’nin bir fonksiyonudur. Bu form serbest elektron gazi degis-tokus enerjisini
tiretmek ic¢in kullanilir. Bununla birlikte molekiiler sistemleri tanimlamada tek basina
yetersizdir. Saf YFT yontemleri, bir degis-tokus fonksiyonunu bir korelasyon
fonksiyonuyla eslestirerek tanimlanir. Ornegin iyi bilinen BLYP fonksiyoneli, Becke’nin
(B) gradyent diizeltmeli degis-tokus fonksiyonu [137] ile Lee, Yang ve Parr’in (LYP)
gradyent diizeltmeli korelasyon fonksiyonu [138,139] ile islevseldir.
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2.4.1. B3LYP Hibrit Fonksiyoneli

EX€ °yi kavramsal olarak tanimlayan fonksiyonel Becke tarafindan iiretildi [140]. Bu
fonksiyonel YFT korelasyon fonksiyonu ile HF ve YFT degis-tokus fonksiyonunun

karigimini icermektedir.

EXS. = curEle + coprERSr (2.37)

Burada c’ler sabittir. Ornegin Becke tarzi 3 parametreli Lee-Yang-Parr (B3LYP)

fonksiyoneli agagidaki gibi tanimlanabilir.

EfSy =Efby + co(Efiy — EXp) + cxAESg + EGwna + cc(Efyp — Efwns)  (2.38)

Burada co parametresi, HF ve LDA yerel yogunluk degis-tokus fonksiyonun herhangi bir
katkisina izin verir. Becke’nin LDA degis-tokus fonksiyonu gradyent diizeltmesi cx
parametresi ile Ol¢eklendirilerek dahil edilir. Benzer sekilde, VWN3 (Vosko, Wilk ve
Nusair 1980 korelasyon foksiyonu III) yerel korelasyon fonksiyonu [141] kullanilir.
Istege bagli olarak c. parametresi iizerinden LYP korelasyon diizeltmesi ile diizeltilebilir.
Becke tarafindan B3LYP fonksiyonelinde yer alan parametre degerleri; co=0.20, cx=0.72
ve ¢.=0.81 seklinde agik¢a belirlenmistir. Cogu molekiiler sistem i¢in B3LYP
fonksiyonelinin kullanildig1 yontem HF yonteminden daha iyi sonug elde eder [142,143].

2.4.2. PBE Fonksiyoneli

PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) fonksiyoneli GGA’nin bir uyarlamasidir [144,145]. Bu
yaklasimda, yogunluk degisimi islemlere dahil edilir. Sistemlerin toplam enerjisini, bag
uzunlugunu ve Orgii sabitlerini tahmin etmede dogru sonuglar verir. Giinlimiizde bu
fonksiyonel kati hal hesaplamalari i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Higbir
deneysel parametre icermez. Elektron yogunlugunda yavas bicimde degisme olmamasi
sonucu olarak ortaya c¢ikan eksiklik bu yaklasimda giderilir. Molekiiller, ¢ekirdek
yakinindaki elektronlarin homojen olmayan dagilimlarini igerir. Bu dagilimlari en iyi
sekilde tanimlamak gerekir. Bazi arastirmacilar bu yaklasimda kullanilan degis tokus

korelasyon enerjisine iyilestirme faktorii gelistirilmistir. Degis tokus enerjisi,

EPBE[n] = [ nelPE(n)EFBE (s)d3? (2.39)
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seklinde tanimlanir. Burada degis tokus korelasyon enerjisi,

ePPE(n) = —3kgp/4x (2.40)
ile verilir. Fermi dalga vektor,

kr = (37°n)'/3 (2.41)
esitligi ile ifade edilir. Yogunluk gradyenti,

s = |V,|/2krn (2.42)

seklindedir. Degis tokus fonksiyonunun iyilestirme faktorii

EPBE(s) =1+ K —

(2.43)

1+Es2
K

formunu alir. Burada x¥=0.804 ve y=0.21951"dir.
2.5. Kullanilan Programlar ve Hesaplanan Nicelikler

Bu tez caligmas1 hesaplamalarinda, i¢erisinde elektronik yap1 yontemlerini barindiran, ele
aliman molekiiler sistemin enerjilerini, molekiiler yapilarini, spektroskopik verilerini
(NMR, IR, UV, vb.) ve ¢cok daha gelismis hesaplamalar1 tahmin etmek i¢in kuantum
mekaniginin temel yasalarina uyan Gaussian 03 paket programi [146] kullaniimistir.
Hesaplama sonuglarini gorsellestirmek i¢in Chemcraft programi [147] kullanilmistir. Bu
program ile enerjileri, optimize geometriler, geometrik parametreler (mesafe, aci),
titresimsel ve elektronik spektrumlar, molekiiler orbitallerin es yiizeylerinin

gorsellestirilmesinde Gaussian programi ile uyumludur.

Yapilan bu ¢aligmada hesaplamalar HF, YFT/B3LYP ve YFT/PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak yapilmastir.

2.5.1. Geometri Optimizasyonu ve Enerji

Geometri optimizasyonu, molekiiliin minimum enerjisinin konfiglirasyonunu bulmaya

calisan siirecin ismidir. Siire¢, bir baslangi¢c geometrisindeki dalga fonksiyonunu ve
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enerjiyi hesaplar. Ardindan daha diislik bir enerjinin yeni bir geometrisini arastirmaya
devam eder. Bu islem en diisiik enerji geometrisi bulunana kadar tekrarlanir. Siireg,
enerjinin gradyenti (birinci tiirevi) atomik konumlara gore degerlendirerek her bir atom
tizerindeki kuvveti hesaplar. En diisiik enerjinin geometrisine hizli yakinsamayi
amaglayan yeni bir geometri segmek i¢in her adimda algoritmalar kullanilir. Sonunda
minimum enerji geometrisinde her bir atom iizerindeki kuvvet sifirdir. Bu siireg kiiresel
minimumu, yani en diisiik enerjiye sahip geometriyi bulmak zorunda degildir. Dogasi
geregi ardisik bir minimum arama, en diisiik enerjiye sahip olmayan yerel bir minimuma
da karsilik gelebilir. Aslinda optimizasyon siireci sabit bir nokta, yani atomlar iizerindeki
kuvvetlerin sifir oldugu bir durumda sonlandirilir ve bu ayn1 zamanda bir eyer noktasi
(yani bir gegis yapisi) olabilir. Bu durum molekiiliin simetrisi kisitlanirsa ve programin
molekiiler konfigiirasyon serbestlik derecelerinin tiim alani aramasina izin verilmezse

ortaya cikar.

Belirli bir problem icin temel sete ve tercih edilen yonteme ge¢cmeden 6nce, kiiciik bir
temel set ve nispeten zayif bir yontemle bir geometri optimizasyonu hesaplama stirecini

baslatmak her zaman iyi bir fikirdir [148].

Kuantum mekanik bir sistemin sahip olabilecegi olas1 en diisiik enerji temel durum
enerjisidir. Sifir nokta enerjisi olarak adlandirilir ve 0 K’de molekiiler sistemin titresim
hareketinden kaynaklanir. Kuantum mekaniksel hesaplamalarda elde edilen enerji,
optimizasyon enerjisi olan elektronik enerjidir (Eeiec). Toplam temel durum enerjisi (Eop),
optimizasyon enerjisi ile sifir nokta enerjisinin (ZPE) toplamina esittir. Boylelikle toplam

enerji,

Etop = Eclec + ZPE (2.44)

denklemiyle ifade edilir. Saf su kiimelerinin molekiil basina baglanma enerjisi,

E[(H20)n]-nE[H0]
n

Ep, (eV/molekiil)=

(2.45)

esitligiyle verilir. Cr, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn metalleri katkilanmis su kiimelerinin baglanma

enerjileri sirasiyla,

Ey(eV)= E[Cr(H,0),] — E[Cr] — nE[H,0] (2.46)
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Ey(eV)= E[Fe(H,0),] — E[Fe] — nE[H,0] (2.47)
Ey(eV)= E[Co(H,0),] — E[Co] — nE[H,0] (2.48)
Ey(eV)= E[Ni(H,0),] — E[Ni] — nE[H,0] (2.49)
Ey(eV)= E[Cu(H,0),] — E[Cu] — nE[H,0] (2.50)
Ey(eV)= E[Zn(H,0),] — E[Zn] — nE[H,0] (2.51)

denklemleriyle ifade edilir. Denklemlerde yer alan metal atom kiimelerinin HF, B3LYP
ve PBE yontemleriyle 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan toplam enerjiler Tablo.2.2

’de verilmistir. Saf su kiimelerinden bir su molekiiliinii koparmak i¢in gereken ayrisma

enerjisi,
Eq(eV) = E[(H,0),] — E[(H20)y-1] — E[H,0] (2.52)
seklinde ifade edilir.

Tablo.2.2. Cr, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn metal atomlarina ait toplam enerji degerleri.

Metal Etop (eV)
HF B3LYP PBE
Cr -28382.980 -28414.773 -28400.436
Fe -34340.719 -34382.176 -34377.052
Co -37580.491 -37624.990 -37617.248
Ni -40995.278 -41040.210 -41026.953
Cu -44594.805 -44639.514 -44631.477
Zn -48373.550 -48418.665 -48409.958

Toplam enerjiler iizerinden hesaplanan birinci enerji farki saf su kiimelerine bir su

molekiilii eklendiginde ortaya ¢ikan enerji farki A, E,

A,E(eV) = E[(H;0)p41] — E[(H,0),] (2.53)
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bagintisi ile verilir. Metal katkili su kiimesine bir su molekiilii eklendiginde ortaya ¢ikan

enerji farki olan birinci enerji farki sirasiyla asagidaki denklemlerle verilir.

AE(eV) = E[Cr(H,0)p11] — E[Cr(H,0),] (2.54)
AE(eV) = E[Fe(Hy0)p41] — E[Fe(H,0),] (2.55)
AE(eV) = E[Co(Hy0)p41] — E[Co(H;0),,] (2.56)
AE(eV) = E[Ni(H,0)p41] — E[Ni(H,0),,] (2.57)
AE(eV) = E[Cu(H,0) 1] — E[Cu(H,0),,] (2.58)
AE(eV) = E[Zn(H,0) 1] — E[Zn(H,0),,] (2.59)

Metal katkili su kiimesine bir metal atomu eklendiginde ortaya ¢ikan enerji farki olan

birinci enerji farki sirasiyla,

AE(eV) = E[Cr(H,0),] — E[(H,0),] (2.60)
AE(eV) = E[Fe(H,0),] — E[(H,0),] (2.61)
AE(eV) = E[Co(H,0),] — E[(H,0),] (2.62)
AE(eV) = E[Ni(H,0),] — E[(H,0),] (2.63)
AE(eV) = E[Cu(H,0),] — E[(H,0),] (2.64)
AE(eV) = E[Zn(H,0),] — E[(H,0),] (2.65)

denklemleriyle ifade edilir. Ikinci enerji farklar1 kiimelerin komsu kiimelere gére bagil

olarak kararligini ifade eder.

A,E(eV) = E[(Hy0)p41] + E[(Hy0)pn—1] — 2E[(H,0),,] (2.66)
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A,E(eV) = E[Cr(H,0)p41] + E[Cr(H,0)p_1] — 2E[Cr(H,0),] (2.67)
A,E(eV) = E[Fe(Hy0)p 1] + E[Fe(Hy0)p_1] — 2E[Fe(H;0)s,] (2.68)
A,E(eV) = E[Co(Hy0)p41] + E[CO(H,0)p_1] — 2E[Co(H,0),,] (2.69)
A,E(eV) = E[Ni(H,0)p41] + E[Ni(H,0)p_1] — 2E[Ni(H,0),,] (2.70)
A,E(eV) = E[Cu(H,0)p11] + E[Cu(H,0),_1] — 2E[Cu(H,0),,] (2.71)
A,E(eV) = E[Zn(H,0)p41) + E[Zn(H,0),_,] — 2E[Zn(H,0),] (2.72)
seklinde ifade edilir.

2.5.2. Kiiresel Tamamlayici Kuantum Kimyasal Parametreler

Molekiiliin en yliksek dolu molekiiler orbital (Highest Occupied Molecular Orbital-
HOMO) enerjisi (Enomo) ile en diisiik bos molekiiler orbital (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital-LUMO) enerjisi (ELumo) farki olan HOMO-LUMO enerji araligi
(Egaphr),

EgapHL = Erumo — Enomo (2.73)
seklinde ifade edilir. Bu enerji araligi molekiiliin kimyasal kararliligiyla iligkilidir [149].
Molekiiliin reaksiyona girme egilimi hakkinda fikir verir. Egpnr ne kadar kiigiikse

molekiiliin diger atom ve molekiillerle etkilesime girmesi o dl¢iide daha kolaydir.

Koopmans teoremi, kimyasal tiirlerin iyonlagsma potansiyeli ve elektron ilgisinin tahmini
saglayan bir yontemdir [150]. Bu yonteme gére HOMO enerjisinin negatifi, molekiilden
bir elektron koparmak ic¢in gerekli enerji olan iyonlasma potansiyeline (I) esittir. Ayni
zamanda LUMO enerjisinin negatifi, bir atomun bir elektron kazandiginda olusan enerji

olan elektron ilgisine (A) esittir.

I = _EHOMO (274)
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A=—E,ymo (2.75)

HOMO ve LUMO enerjileri kullanilarak kimyasal sertlik (n), kimyasal yumusaklik (o),
kimyasal potansiyel (n), elektronegativite (y) ve elektrofili indeksi (w) gibi kuantum
kimyasal parametreler hesaplanabilir [151-157]. Kimyasal sertlik, kimyasal tiirlerin
kararliliginin bir 6l¢iisiidiir. Molekiil; kimyasal sertlik degeri biiylik ise sert, kiiciik ise

yumusak olarak ifade edilir.

I-A

n=== (2.76)

Polarlanabilirligin bir 6l¢iisti de kimyasal yumugakliktir. Kimyasal yumusak molekiiller

bir elektron alic1 yiizeye veya molekiile daha kolay elektron verebilir.

1 )
o= R =1 (277)
Kimyasal potansiyel elektron transferinin yoniinii gosterir.
I+4
n=-(%) (2.78)

Kimyasal potansiyelin negatifi, kimyasal tiirlerin elektron ¢ekme giiciinden sorumlu olan

elektronegativiteyi verir.

z=-n=(=) (2.79)

Elektrofili indeksine gore bir kimyasal tiiriin elektrofili giicii, elektronegatiflik ve
kimyasal sertlik ile iliskilidir [157]. lyi bir elektrofili, yiiksek elektronegatiflik (veya

kimyasal potansiyel) ve diisiik kimyasal sertlik ile karakterize edilir ve

w=Et (2.80)

esitligi ile ifade edilir. Bunlara ek olarak optimize olmus geometrilerin bag uzunluklari,

bag agilari, dipol moment, yiikler ve elektron konfiglirasyonlar1 incelenmistir.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Giris

Bu calismada (H20), n=1-30 su kiimeleri ile birlikte Cr(H2O),, Fe(H20)a, Co(H20)n,
Ni(H20)s, Cu(H20), ve Zn(H20), n=1-10 agir metal katkili su kiimeleri Gaussian 03
paket programi [146] ile incelenmistir. Incelenen kiimeleri diizenlemek ve
gorsellestirmek i¢cin Chemcraft programi [147] kullanilmistir. Bu kiimeler arastirilirken
HF, YFT/B3LYP ve YFT/PBE yontemleri ile birlikte 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilmistir. Hesaplamalar sonucunda optimize olmus geometriler, nokta gruplari,
atomlar arasi1 mesafeler, agilar ve dipol moment degerleri bulunmustur. Optimize
geometrilerin elektronik enerjisi, sifir nokta enerjisi, bu iki enerjinin toplami olan toplam
enerji, baglanma enerjisi, ayrisma enerjisi, birinci enerji farklari, ikinci enerji farklari,
HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi, frekans degerleri elde
edilmistir. Bunun yani sira kiiresel tamamlayic1 olarak adlandirilan kuantum kimyasal
parametreler olan iyonlagsma potansiyeli, elektron ilgisi, kimyasal sertlik, kimyasal
yumusaklik, kimyasal potansiyel, elektronegativite ve elektrofili indeksi hesaplanmistir.
Bunlara ek olarak metallerin dogal elektron konfigiirasyonu ve dogal yiikleri

belirlenmistir.
3.2. (H20)a n=1-30 Su Kiimeleri

(H20)a n=1-30 saf su kiimeleri {i¢ farkli yontem ile incelenmistir. Bunlar HF, B3LYP ve
PBE yontemleridir. Bu yontemler 6-311++G(d,p) temel seti ile uygulanmistir. Ilk etapta
su kiimelerinin baslangi¢c koordinatlar1 belirlenerek optimizasyon ve frekans hesabi

gerceklestirilmistir. Bu siire¢ sonucunda su kiimelerinin ve izomerlerinin en diisiik
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enerjili geometrileri, nokta grubu, optimizasyon sonucu olusan elektronik enerjisi, temel
hal enerjisine ulagsmak i¢in gerekli olan sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam enerjisi, HOMO
enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi, dipol momenti ve frekans
degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu degerler HF yontemiyle hesaplanan (H20), n=1-
12 su kiimeleri ve izomerleri i¢in Tablo 3.1 *de, (H2O), n=13-30 su kiimeleri ve izomerleri
icin Tablo 3.2 ’de gosterilmistir. Bu su kiimelerinin YFT/B3LYP yontemi ile
hesaplanarak ulagilan bu degerler Tablo 3.3 ile Tablo 3.4 ’te, YFT/PBE yoOntemi
kullanilarak hesaplanan veriler Tablo 3.5 ile Tablo 3.6 *da verilmistir. Her bir su kiimeleri
ve izomerinin siralamasi en diisiik enerjili duruma gore yapilmigtir. Bir kiimenin
izomerleri arasinda elektronik enerjinin biiyiiklik siralamasi, sifir nokta enerjisi
eklenmesi ile olusan enerji siralamasini degistirebilmektedir. Burada siralamaya esas olan
enerji optimizasyon sonucu olusan elektronik enerji degil, bu enerjiye sifir nokta
enerjisinin eklenmesi ile elde edilen toplam enerjidir. Siralama, kullanilan yontemlerden
HF, B3LYP ve PBE yontemleri karsilagtirildiginda en diisiik enerjiler B3LYP
yonteminde elde edildiginden bu yonteme gore ifade edilmistir. Tablo 3.1, Tablo 3.3,
Tablo 3.5 ’te H2O ve (H20): bir tane, (H2O)3 ve (H20)s iki tane, (H20)s ti¢ tane, (H2O)s
alt1 tane, (H20)7 bes tane, (H2O)s ve (H20)9 dort tane, (H20)10 yedi tane, (H2O)11 iki tane,
(H20)12 bes tane izomere ait degerler verilmistir. Tablo 3.2, Tablo 3.4, Tablo 3.6 ’da
(H20)13 dort tane, (H2O)14 bes tane, (H2O)15 ve (H20)16 iki tane, (H20)17 dort tane,
(H20)13 1i¢ tane, (H20)19 dort tane, (H2O)20 bes tane, (H2O)»1 {i¢ tane, (H20)22 ve (H20)23
bir tane, (H20)24 iki tane, (H20), n=25-30 birer tane olmak iizere degerler sunulmustur.
En fazla izomer yedi tane ile (H20)10 su kiimesine aittir ve izomerlere ait toplam enerjisi
HF yontemi i¢in -20690.939 eV ile -20691.168 eV, B3LYP yontemi i¢in -20802.490 eV
ile -20802.842 eV ve PBE yontemi i¢in -20779.749 eV ile -20780.174 eV araliginda
degismektedir. Hesaplanan kiimedeki su molekiilii sayis1 arttikca izomer sayisi artar fakat
bunun yani sira kiimedeki atom sayisi arttik¢a hesaplamalarda yliksek bilgisayar giicii ve
uzun hesaplama siireleri gibi giicliikler ortaya ¢ikar. Bu yiizden yiiksek su molekiiliine

sahip su kiimesinin izomeri azdir.

(H20)n (n=1-6) su kiimelerine ait en kararli geometriler, izomerleri ve en kararl
geometriye gore enerji farklart Sekil 3.1 ’de gosterilmistir. Cay simetrili H2O ve Cs
simetrili (H20)> birer tane geometrisi elde edilmistir ve ikili su kiimesi geometrisi daha

once de rapor edilmistir [64,65,81-90].
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Tablo 3.1. (H2O), (n=1-12) su kiimelerinin HF/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan
nokta grubu (NG), elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam
enetji (Ewp), HOMO enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-
LUMO enerji araligt (Egapnr), dipol moment, minimum frekans (fwmin) ve
maksimum frekans (fmax) degerleri.

Dipol
. E ZPE Etop Enomo ErLumo Egapuu min  fmax
Molekiill NG Moment 1 1
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (Debye) (em™) (em™)
H,O0 Cy,  -2069.519 0.627 -2068.892  -13.904 1.190 15.093 2.196 1726.8 42435

(H,0), C, -4139.246 1347  -4137.899 -13.115 0974  14.089 3.450 130.0 42358
(H,0);1 C;  -6209.150  2.106  -6207.044 -13.679 1.193 14.872 0.765 1113 42218
(H,0):; 11 C;  -6209.128  2.078  -6207.051 -13.631 1.193 14.824 1.895 124.0 42275
(H,0)41 Sy -8279.115  2.861  -8276.254 -13.768 1.190  14.958 0.000 47.8 42122
(H,0)4 11 G -8279.081  2.844  -8276.237 -13.583 1.164  14.747 0.004 27.0 4215.0
(H,0)s1 C,  -10348.981 3.579 -10345402 -13.596 1.170  14.767 0.716 19.1  4213.6
(H0)s11 C,  -10348.906 3.580 -10345326 -13.467 1.102 14.570 2.503 38.5 42241

(H,0)s 111 C,  -10348.864 3.589 -10345.275 -13.241 1.014 14.254 3.624 373 4218.1
(H,0)61 C;  -12418.846 4309 -12414.537 -13.704 1.172 14.875 0.001 30.7 42095
(H,0)6 11 C, -12418.812 4327 -12414.485 -13.335 1.068 14.403 2.380 27.1 42147

(H,0)6 111 C, -12418.772 4321 -12414.450 -13.175 1.008 14.183 3.328 340 42175
(H,0)61V C, -12418.773 4339 -12414.434 -13.375 1.083 14.459 1.940 414 42228
(H,0)s V C,  -12418.773 4358 -12414.415 -13.244 1.017 14.261 2.826 545  4209.1
(H0)6 VI C, -12418.713 4307 -12414.406 -13.552 1.087 14.639 1.019 262 4224.0
(H,0),1 C, -14488.684 5.056 -14483.629 -13.197 1.058 14.255 2.428 20.2 42139
(H0); 11 C, -14488.683 5.054 -14483.629 -13.263 1.065 14.328 2.582 19.9 42149

(H,0), 111 C, -14488.694 5.103  -14483.591 -13.226 1.047 14.273 2.152 40.0  4209.9
(H,0),1V C, -14488.648 5.013 -14483.635 -13.566 1.159 14.725 0.104 15.6  4213.1
(H,0);V C, -14488.667 5.078 -14483.589 -13.041 1.035 14.076 2.883 259 4216.2
(H,0)s1 C;  -16558.642 5877 -16552.765 -13.296 1.003 14.299 0.004 59.5 42034
(H0)s11 C,  -16558.558 5802 -16552.756 -13.559 1.109 14.667 0.575 244 42155

(H,0)s 111 C;  -16558.571 5.816 -16552.755 -13.436 1.139 14.575 0.000 18.6 42112
H0)s1V C, -16558450 5.722  -16552.727 -13.546 1.132 14.679 0.120 12.1 42121
(H,0)1 C, -18628.480 6.596 -18621.884 -13.163 0.985 14.148 1.619 39.2 42168
(H,0), 11 C, -18628.407 6.516 -18621.891 -13.425 1.125 14.550 0.812 149 42175

(H,0), 111 C, -18628.364 6.553 -18621.812 -13.322 0.928 14.250 4.007 342 4219.0
(H,0), 1V C, -18628.359 6.566 -18621.793 -13.183 0.962 14.146 4.567 18.2 42115
(H;0)101 C,  -20698.546 7378 -20691.168 -13.217  1.028 14.245 2.504 54.1  4202.0
(H20)50 11 C,  -20698.515 7.335 -20691.180 -13.346 1.109 14.455 2.395 389 4217.0

H0) oI C,  -20698.487 7.362 -20691.125 -13.460 1.086 14.546 2.423 27.8 42147

H0)p IV G, -20698.351 7304 -20691.047 -13.295 1.074 14.370 2.224 204  4216.0

(H:0)10 V C,  -20698.297 7.308 -20690.989 -12.928 0.882 13.809 3.781 24.0 4218.8

(H0)y VI  Cis  -20698.227 7224 -20691.003 -13.411 1.123 14.534 0.865 12.8 42175

(H0);0VII  Ci¢  -20698.260 7321  -20690.939 -13.470 1.063 14.533 2.878 29.5 42254
(H;0)1, 1 C,  -22768.295 8.093 -22760.202 -13.263  0.928 14.191 3.673 26.7 4219.0
(H:0)1; 1T C,  -22768.163  8.069 -22760.094 -12.810 0.918 13.728 4.272 31.6 42164
(H20)12 1 C; -24838.388 8870 -24829.518 -13.514 1.171 14.686 0.009 41.1  4200.1
(H:0): 11 Sy -24838.355 8.869 -24829.486 -13.194 0986  14.180 3.591 51.0  4202.8

(H0) III Sy -24838.352 8901 -24829.451 -13.678 1.131 14.809 0.045 46.6  4202.1

H0) IV C,  -24837.944 8774 -24829.170 -12.574 0.889 13.463 5.731 25.6  4217.0
(H:0).V C,  -24837.957 8762 -24829.194 -13.227 0.886 14.112 6.346 244 4219.1
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Tablo 3.2. (H2O), (n=13-30) su kiimelerinin HF/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan
nokta grubu (NG), elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam
enetji (Ewp), HOMO enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-
LUMO enerji araligt (Egapnr), dipol moment, minimum frekans (fwmin) ve
maksimum frekans (fmax) degerleri.

E ZPE Etop Enomo ErLumo Egapuu Ml?)l:lzht fmin  fmax

(eV) (eV) (eV) €V) V) (V) (pepye (em™) (em™)
(H:0)1  Cis -26908225 9.593 -26898.632 -13.167 1.031 14198 2409 261  4217.7
(H:0)11  C, -26908218 9.585 -26898.633 -13.385 1.135 14520 0775 262 42152
(H;0); 1 C;s -26908221 9.633 -26898.588 -13.396 1.088 14485 1948 359 42038
(H:0)5IV  Cjs -26907.920 9.547 -26898.373 -12936 0841 13777 5696 128 42177
(H:0),1  C, -28978.185 10363 -28967.821 -13.089 0996 14084 3327 469  4200.0
(H,0) I C, -28978227 10399 -28967.828 -13.344 1081 14425 2412 433 42016
(H:0), Il C, -28978.055 10.328 -28967.727 -13208 1.066 14273 2304 285  4199.1
(H:0), IV C, -28978.026 10295 -28967.731 -13296 1.122 14418 1483 219 42133
(H;0),V  C, -28977.932 10333 -28967.598 -12.969 0.824 13.793  6.578 244 42106
(H:0)sT  Cis -31048.093 11097 -31036.996 -13320 1.066 14.386 2231 332 42163
(H,0)s1I  C, -31048.101 11135 -31036.966 -13.235 0921 14155 4188 448 42004
(H:0)61  C, -33117.995 11857 -33106.138 -13.018 0980 13.998 4286 437 42015
(H,0)61l  C, -33117.988 11913 -33106.076 -13.709 1.111 14821 0010 346 42013
(H:0);1  Ci -35187.960 12625 -35175335 -13.242 1083 14325 2024 315 42026
(H:0),11  Cjo -35187.848 12.623 -35175226 -13.232 1.060 14292 2999 362 42160
(H:0); 11l Cys -35187.854 12.640 -35175213 -13.479 1.076 14554 2502 362 42029
(H:0);IV  Cj; -35187.865 12.630 -35175235 -13.522 1.098 14620 1375 288 421638
(H:0)s1  Cis -37257.881 13371 -37244.510 -13.151 1.051 14202 2175 287  4203.1
(H,0)sIl  C, -37257.877 13416 -37244460 -13.350 1051 14402 2328 340 42023
(H,0)s Il C; -37257.865 13371 -37244493 -13.624 1164 14788 0019 418 41980
(H:0)o1  Cis -39327.860 14.147 -39313.714 -13.141 0901 14042 5204 385  4202.1
(H,0)oIl  Cio -39327.804 14145 -39313.659 -13.125 1051 14177 3477 446 42002
(H:0) Il C, -39327.728 14121 -39313.607 -13205 1.036 14241  3.654 221 42013
(H:0)0IV  C, -39327.666 14.128 -39313.538 -13201 0915 14115 4558 234 42010
(H:0)1  Cis -41397.795 14.886 -41382.909 -13.378 1.108 14486 0209 268  4213.1
(H:0)1l  C, -41397.805 14915 -41382.891 -13.614 1.113 14726 0272 385 41993
(H:0) Il C, -41397.571 14831 -41382.740 -12982 0996 13978 3985 40.1 41956
(H:0)IV  C, -41397.621 14.896 -41382.725 -13.141 0860 14001 5363 339 42019
(H:0)V  C, -41397.644 14923 -41382.721 -13.728 1107 14835 0001 281 42012
(H:0)u 1 C, -43467.732 15644 -43452.088 -13.040 0953 13.993 2961 458  4200.0
(H:0) 11 Cio -43467.462 15.632 -43451.831 -13.460 1056 14516 2568 324  4199.1
(H:0) 111 C, -43467.398 15568 -43451.830 -13204 0962 14166  3.879 285  4198.0
(H:0),  C, -45537.402 16352 -45521.050 -13.456 1.002 14458  3.183 294  4202.5
(H:0);  C, -47607.342 17.109 -47590.233 -13.550 1.113  14.663 1398 302  4199.7
(H:0)1  C; -49677.378 17.885 -49659.493 -13.663 1.145 14808 0002 347 41979
(H,0) 1l C, -49677.283 17.931 -49659.352 -13.737 1.103 14840 0012 214 42008
(H:0)s  C, -51747201 18679 -51728522 -13.054 0771 13.825 8374 257  4201.0
(H:0)s  Cis -53816.849 19294 -53797.555 -13372 0925 14297 4937 192 42018
(H:0);  Ci -55886.879 20.062 -55866.817 -13.372 0965 14337 3479 282  4198.1
(H:0)s  C, -57956.792 20.826 -57935.967 -13.164 0888 14052 5538 299 41979
(H:0)y  C, -60026.853 21.623 -60005.230 -13.584 1111 14695 1328 258 41994
(H:0);y  C; -62096.889 22399 -62074.491 -13.700 1.142 14842 0006 280 41974

Molekiil NG




Tablo 3.3. (H20), (n=1-12) su kiimelerinin B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle
hesaplanan nokta grubu (NG), elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE),
toplam enerji (Ewp), HOMO enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ErLumo),
HOMO-LUMO enerji araligt (Egapui), dipol moment, minimum frekans (fiin)

ve maksimum frekans (fimax) degerleri.
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Dipol

. E ZPE Etop Enomo Erumo  Egapno fimin fimax
Molekiil NG (V) (V) (eV) V) (eV) eV) %‘:’S;:; (eml)  (cmrl)
H,0 Cay -2080.542 0.579 -2079.963 -8.788 -0.634 8.154 2.159 1602.7 3922.1
(H,0), C, -4161.337 1.258 -4160.079 -7.994 -0.957 7.037 3.173 141.0 39153
(H,0);1 Cs -6242.378 1.987 -6240.391 -8.654 -0.668 7.985 1.071 184.8 3894.5
(H0); IT Cs -6242.339 1.967 -6240.373 -8.618 -0.701 7917 3.155 113.0 3900.8
(H,0),1 Sy -8323.503 2.692 -8320.811 -8.775 -0.653 8.122 0.009 56.5 3886.3
(H,0), 1T G -8323.458 2.682 -8320.776 -8.596 -0.690 7.906 0.003 42.4 3889.2
(H,0)s1 C, -10404.482 3365 -10401.117 -8.575 -0.685 7.890 0.963 30.2 3890.5
(H,0)s IT Cc, -10404.379 3372 -10401.007 -8.519 -0.762 7.757 2.263 44.0 38954
(H,0)s I11 C, -10404.321 3374  -10400.948 -8.218 -0.875 7.343 4.283 60.1 3898.1
(H,0)1 S, -12485451 4.042  -12481.409 -8.682 -0.676 8.006 0.041 29.4 3891.9
(H,0), IT C, -12485434 4.074 -12481.360 -8.336 -0.819 7.518 2.516 31.1 3888.2
(H,0), 111 C, -12485383 4.067 -12481.317 -8.210 -0.862 7.348 2.894 39.7 3898.9
(H,0)s 1V C, -12485384 4.091  -12481.293 -8.437 -0.841 7.596 2.066 49.5 3896.8
(H,0)s V C, -12485.387 4.106  -12481.281 -8.267 -0.916 7.350 2.782 70.5 3884.1
(H,0)s VI C, ~-12485266 4.056 -12481.209 -8.536 -0.742 7.794 0.427 37.3 3898.9
(H,0),1 C, -14566.424 4752  -14561.672 -8.177 -0.836 7.341 2.711 20.4 3888.5
(H,0), 11 C, -14566.422 4755 -14561.667 -8.261 -0.830 7.430 2.775 25.5 3888.3
(H,0), 111 c, -14566.457 43811 -14561.646 -8.251 -0.888 7.363 1.893 51.8 3885.5
(H,0), 1V C, -14566.337 4.699 -14561.638 -8.545 -0.692 7.853 0.615 11.0 3892.9
(H0); V C, -14566.408 4775  -14561.633 -8.017 -0.928 7.089 4.503 349 3896.0
(H,0)51 C;  -16647.579  5.534  -16642.046 -8.312 -0.937 7.375 0.003 73.8 3879.7
(H0)s IT C, -16647.441 5465 -16641.976 -8.607 -0.757 7.850 0.305 31.4 3891.6
(H,0)s 11 C;  -16647.451 5477 -16641.974 -8.449 -0.768 7.682 0.003 21.1 3885.2
(H,0)s 1V C, -16647.235 5381 -16641.854 -8.541 -0.748 7.793 0.949 11.5 3889.2
(H,0) I C, -18728.539 6.215 -18722.324 -8.200 -0.965 7.234 1.710 49.5 3890.4
(H,0), IT Cc, -18728316 6.102 -18722.214 -8.053 -0.861 7.191 2.730 7.9 3888.6
(H,0), I1I c, -18728308 6.183  -18722.125 -8.323 -1.035 7.289 4.672 43.0 3892.7
(H,0)y IV c, -18728321 6.197 -18722.124 -8.190 -0.999 7.191 4.620 42.8 3883.3
(H;0)y01 C, -20809.784  6.942  -20802.842 -8.219 -0.913 7.305 2.645 66.2 3878.6
(H,0),0 I C, -20809.709  6.909 -20802.800 -8.350 -0.827 7.523 2.456 44.8 3890.2
(H,0), I1I C, -20809.686 6.938  -20802.748 -8.510 -0.846 7.664 2.284 32.8 3891.4
(H,0);p IV C, -20809.494 6.889  -20802.605 -8.333 -0.867 7.467 2916 27.5 3890.4
(H,0)0 V C, -20809.450 6.884 -20802.567 -7.956 -0.391 7.565 3.723 36.5 3894.7
(H;0)1 VI Cis -20809.288  6.796  -20802.492 -8.408 -0.801 7.606 2.353 15.7 3894.7
(H,0),y VI Cy6 -20809.387  6.897  -20802.490 -8.529 -0.861 7.668 2.111 355 3899.2
(H,0),1 1 C, -22890.605  7.627  -22882.978 -8.298 -0.978 7.320 3.329 37.0 3891.5
(H,0); II C, -22890.455 7.594  -22882.861 -7.801 -1.091 6.709 5.640 38.2 3894.0
(H,0), 1 G, -24971.891  8.348  -24963.544 -8.543 -0.811 7.732 0.005 50.5 3876.0
(H,0), I S, -24971.868 8.349  -24963.519 -8.178 -0.968 7.210 3.778 64.2 3880.8
(H,0),, 111 S, -24971.839 8395 -24963.443 -8.727 -0.862 7.865 0.120 57.0 3876.7
(H,0)1, IV Cie 24971302 8256  -24963.045 -7.556 -1.107 6.449 6.572 26.4 3892.1
(H,0);, V C, -24971.250 8279  -24962.971 -8.232 -1.059 7.173 6.240 29.3 3892.0




Tablo 3.4. (H2O), (n=13-30) su kiimelerinin B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle
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hesaplanan nokta grubu (NG), elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE),
toplam enerji (Ewp), HOMO enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ErLumo),
HOMO-LUMO enerji araligt (Egapui), dipol moment, minimum frekans (fiin)
ve maksimum frekans (fimax) degerleri.

Dipol

. E ZPE Etop Enomo Erumo  EgapnL fimin fimax
MOkl NG vy @) @) @) @) @) (pae  m)  (enr)
(H,0);51 Cis -27052.845 9.022 -27043.824 -8.162 -0.933 7.228 2.369 38.1 3893.6
(H,0);3 11 Cs -27052.825 9.020 -27043.805 -8.374 -0.834 7.540 0.989 32.6 3890.9
(H,0),; 111 Cs -27052.863 9.087 -27043.775 -8.397 -0.899 7.499 2.093 52.5 3880.4
H,0)3IV  Cie -27052.473 8.996 -27043.478 -7.979 -1.174 6.804 5.532 32.5 3889.5
(H,0)41 Cs -29133.978 9.739 -29124.239 -8.072 -0.979 7.093 3.405 57.4 3877.6
(H;0)4 11 C, -29134.013 9.800 -29124.213 -8.365 -0.906 7.458 2482 51.6 3879.2
(H,0), 111 Cs -29133.763 9.718 -29124.045 -8.186 -0.894 7.292 2.465 35.1 3875.9
(H,0)14 1V C -29133.724 9.686 -29124.038 -8.364 -0.823 7.541 1.336 27.2 3889.5
H0) V Cs -29133.651 9.744 -29123.907 -7.954 -1.127 6.827 6.271 34.5 3883.1
(H,0)51 C,s -31215.017 10453  -31204.564 -8.323 -0.879 7.444 2.382 41.0 3888.9
(H,0);511 Cs -31215.018  10.498  -31204.520 -8.214 -1.056 7.158 4413 55.9 3876.1
(H,0)61 C, -33296.075  11.144  -33284.931 -8.001 -1.010 6.991 4.338 54.2 3878.8
(H,0);611 Cs -33296.020  11.237  -33284.783 -8.760 -0.896 7.864 0.014 42.1 3875.7
(H,0)71 Cis -35377.176  11.884  -35365.292 -8.225 -0.918 7.307 2.167 38.8 3879.7
(H,0)7 11 Cys -35377.032  11.897  -35365.135 -8.253 -0.924 7.329 2.947 43.8 3897.3
(H,0), Il C,, -35377.035 11921 -35365.115 8577  -0939  7.638 2576 435 38793
(H,0), 1V Cs -35377.009  11.914  -35365.095 -8.538 -0.891 7.647 1.545 332 3892.5
(H,0)51 Cis -37458.251 12.580  -37445.670 -8.141 -0.927 7.213 2.339 36.6 3879.2
(H,0)511 Cs -37458.223 12.643  -37445.580 -8.386 -0.943 7.443 2.371 40.4 3877.5
(H,0);5 111 G -37458.167  12.593  -37445.574 7.773 -0.877 7.773 0.005 52.1 3873.6
(H,0)01 Cie -39539.382 13311  -39526.072 -8.125 -1.073 7.052 5.492 46.6 3879.9
(H,0)o 11 Cis  -39539.305 13.324  -39525.981 -8.093 -0.943 7.149 3.704 56.0 3877.0
(H,0) I C -39539.192  13.307  -39525.885 -8.205 -0.965 7.240 3.862 27.9 3879.1
(H,0)1o IV C, -39539.089  13.315  -39525.772 -8.180 -1.069 7.111 4462 16.5 3878.3
(H,0)y01 Cie 41620467 14.006  -41606.461 -8.407 -0.882 7.525 0.334 32.6 3886.6
(H20)3 11 C, -41620.446  14.054  -41606.393 -8.656 -0.892 7.764 0.259 47.0 3874.8
(H,0)y 111 Cs -41620.200  13.933  -41606.266 -7.949 -1.015 6.935 4.396 49.1 3870.8
(H,0) 1V Cs -41620.275  14.051  -41606.224 -8.159 -1.144 7.015 6.242 41.6 3876.2
(H,0) V C, -41620.215 14.077  -41606.138 -8.795 -0.921 7.874 0.001 34.1 3876.4
(H,0)y 1 Cys -43701.533 14.728  -43686.804 -8.027 -0.999 7.028 2.997 57.2 3877.1
(H;0), 11 Cis -43701.198 14.746  -43686.452 -8.590 -1.017 7.573 2.575 42.2 3874.2
(H,0),;, I Cs -43701.016  14.664  -43686.353 -8.179 -1.025 7.153 4.142 35.5 3873.6
(H,0), Cs -45782.164  15.396  -45766.768 -8.556 -0.973 7.582 2.131 22.5 3878.5
(H,0)13 Cs -47863.286  16.116  -47847.170 -8.546 -0.977 7.570 1.487 37.2 3876.7
(H,0)41 Cs -49944.501 16.848  -49927.653 -8.692 -0.919 7.773 0.004 425 3873.3
(H20)54 11 C, -49944.394  16.920  -49927.473 -8.796 -0.939 7.857 0.002 25.9 3876.0
(H,0)s C, -52025.542  17.611  -52007.931 -8.091 -1.222 6.869 8.386 33.0 3875.8
(H20)3 Cis -54106.102  18.166  -54087.936 -8.330 -1.065 7.265 5.080 16.8 3878.5
(H,0),; C,s -56187.304 18.891  -56168.413 -8.352 -1.023 7.329 3.764 345 3874.9
(H,0)35 C, -58268.343 19.619  -58248.724 -8.128 -1.119 7.010 5.934 37.2 3873.9
(H,0)2 Cs -60349.618  20.370  -60329.248 -8.573 -1.003 7.570 1.351 31.2 38754
(H,0)3 G -62430.831  21.103  -62409.728 -8.729 -0.949 7.780 0.006 343 3873.1
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Tablo 3.5. (H2O0), (n=1-12) su kiimelerinin PBE/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan
nokta grubu (NG), elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam
enerji (Ewp), HOMO enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-
LUMO enerji araligt (Egapnr), dipol moment, minimum frekans (fmin) ve
maksimum frekans (fmax) degerleri.

. E ZPE Etop Enomo Erumo EgapnL Dipol fimin fimax

Molekiil NG vy @) (@) @) @) @) (pepeey (em) (em?)
H,0 Cyy -2078.201 0.565 -2077.636 -7.181 -0.940 6.241 2.135 1568.0 3830.5
(H:0), C, -4156.680 1.230 -4155.449 -6.410 -1.319 5.091 3.020 146.5 3819.9
(H:0);1 C; -6235.441 1.945 -6233.496 -7.134 -1.052 6.081 1.191 199.1 3792.8
(H,0); 11 C; -6235.396 1.933 -6233.463 -7.108 -1.112 5.997 3.573 1824 3798.8
(H0)41 C, -8314.291 2.630 -8311.661 -7.250 -1.034 6.216 0.008 58.9 3785.6
(H,0),11 G -8314.241 2.623 -8311.619 -7.093 -1.080 6.013 0.003 47.8 3789.1

(H,0)s1 C,  -10392.974 3.286 -10389.688 -7.063 -1.080 5.983 1.079 28.0 37910
(H,0)s11 C,  -10392.872 3.294 -10389.578 -7.035 -1.161 5.874 2.307 46.5  3793.0
(H0)s1II C;  -10392.820 3.297 -10389.524 -6.752 -1.276 5.475 4.282 63.0 37972

(H;0)61 Se  -12471.641 3.943 -12467.698 -7.152 -1.073 6.079 0.001 27.0  3788.1
H0) 11 C,  -12471.639 3.977 -12467.662 -6.800 -1.231 5.569 2.575 369 37894
(H0)IIl  C;  -12471.603 3.975 -12467.628 -6.740 -1.271 5.470 2.823 464 37958
H0)1V  C,  -12471.607 3.989 -12467.618 -6.956 -1.257 5.699 2.101 529 37938
(H,0)s V -12471.618 4.005 -12467.613 -6.793 -1.316 5.477 2.703 76.2 37855
H,0)sVI G, -12471.464 3.960 -12467.504 -7.054 -1.150 5.904 0.716 37.8 37945

o

(H,0),1 C,  -14550.343 4.635 -14545.707 -6.696 -1.263 5.433 2.827 242  3789.8
(H0); 11 C,  -14550.342 4.638 -14545.703 -6.777 -1.245 5.532 2.822 27.0 37883
(H0);1II  C;  -14550.411 4.688 -14545.723 -6.788 -1.297 5.491 1.698 51.0 3786.8
H0);1V  C;  -14550.215 4.595 -14545.620 -7.033 -1.121 5912 0.865 22.0 37958
(H,0);V C,  -14550.347 4.658 -14545.689 -6.567 -1.357 5.210 4.551 379 37936

(H,0)s1 G -16629.276 5.387 -16623.889 -6.836 -1.342 5.493 0.008 78.7  3782.0
(H,0)s 11 C,  -16629.082 5.328 -16623.753 -7.116 -1.177 5.939 0.191 32.8  3792.1
H 01 G  -16629.093 5.341 -16623.752 -6.964 -1.190 5.774 0.000 224 37842
H 01V Gy -16628.798 5.244 -16623.555 -6.991 -1.210 5.781 0.745 10.0 37935

(H,0) 1 C,  -18707.950 6.047 -18701.902 -6.733 -1.382 5.351 1.719 524 37902

(H,0) I  Cys -18707.637 5.956 -18701.681 -6.579 -1.302 5277 2.905 10.5  3790.0
(H0)II  C;  -18707.663 6.030 -18701.633 -6.842 -1.456 5.386 4.921 46.2  3789.7
H;0) IV C,  -18707.691 6.040 -18701.650 -6.716 -1.418 5.299 4.549 45.1 3785.5
(H;0)101 G, -20786.926 6.752 -20780.174 -6.739 -1.333 5.407 2.687 70.7  3780.9
(H0),0I  C,  -20786.830 6.730 -20780.100 -6.868 -1.256 5.612 2.496 526  3786.9
H0) I C,  -20786.803 6.753 -20780.049 -7.041 -1.266 5.776 2.155 333 37916
H0)plV G -20786.598 6.712 -20779.886 -6.860 -1.298 5.562 3.145 242  3788.8
(H:0)10 V C,  -20786.589 6.695 -20779.894 -6.514 -1.484 5.030 3.558 31.7 37955
(H;0)y VI  Cis  -20786.320 6.634 -20779.686 -6.912 -1.248 5.663 2.743 184 37942
(H0)o VI Cis  -20786.475 6.725 -20779.749 -7.062 -1.291 5.771 1.801 37.6 37998
(H,0)1i I C,  -22865.437 7.424 -22858.013 -6.838 -1.399 5.439 3.058 30.8  3789.2
H0)y I C,  -22865.297 7.388 -22857.909 -6.350 -1.530 4.819 5.604 36.6  3793.0
(H;0)1; 1 Ci -24944.463 8.115 -24936.348 -7.067 -1.245 5.822 0.003 533 3777.1
(H:0):: 11 Ss  -24944.458 8.116 -24936.341 -6.692 -1.393 5.299 3.818 68.6  3783.0
H0) 1T Sy -24944.427 8.171 -24936.256 -7.262 -1.292 5.970 0.005 60.2  3776.7
(H;0) IV Cis -24943.853 8.038 -24935.815 -6.134 -1.551 4.584 6.441 30.8 37924
(H:0).V C,  -24943.745 8.077 -24935.668 -6.756 -1.489 5.267 6.101 30.0 37903
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Tablo 3.6. (H20), (n=13-30) su kiimelerinin PBE/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan
nokta grubu (NG), elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam
enetji (Ewp), HOMO enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-
LUMO enerji araligt (Egapnr), dipol moment, minimum frekans (fwmin) ve
maksimum frekans (fmax) degerleri.

E ZPE Etop Enomo Erumo Egapnr Ml?)i:l(;h ¢ fimin fimax
V) (V) (V) (€V) (V) (V)  (pepye (em) (cm™)
H0)isI  Cy6 -27023.143 8.774 -27014.369 -6.684 -1.370 5315 2.337 38.8 3789.8
(H0); I C, -27023.101 8.773 -27014.328 -6.891 -1.289  5.602 1.100 30.3 3787.4
(H0); I C,  -27023.181 8.843 -27014.338 -6.906 -1.334 5.572 2.075 56.3 3782.2
H0)i:IV  Cy6 -27022.754 8.758 -27013.996 -6.516 -1.613 4.903 5.370 35.2 3788.8
(H20)141 Cy  -29102.015 9.465 -29092.550 -6.597 -1.410 5.187 3.342 61.0 3778.6
(H,O)s I Cy  -29102.044 9.532 -29092.512 -6.885 -1.338 5.547 2.468 53.5 3781.5
(H0) I  C;  -29101.741 9.449 -29092.291 -6.698 -1.333  5.365 2.499 37.2 3778.9
H0)u IV C, -29101.694 9.427 -29092.267 -6.908 -1.276  5.632 1.244 31.4 3789.4
(H0)sV  C, -29101.666 9.482 -29092.184 -6.467 -1.554 4914 6.056 32.6 3783.9
(H0)1sI Cy¢ -31180.757 10.165 -31170.591 -6.852 -1.318 5.534 2.435 44.3 3784.7
(HO)sII  C; -31180.775 10.212 -31170.563 -6.733 -1.483 5.250 4.437 58.4 3777.4
(H;0)561 C, -33259.566 10.824 -33248.741 -6.543 -1.445 5.098 4.204 58.0 3779.6
(H,O0)6 I  C, -33259.493 10.935 -33248.557 -7.298 -1.337  5.960 0.016 433 3777.1
(H0)isI Cys -35338.385 11.551 -35326.834 -6.741 -1.360 5.381 2.210 41.0 3781.2
(H,O0),IT  Cj6 -35338.232 11.569 -35326.663 -6.784 -1.357 5.427 2.863 45.9 3801.3
(H0)y I Cy¢ -35338.247 11.595 -35326.652 -7.117 -1.386 5.731 2.570 44.5 3780.6
(H0)17IV  Cy6 -35338.192 11.596 -35326.596 -7.049 -1.336 5.713 1.590 38.0 3787.3
(H,0)isI  Cys -37417.188 12223 -37404.965 -6.654 -1.371 5.283 2.420 38.6 3780.9
(H0)sIl  C, -37417.151 12.294 -37404.857 -6.932 -1.380 5.551 2.344 40.9 3780.7
(H0)s I  C;  -37417.067 12.241 -37404.826 -7.164 -1.330 5.834 0.002 54.9 3775.0
(H0)oI  Cis -39496.041 12935 -39483.106 -6.631 -1.510 5.121 5.482 49.0 3781.9
(H,O0)IT  Cjs -39496.001 12.954 -39483.047 -6.604 -1.392 5212 3.769 59.1 3778.1
(H0)poIII  C;  -39495.843 12943 -39482.901 -6.730 -1.414 5316 3.949 16.2 3782.2
(H0)o IV Gy -39495.712 12.944 -39482.769 -6.704 -1.564 5.140 4.876 21.2 3779.0
(H,0)I Cys -41574.860 13.611 -41561.249 -6.940 -1.329 5.611 0.487 34.2 3784.7
(H0) Il  C, -41574.830 13.663 -41561.166 -7.186 -1.336 5.850 0.283 49.0 3776.0
(H,0)III  C; -41574.578 13.533 -41561.044 -6.463 -1.476 4987 4.519 52.0 3771.6
(H,0) IV C, -41574.635 13.662 -41560.973 -6.658 -1.583 5.076 6.371 43.1 3777.4
(H,0)V C, -41574.575 13.692 -41560.883 -7.323 -1.372 5951 0.001 343 37773
(H,0)n 1 C, -43653.686 14.319 -43639.367 -6.551 -1.436 5.115 2.945 61.3 3779.2
(H,O0), I C, -43653.334 14.346 -43638.988 -7.134 -1.479 5.655 2.498 44.3 3775.8
(H0);; 1T  C; -43653.032 14262 -43638.770 -6.700 -1.475  5.225 4.183 36.8 37753
(H20),, Cy -45731.977 14971 -45717.005 -7.103 -1.440 5.663 1.981 25.7 3779.2
(H20)23 C; -47810.803 15.667 -47795.136 -7.056 -1.448  5.609 1.340 37.8 3777.5
(H;0)241 C; -49889.742 16.374 -49873.367 -7.209 -1.384 5.825 0.005 44.1 3774.8
(H0)s I C, -49889.640 16.458 -49873.182 -7.335 -1.397 5.938 0.002 26.5 3776.8
(H0)2s Cy -51968.536 17.128 -51951.408 -6.596 -1.663  4.933 8.490 34.0 3777.2
(H20)36 C, -54046.783 17.662 -54029.121 -6.747 -1.473 5274 4.330 30.3 3776.9
(H20),7 Cis -56125.660 18.366 -56107.294 -6.841 -1.486 5.354 3.939 34.9 3777.9
(H20)2s Cy -58204.410 19.078 -58185.333 -6.645 -1.574 5.071 6.000 39.0 37753
(H20)»9 Cs -60283.469 19.799 -60263.671 -7.082 -1.483  5.600 1.305 30.6 3777.0
(H20)3 Ci  -62362.410 20.509 -62341.902 -7.247 -1.423 5824 0.004 354 37743

Molekiil NG
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(H20)3 su kiimesinde hidrojenlerin yukari-asagi-yukar1 (I) ve yukari-yukari-yukari (II)
olmasina gore Cs simetrili iki halka geometri elde edilmistir. Enerji farki 0.018 eV ’tur.
Bu geometri daha 6nceki ¢calismalarda ele alinmistir [66,67,91-94]. (H20)4 su kiimeleri
hidrojenlerin yukari-asagi-yukari-asagi (I) ve yukari-yukari-asagi-asag1 (II) olmak iizere
iki tane en kararli halka yapiya ulasilmistir. Bu iki yap1 arasindaki enerji farki 0.035 eV
tur. (H20)s 1 geometrisi onceki ¢alismalarda yer almaktadir [68,82-86]. (H2O)s I su
kiimelerinin en kararl geometrisi Cs simetrili halka yapidir. Daha sonra zarf geometrisine
sahip Cs simetrili (H20)s II yapis1 gelmektedir ve enerji farki 0.169 eV “tur. Uciincii olarak
C; simetrili (H20)s III pervane geometrisi yer almaktadir. En kararli halka geometriye
gore enerji farki 0.169 eV ’tur. Daha once yapilan ¢aligmalarda (H2O)s I geometrisine
[69,82-86,99], (H20)s II geometrisine [99] ve (H20)s III geometrisine [98,99]
rastlanmugtir. Altili su kiimeleri igerisinde S¢ nokta grubuna sahip (H20)s I halka yap1 en
kararli geometridir. Sonraki en kararli yap1 Cs simetrisine sahip (H20)s II kitap seklindeki
yap1 geometrisi gelmektedir ve enerji fark1 0.050 eV ’tur. Ugiincii sirada Cs nokta grubuna
sahip (H20)s I1I canta yap1 vardir ve enerji farki 0.093 eV ’tur. Dordiinciisii Cs simetrili
(H20)s 1V kafes yap1 yer alir ve en kararl yapi ile enerji farki 0.116 eV ’tur. Besinci
izomer Cs simetrili (H20)s V liggen prizma yap1 gelmektedir. Enerji farki 0.128 eV ’tur.
Son izomer C; nokta grubuna sahip (H20)s VI bot yap1 yer alir ve enerji farki 0.200 eV
tur. Bu yapilara daha oOnce yapilan c¢alismalarda (H2O)s [ geometrisi
[70,74,100,104,105], (H20)¢ II geometrisi [70,100-104,106], (H2O)s III geometrisi
[100,102-106], (H20)s IV geometrisi [70,71,74,100-104,106], (H20)s V geometrisi
[70,101-105], (H20)s VI geometrisi [70,102,103,105] yer almaktadir. (H2O), n=3-6
kiimelerinde en kararli yapilar halka geometrisine sahip yapilardir. Ayrica (H20)s ’ten

itibaren ii¢ boyutlu yapilar elde edilmeye baslanmistir.

Sekil 3.2 ’de (H20)7 ve (H20)s su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en
kararl1 geometriye gore enerji farklari yer almaktadir. Yedili su kiimelerinden en kararlisi
Cs simetrisine sahip (H20)7 I kitap geometrisidir. Ikinci sirada Cs simetrili (H20)7 11 kitap
geometrisi yer alir ve enerji farki 0.004 eV tur. Uciinciisii Cs nokta grubuna sahip olan
(H20)7 I prizma geometrisidir ve enerji fark1 0.026 eV ’tur. Dordiinciisii Co nokta gruplu
(H20)7 IV halka geometrisine sahip yapidir ve 0.034 eV enerji farki vardir. Besinci
geometri olan Cs simetrili (H2O)7 V prizma yapidir. Enerji farki 0.039 eV ’tur.
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Sekil 3.1. (H2O), (n=1-6) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en kararl

geometriye gore enerji farklar.
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(H20)7 geometrileri daha dnce rapor edilmistir [77,107,108]. Sekizli su kiimelerinin en
kararli geometrisi Ci simetrili (H20)s 1 kiibik yapidir. ikincisi Cs simetrisine sahip (H20)s
II bisiklik geometridir ve enerji farki 0.069 eV ’tur. Ugiinciisii C; simetrili (H20)s 111
diizlemsel yapidir ve 0.072 eV enerji farkina sahiptir. Dordiincii yap: Cz simetrisine sahip
(H,0)s IV halka geometridir ve enerji fark1 0.191 eV *tur. Onceki ¢alismalarda (H20)s 1
geometrisine [73,109,110,112,113,116], (H20)s 11 geometrisine [110,112], (H2O)s III

geometrisine [110] ve (H20)g IV geometrisine [109] rastlanmistir.

(H2O)9 ve (H20)10 su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en kararh
geometriye gore enerji farklar Sekil 3.3 ’te yer almaktadir. Dokuzlu su kiimelerinin en
kararl1 geometrisi dortlii halka yap1 ve besli halka yapinin st iiste gelmesiyle olugsan C>
simetrili (H20)o I kiibik yap1 elde edilmistir. Ikinci sirada besli ve altili halka yapilarin
birlesmesiyle olusan C, simetri grubuna sahip (H20)9 II kitap geometrisi gelmektedir ve
birinci yapr ile enerji fark1 0.110 eV ’tur. Ugiincii ve dordiincii sirada ii¢ katl {i¢lii halka
su kiimelerinin olusturdugu Cs simetrilerine sahip (H20)o III prizma ve (H2O)o IV prizma
geometriler gelmektedir. Bu iki yap1 arasindaki fark (H2O)o III geometrisinin tigiincii
halkasindaki hidrojen konum ve yoneliminin (H>O)9 IV geometrisinde ikinci halkada
olusmasindan kaynaklanmaktadir. Enerji farklar sirasiyla 0.199 eV ve 0.200 eV elde
edilmistir ki bu iki yapida hidrojenlerin yoneliminden dolay1 0.001 eV ’luk enerji farki
olusmustur. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda (H>O)o I geometrisine [111-115], (H20)9 11
geometrisine [111] ve (H2O)o III geometrisine [111,112] rastlanmistir. Onlu su kiimesinin
en diisiik enerjili en kararli yapisi ¢ift katli besgen halka yapidan olusan Cs nokta grubuna
sahip (H20)10 I besgen prizma geometrisidir. Ikinci olarak Cx simetrisine sahip (H20)10
11 kiibik yap1 gelmektedir ve en kararl yapr ile 0.042 eV’luk enerji farki vardir. Ugiinciisii
0.094 eV enerji farkina sahip olan Cs simetrili (H2O)10 IIT kiibik geometridir. Cs simetrili
dordiincii yap1 olan (H20)10 IV kafes yapinin enerji farki 0.237 eV ’tur. Besinci sirada Cs
simetrili (H20)10 V prizma yap1 vardir ve enerji farki 0.275 eV ’tur. Altincist 0.350 eV
enerji farkina sahip olan Cis nokta gruplu (H20)10 VI kitap geometrisi yer alir. Yedinci
ve son geometri Ci6 nokta grubuna sahip ve 0.352 eV enerji farki olan (H20)10 VII kiibik
yapt karsimiza ¢ikmaktadir. Daha 6nce yapilan calismalarda (H2O)10 [ [112-115], (H20)10
I [112] ve (H20)10 IV geometrisi [112] yer almaktadir.
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Sekil 3.2. (H20), (n=7,8) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en kararh

geometriye gore enerji farklar.
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Sekil 3.3. (H20), (n=9,10) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en

kararli geometriye gore enerji farklari.
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Sekil 3.4 *te (H20)11 ve (H20)12 su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en
kararli geometriye gore enerji farklar1 yer almaktadir. Cs simetrili iki dortlii halka yap1 ve
bir ti¢lii yapinin olusturdugu (H20)11 I prizma geometrisi en kararli yapidir. Digeri ise Cs
simetrili besli halka yap1 ve altili halka yapinin iist iiste gelmesiyle olugan (H20)11 II
prizma geometrisi yer alir. Enerji farki 0.117 eV *tur. Onceki ¢alismalarda (H20)11 1[112]
geometrisinden ziyade (H2O)11 II [112-115] geometrine rastlanmistir. On ikili su
kiimelerinden elde edilen en diisiik enerjili geometri C; simetrili (H2O)12 I altigen prizma
yapisidir. Ikincisi ise S simetrisine sahip besgen prizmaya iki su molekiiliiniin eklenmesi
ile olusan (H20)12 II kafes geometrisidir ve 0.025 eV enerji farki vardir. Ugiincii sirada
S4 simetrili ii¢c katmanli dortlii halka su kiimesi yapisindan meydana gelen (H20):12 111
kaynagmis kiip geometrisi yer almaktadir. En diisiik enerjili geometri ile arasindaki enerji
fark1 0.100 eV ’tur. Dordiincli geometri Cis nokta grubuna sahip (H2O)i2 IV altigen
prizma yapist en kararli yap1 geometrisine benzer fakat hidrojen atomlarmin konum ve
yoneliminden dolay1 0.498 eV ’luk enerji farki olusur. Besinci son geometri olan Cs nokta
gruplu (H20)12 V yapis1 dort katl iiglii halka su kiimesinden meydana gelmistir ve 0.573
eV ’luk enerji farkina sahiptir. Onceki ¢alismalarda (H2O)12 1[112,116,119], (H20)12 11
[112,119], (H20)12 HI [112-116,118,119] geometrilerine rastlanmistir.

(H20)13 ve (H20)14 su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en kararli
geometriye gore enerji farklart Sekil 3.5 ’te gosterilmistir. En kararli geometri Ci6 nokta
grubuna sahip (H20)13 I kafes yapidir. ikincisi altili halka yap1 ve yedili halka yapinin
olusturdugu Cs nokta gruplu (H20)13 II altigen prizma yapidir. Enerji fark1 0.019 eV ’tur.
Uciinciisii ise (H20)12 111 geometrisinin ikinci halkasina bir su molekiilii eklenmesi ile
olusan Cs nokta gruplu (H20)13 III yapist yer almaktadir ve 0.048 eV enerji farkina
sahiptir. Dordiinciisii Ci6 nokta grubuna sahip olan iki katli besli halka yapi iizerine iiglii
halka yapinin eklenmesi olusan (H20):13 IV yapisidir. En kararli geometri ile arasindaki
enerji farki 0.346 eV ’tur. Onceki ¢alismalarda (H,0)13 1 [114], (H20)13 1T [113-115] ve
(H20)13 IV [112] geometrilerine rastlanmistir. On dortlii su kiimelerinden bes tane izomer
elde edilmistir. Bu yapilarin arasinda en diisiik enerjili kararli yap1 Cs simetrili (H2O)14 [
kafes yapidir. ikinci sirada kiip ve besgen prizmanin kaynasmasiyla olusan Cs simetrili

(H20)14 II geometrisi yer alir ve 0.026 eV enerji farki olusur.
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Sekil 3.4. (H20)a (n=11,12) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en

kararli geometriye gore enerji farklari.
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Ugiinciisii iki tane yedili halka yapinin st {iste gelmesiyle olusan Cs simetrili (H20)14 I11
yedigen prizma geometrisidir. Enerji farki 0.195 eV ’tur. Dordiincii sirada (H2O)14 111
geometrisinde su molekiillerinin konum ve yoneliminden dolay1 olusan C; simetrili
(H20)14 IV yedigen prizma yer alir ve enerji farki 0.201 eV ’tur. (H20)14 III ve (H2O)14
IV arasinda 0.006 eV kadar enerji farki vardir. On dortli su kiimeleri arasindaki son
kararli geometri C, simetrili (H20)14 II yapisina benzeyen fakat hidrojenlerin konum ve
yonelimine bagh olarak degisen Cs simetrili (H2O)14 V geometrisi yer alir ve enerji farki
0.332 eV tur. (H20)14 1T ve (H20)14 V arasindaki enerji fark1 0.306 eV kadardir. Onceki
calismalarda (H2O)14 1 [114] ve (H2O)14 I1 [112-115] geometrileri incelenmistir.

Sekil 3.6 ’da (H20)1s5, (H20)16 ve (H20)17 su kiimelerine ait optimize geometriler,
izomerleri ve en kararli geometriye gore enerji farklari bulunmaktadir. On besli su
kiimelerinin en diisiik enerjiye sahip geometrisi Ci¢ simetrili (H2O)1s I kaynasmis
prizmalar yapisidir. Ikinci sirada ise ii¢ katl besli halka yapidan meydana gelen nanotiip
seklindeki C; simetrili (H20);5 Il kaynagmis besgen prizma yap gelir ve enerji farki 0.044
eV ’tur. (H20)15 1[114] ve (H2O)15 I [112-115] yapilar1 daha 6nceden incelenmistir. On
altili su kiimesinin en diisiik enerjili yapis1 Cs simetrisine sahip (H20)16 I kafes yapidir.
Ikincisi ise dort tane dortlii halka yapidan olusan C, simetrili (H2O)16 11 kaynasmus kiip
geometrisi yer alir. En kararli yap1 ile arasinda 0.149 eV enerji farki vardir. Daha nceki
caligmalarda (H20)16 I [114] ve (H2O)16 II [112-114] geometrilerine rastlanmistir. On
yedili su kiimelerinden en diisiik enerjiye sahip olan Ci¢ nokta grubuna sahip olan (H20)17
I kafes yapidir. Ikinci sirada Cis nokta gruplu (H20)17 II kaynasmis prizma yapi
gelmektedir ve enerji fark1 0.157 eV *tur. Ugiinciisii de yine C16 nokta grubuna sahip olan
(H20)17 I kafes yap1 yer alir ve 0.177 eV ’luk bir enerji farki mevcuttur. Dordiinciisii
(H20)16 II geometrisine bir su kiimesi eklenmesiyle olusan Cs simetrili (H20)17 IV ¢ok
katli dikdortgenler prizmasi geometrisidir. Enerji farki 0.197 eV ’tur. Daha 6nce yapilan

calismalarda (H2O)17 [ [114] ve (H2O)17 IV [112] geometrisine rastlanmistir.

(H20)18 ve (H20)19 su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en kararh
geometriye gore enerji farklart Sekil 3.7 *de verilmistir. On sekizli su kiimesinin en diisiik
enerjili geometrisi, (H20)10 I ve (H20)12 II geometrisinin kaynagmasiyla meydana gelen

Ci6 simetrisine sahip (H20)1s I kaynasmis prizma yapisidir.
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Sekil 3.5. (H20), (n=13,14) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en

kararli geometriye gore enerji farklari.



'*e.frtﬁf{

(H20)15 1

Lo
i

e

“eprp of
s ro-d

’

e

L

Afﬁd’

(H20);5 II - AE=0.044 eV

RN

(H20)16 IT - AE=0.149 eV

“w hj !‘- d “
g iy
‘ﬁ L "-"‘H v’%{‘fl::.f?

¢ 'L X

(H20)17 1 (H20)17 11 - AE=0.157 eV

2
& A i Gl i
:3 SR S

(H20)17 III - AE=0.177 eV (H20)17 IV - AE=0.197 eV

Sekil 3.6. (H20), (n=15-17) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en

kararli geometriye gore enerji farklari.
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Ikinci yapr iki tane kiip ve bir tane besgen prizmanin kaynasmasiyla olusan Ci6 simetrili
(H20)1s 1I yapisidir. Enerji farki 0.090 eV ’tur. Ugiinciisii ii¢ tane altili halka yapidan
meydana gelen nanotiip seklindeki C; simetrili (H20)1g III kaynasmis altigen prizma
geometrisidir ve enerji farki 0.096 eV ’tur. Daha Once yapilan ¢alismalarda (H20)5 I
[114], (H2O)15 1 [113,114] ve (H20):g III [115] geometrilerine rastlanmistir. On dokuzlu
su kiimeleri arasinda en diistik enerjili yap1 iki tane (H20)12 II geometrisinin kaynasmasi
ile olusan Ci¢ simetrili (H20)19 I kafes yapisidir. Ikincisi Ci simetrili (H20)19 11 kafes
yapidir ve 0.090 eV enerji farki vardir. Ugiincii sirada C; simetriye sahip olan (H20)19 111
yapist yer alir ve enerji farki 0.187 eV ’tur. Dordiincii izomer bir tane dortlii halka yapinin
(H20)15 IT geometrisiyle birlesmesi sonucu olusan Cs simetrili (H2O)19 IV yapisidir ve en
diisiik enerjili yapr ile arasinda 0.300 eV enerji farki vardir. Onceki calismalarda (H20)19
Iile (H2O)19 I yapis1 [114] ve (H20)19 1T ile (H20)19 IV yapis1 [112] ele alinmustir.

Sekil 3.8 *de (H20)20 ve (H20)21 su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en
kararl1 geometriye gore enerji farklar1 gosterilmistir. Yirmili su kiimelerinden en diisiik
enerjili yap1 iki tane besgen prizma ve bir su molekiiliiniin kaynasarak olusturdugu Cis
simetrisine sahip olan (H20)20 I yapisidir. Ikincisi ii¢ tane besgen prizmanin kaynasarak
olusturdugu C; simetrili (H2O)20 II kaynasmis prizma (fused prism) geometrisidir ve
enerji farki 0.068 eV ’tur. Ugiincii yap1 Cs simetrisine sahip olan (H20)2o 111 onikiyiizlii
(dodecahedron) yapidir ve 0.195 eV enerji fark: vardir. Dordiinciisii dort tane besli halka
yapinin {ist liste gelmesiyle olusan nanotiip seklindeki Cs simetrili (H20)20 IV kaynasmis
besgen prizma yapidir. En diisiik enerjili yapi ile enerji farki 0.236 eV ’tur. Besinci
geometri bes tane dortlii halka yapinin {ist iiste gelmesiyle olusan C; simetrili (H20)20 V
kaynagmis kiip yapidir. En diisiik enerjili yapi ile enerji farki 0.322 eV iken (H2O)2o IV
kaynagmis besgen prizma arasindaki enerji farki 0.086 eV ’tur. (H2O)20 I [114], (H20)20
II[112-119], (H20)20 111 [112,116,118,119], (H20)20 IV [112,113,116,118] ve (H20)20 V
[112,113,116-118] geometrilerine bir hayli rastlanmaktadir. Yirmi birli su kiimelerinin
en diisiik enerjili yapis1 Ci¢ simetri grubuna sahip olan (H20)2:1 I kafes yapidir. Ikinci
sirada ise Cie simetrili (H20)21 II kafes yapisi gelmektedir ve enerji farki 0.352 eV ’tur.
Uciinciisii ise {i¢ tane yedili halka yapinin ist {iste gelmesiyle olusan Cs simetrili (H20)21
I kaynagmis yedigen prizma yap1 gelmektedir. En diisiik enerjili geometri ile arasinda
0.452 eV enerji farki vardir. (H20)21 I ve (H2O)21 II geometrilerine daha 6nce yapilan

calismada [114] rastlanmistir.
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Sekil 3.7. (H20), (n=18,19) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en

kararli geometriye gore enerji farklari.
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Sekil 3.8. (H20), (n=20,21) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en

kararli geometriye gore enerji farklari.
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(H20)n (n=22-30) su kiimelerine ait optimize olmus geometriler, izomerleri ve en kararli
geometriye gore enerji farklar1 Sekil 3.9 *da verilmistir. (H20)22 su kiimesi ii¢ tane altili
halka yap1 ve bir tane dortlii halka yapinin iist liste gelmesiyle olusur ve Cs simetrisine
sahiptir. Bu kiimenin dortlii halkasina bir su molekiilii eklenmesi ile Cs simetrili (H20)23
yapist olusur. Yirmi dortlii su kiimesinin en diigiik enerjili geometrisi dort tane altili halka
yapinin Ust iiste gelmesiyle olusan ile C; simetrili (H2O)24 I kaynagmis altigen prizma
yapisidir. Ikincisi ise alt1 tane dortlii halka yapinin iist iiste gelmesiyle olusan C» simetrili
(H20)24 11 kaynasmis kiip yapisidir ve enerji farki 0.180 eV ’tur. Cs simetrili (H2O)2s
kaynasmis besgen prizma yapisi bes tane besli halkanin {ist {iste gelmesiyle olusur.
(H20)26 yapist ii¢ tane yedili halka yapiya bir tane besli halka yapinin eklenmesiyle olusur
ve Ci6 nokta grubuna sahiptir. Bu kiimenin besli halkasina bir su molekiilii eklenmesiyle
Ci6 nokta gruplu (H20),7 yapist olusur. Dort tane yedili halka yapinin iist {iste gelmesiyle
C; simetrili (H20)2s kaynasmis yedigen prizma yap:1 meydana gelir. Dort tane altili halka
yap1 ve bir tane besli halka yapinin iist iiste gelmesiyle Cs simetrili (H2O)29 geometrisi
olusur. Bu geometrinin besli halkasina bir su molekiilii eklenmesiyle bes tane altili halka
yap1 elde edilir ki bu yapiya C; simetrili (H20)30 kaynasmis altigen prizma geometrisi
denir. Sekillerde yer alan tiim geometriler B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p) temel
setiyle elde edilen geometrilerdir. Elde edilen bu geometrilerin biiyiime mekanizmasi
Sekil.3.10 *da gosterilmistir. Bliylime mekanizmasinda su kiimelerinin ve izomerlerinin

kendinden 6nceki hangi su kiimesinden olustugu hakkinda bilgi vermektedir.

Tablo 3.7 ’de (H20), (n=1-12) su kiimelerinin, Tablo 3.8 ’de ise (H2O), (n=13-30) su
kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanan en kisa O-H, Oi-Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H
mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H ac¢1 degerleri verilmistir. Bu ¢alismada H>O
molekiiliiniin en kisa O-H mesafesi HF yontemiyle 0.941 A, B3LYP yontemiyle 0.962 A
ve PBE yontemiyle 0.970 A elde edilmistir. Deneysel olarak bu mesafe 0.958 A
Olctilmiistiir [81]. H-O-H agis1 ise bu ¢alismada {i¢ yontem i¢in sirasiyla 106.2°, 105.1° ve
104.2° bulunmustur. Deneysel olarak bu deger 104.45° *dir [81].



57

AR ES
LY L) s,
b A IS BT,

(H20)2s

oo g

hu.

‘-JK.IJ“T o3
i}

(H20)23

B i v B R

“i 2, ”L.“‘ I -
(H20)24 IT - AE=0.180 eV

A
o £8. 0N
o r&o-—;"‘.ﬂ-ﬂ\,

(H20)26

;1{2!‘ ?&4? “w”

WEIRA

(H20)2s

Y
o }k}r" }*
B W W I

(H20)30

Sekil 3.9. (H20), (n=22-30) su kiimelerine ait optimize geometriler, izomerleri ve en

kararli geometriye gore enerji farklari.
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(H20) su kiimesinde O-O mesafesi HF yontemiyle 3.002 A, B3LYP yontemiyle 2.900
A ve PBE yéntemiyle 2.882 A ol¢iiliirken, deneysel olarak bu deger 2.976 A (+0.00,-
0.030 A)[64] ve 2.98F0.01 A [82] dl¢iilmiistiir. En kisa Oi-Oj mesafesi en diisiik enerjiye
sahip (H20)s I su kiimesinde ii¢ yontem igin sirasiyla 2.894 A, 2.782 A ve 2.754 A
bulunurken deneysel olarak bu deger 2.94 A [66] hesaplanmustir. En diisiik enerjili (H20)4
I su kiimesi i¢in en kisa Oi-Oj mesafesi uygulanan {i¢ yontem igin 2.867 A, 2.738 A ve
2.703 A bulunurken deneysel olarak bu deger 2.78 A [68] 6lciilmiistiir. (H20)s I halka
yap1 i¢in en kisa Qi-Oj mesafesi HF yonteminde 2.852 A, B3LYP ydnteminde 2.721 A,
ve PBE yonteminde 2.681 A elde edilmistir. Deneysel olarak &lgiilen deger 2.76 A dur
[69]. Altil1 su kiimelerinden en diisiik enerjiye sahip olan (H20)s I halka yap1 i¢in en kisa
0i-Oj mesafesi ii¢ yontemde sirasiyla 2.847 A, 2.712 A, 2.674 A hesaplanmistir ve
deneysel olarak 2.76 A [70] rapor edilmistir. (H20)s 11 kitap geometrisi icin HF, B3LYP
ve PBE yontemlerinde sirasiyla 2.825 A, 2.694 A ve 2.644 A iken deneysel olarak dl¢iilen
deger 2.72 A *dur [76]. (H20)s VI kafes yapi i¢in bu ¢calismada mesafeler sirasiyla 2.827
A, 2.697 A ve 2.660 A ’dur. Deneysel olarak bu mesafe 2.85 A [70] ve 2.75 A [76]
belirlenmistir. (H20)¢ V prizma yapi i¢in {i¢ yontem kullanilarak hesaplanan en kisa Oi-
Oj mesafesi 2.806 A, 2.665 A ve 2.620 A belirlenmistir. Deneysel dlgiimlerde ise 2.70 A
[76] hesaplanmistir. Bu ¢alismada hesaplanan (H>O)7 III prizma yapinin en kisa Qi-Oj
mesafesi {ic yontemde 2.799 A, 2.657 A ve 2.609 A ’dur. Deneysel olarak hesaplanan
deger 2.642 A odlgiilmiistiir [77]. Su ana kadar yapilan karsilastirmada bu ¢alismada
kullanilan HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle elde edilen sonuglarin deneysel sonuglarla

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.11(a)’da (H2O)» (n=2-30) su kiimelerinin izomerler arasinda en diisiik enerjili
kararli geometrilerine ait baglanma enerjisinin su kiimelerinin biiyiikliigline gore degisim
grafigi yer almaktadir. Ikili su kiimesinin hesaplanan su molekiilii basma baglanma
enerjisi degeri HF yonteminde -0.058 eV, B3LYP yonteminde -0.076 eV ve PBE
yonteminde -0.089 eV elde edilmistir. Bu deger deneysel olarak -0.23+0.008 eV [83] ve
-3.591£0.5 kcal/mol [81] ol¢iilmiistiir. Su kiimesi biiyilidiilk¢e molekiil bagina baglanma
enerjisinin azaldig1 goriillmektedir. Bu azalma (H>O), n=11, 13, 22, 25, 26 kiimelerinde
goriilmemektedir. En diislik baglanma enerjisine sahip biiyiikliik (H20)21 su kiimesidir ve

lic yontem i¢in Olgiilen degerler sirasiyla -0.255 eV, -0.361 eV ve -0.430 eV ’tur.
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Tablo 3.7. (H20), (n=1-12) su kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte

6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa O-H, Oi-Oj, H-H,
Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H
ac1 degerleri.

HF B3LYP PBE

Molekiil  doy doioj dun duioj amom dom doioj dun duioj agom don doioj dun  duioj  Awom
D A A A OO AdH A A AD O A A A A (@)
H:0 0.941 1505 1062 0962 1527 105.1 0970 1530 104.2
(H:0), 0942 3.002 1507 2056 1061 0961 2900 1534 1933 1052 0969 2.882 1538  1.906 104.4
(H:0)1 0940 2.804 1518 2044 1069 0961 2782 1551 1896 1063 0969 2754 1561  1.849 105.6
(H:0): 11 0940 2804 1518 2043 1069 0961 2783 1554 1912 1068 0969 2760 1562  1.868 105.9
(H:20)41 0941 2867 1520 1938 1068 0961 2738 1556 1772 1063 0970 2703 1569 1718 105.6
(H:0)4 11 0941 2867 1520 193 1069 0961 2741 1556 1774 1063 0969 2706 1568  1.720 105.6
(H:0)s1 0941 2852 1516 1903 1064 0961 2721 1554 1737 1059 0969 2.681 1568  1.679 105.2
(H:0)s 11 0940 2847 1489 1904 1038 0961 2710 1508 1731 1018 0969 2670 1513 1672 100.6
(H:0)s 111 0941 2816 1499 1.895 1046 0961 2682 1531 1930 1036 0969 2.640 1540  1.665 102.6
(H:0)1 0941 2847 1517 1895 1065 0961 2712 1554 1725 1059 0969 2.674 1568  1.672 1053
(H:0)6 11 0941 2825 1508 1.884 1055 0961 2694 1539 1711 1043 0969 2.644 1550  1.640 103.4
(H20)6 111 0940 2820 1500 1.866 1046 0960 2680 1531 1698 1034 0969 2.634 1543  1.622 1026
(H:0)6IV 0940 2812 1502 1.877 1051 0961 2669 1527 1690  103.6 0969 2.624 1534 1619 1027
(H:20)sV 0941 2806 1489 1.867  103.6 0962 2665 1511 1682 1015 0969 2620 1518 L6l 1003
(H20)5 VI 0940 2827 1489 1.883 1037 0961 2697 1508 1716 1017 0969 2.660 1513  1.658 100.5
(H:0)1 0941 2817 1511 1865 1058 0961 2679 1543 1703 1047 0969 2634 1.554 1623 103.8
(H:0); 11 0941 2818 1511 1870 1057 0961 2685 1544 1697 1047 0969 2.642 1555  1.634 103.8
(H:0)7 111 0941 2799 1489 1853 1035 0961 2657 1510 1666 1014 0969 2.609 1518  1.592 100.1
(H:0),1V 0941 2845 1513 1.894 1061 0961 2713 1550 1729 1055 0969 2671 1562 1671 104.8
(H:0);V 0940 2798 1503 1.858 1057 0961 2656 1534 1667 1044 0969 2.609 1541  1.592 102.9
(H:0)s1 0941 2781 1504 1.841 1049 0962 2639 1538 1649 1047 0970 2592 1546 1572 103.7
(H:0)s 11 0941 2870 1511 1936 1052 0961 2749 1549 1781 1039 0969 2713 1565 1726 105.4
(H20)s 111 0941 2836 1514 1805 1061 0961 2701 1546 1724 1051 0969 2.658 1555  L.661 104.1
(H:0)3TV 0941 2845 1513 1894 1061 0961 2712 1552 1728 1057 0969 2671 1563  1.669 104.9
(H:0)1 0941 2756 1500 1.807 1059 0961 2614 1538 1615 1046 0969 2.567 1545  1.537 103.6
(H:0) 11 0940  2.825 1490 1.873 1039 0961 2679 1552 1691 1059 0969 2.637 1562  1.624 105.1
(H:0)y 111 0940 2805 1495 1959 1046 0961 2674 1515 1724 1029 0969 2.636 1519  1.669 101.8
(H:20)s IV 0941 2758 1493 1.832 1042 0962 2623 1514 1649 1024 0969 2578 1520 1576 1013
(H20)101 0941 2790 1505 1.836 1054 0962 2650 1538 1655 1045 0970 2.603 1548  1.582 103.7
(H:0)10 11 0940 2810 1510 1.864 1057 0961 2673 1541 1690 1045 0969 2.627 1551  1.620 103.5
(H:0) I 0941 2799 1508 1.857 1053 0961 2.661 1.543 1675 1047 0969 2618 1553 1605 103.8
(H:0)0IV 0940 2804 1499 1857 1048 0961 2672 1518 1685 1027 0969 2630 1523  1.620 101.4
(H:0)0 V 0941 2742 1506 1790 1050 0961 2600 1543 1595 1039 0969 2.552 1560 1514 103.2
(H:0)0VI 0940 2822 1489 1868 1038 0961 2.688 1507 1.697 1016 0969 2.644 1512 1635 100.4
(H:0) VII 0940 2862 1492 1942 1039 0961 2680 1521 1696 1026 0969 2.639 1529  1.632 1015
(H:0)u 1 0941 2813 1512 1872 1059 0961 2678 1535 1694  103.6 0970 2.636 1547  1.628 1027
(H:0)11 11 0941 2744 1506 1793 1051 0961 2596 1550 1591 1043 0969 2543 1559 1501 1033
(H20)121 0942 2792 1514 1851 1060 0962 2657 1547 1672 1049 0970 2614 1558  1.605 104.1
(H:0)12 11 0940 2836 1498 1.897 1044 0961 2709 1530 1731 1033 0969 2671 1544 1673 1027
(H:0)TII 0942 2770 1511 1812 1059 0962 2622 1540 1617 1047 0970 2570 1548 1536 103.8
(H:0)IV 0941 2822 1514 282 1061 0962 2690 1544 1714 1049 0970 2652 155  1.650 1043
(H:0)2V 0941 2736 1513 1781 1056 0961 2585 1541 1576 1038 0969 2.529 1556 1480 105.4
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Tablo 3.8. (H20), (n=13-30) su kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa O-H, Oi-Oj, H-H,
Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H
ac1 degerleri.

HF B3LYP PBE

Molekiil  doy  doioj dum duioj Agom dom doioj dum duioj Amom dom doioy dum  dwioj  Ageom

Ad A& A A 0 AdHd A AH A OO0 A A A A O

(H20)131 0.940 2774 1510 1.822 105.7 0961  2.629 1.541  1.626 104.5 0.969 2579  1.550 1.548 103.6
H20)i311 0.940 2,784 1512 1.840 105.9 0961  2.652 1.545 1.667 104.8 0.969  2.605 1.556 1.592 103.9
(H20)13 111 0.941 2788  1.508 1.848 105.4 0962  2.651 1.536  1.665 104.0 0970 2.607 1.544 1.594 102.9
H20)131V 0.941 2776 1502  1.824 104.8 0961  2.624 1539 1.622 103.8 0.969 2573  1.554 1.540 103.1

(H20)141 0.941 2762 1505 1.804 105.0 0962 2.618 1.540 1.613 104.0 0970 2.567 1.553 1.532 103.9
(H20)14 11 0.941 2.810 1507 1.864 104.9 0962 2.673 1.541 1.687 104.8 0970 2.632 1.550 1.623 103.9
(H20)14 11T 0.942 2775 1.504  1.831 104.9 0962  2.637 1.539 1.649 103.9 0970 2590  1.548 1.576 103.8
(H20)141V 0.941 2768 1513 1.824 105.9 0961  2.634 1.547 1.645 104.9 0.969  2.589  1.558 1.575 104.0
H20)14V 0.941 2,739 1.502  1.783 104.9 0962 2592 1533 1.581 103.7 0970 2542 1.543 1.495 102.8

(H20)151 0.940 2774 1502 1.821 104.6 0961  2.636 1.542  1.645 104.5 0.969  2.5838  1.552 1.572 103.6
(H20)1511 0.942 2791 1508  1.846 105.2 0962 2.654 1542 1.661 105.0 0970 2.610 1.550 1.591 104.1

(H20)161 0.941 2741 1512 1.779 105.9 0962 2589 1.545 1.575 104.9 0970  2.534  1.555 1.483 103.9
(H20)1611 0.941 2.820 1.514 1.883 105.7 0962 2.687 1.546 1.708 105.1 0970  2.647  1.555 1.644 104.2

(H20)171 0.941 2.784 1.509 1.833 105.6 0962  2.651 1.539 1.656 104.4 0970  2.607 1.548 1.587 103.4
(H20)1711 0.941 2787 1509  1.848 105.3 0961  2.657 1.540 1.673 104.4 0.969 2.617  1.551 1.608 103.5
(H20)17 11T 0.941 2.818 1.506  1.882 105.2 0962  2.677 1.533  1.698 103.7 0970  2.631 1.541 1.627 102.7
(H20)171V 0.940 2,803 1514 1.864 106.0 0961  2.668 1.546  1.687 105.0 0.969  2.623  1.555 1.616 104.0

(H20)181 0.941 2762 1511  1.804 105.9 0962  2.623 1.540 1.619 104.7 0970 2575 1.548 1.543 103.7
(H20)1511 0.941 2811 1506 1.871 104.9 0962 2676 1.539  1.693 104.6 0970 2.633  1.550 1.625 104.0
(H20)15 111 0.942 2812 1.515 1.868 106.1 0962 2.680 1.547 1.694 105.1 0970  2.637 1.558 1.629 104.3

(H20)191 0.942 2778 1510 1.821 105.8 0962  2.638 1.538  1.637 104.6 0970 2594 1.544 1.568 103.5
(H20)10 1T 0.942 2776 1.505  1.823 105.3 0962 2.636 1.533  1.637 103.9 0970 2.589  1.541 1.562 102.9
(H20)19 11T 0.941 2791 1.506  1.842 104.9 0962  2.649 1540 1.651 104.7 0970  2.603  1.550 1.579 103.8
(H20)191V 0.942 2790 1502 1.842 104.7 0962  2.652 1.532  1.658 104.0 0970  2.609 1.544 1.588 103.6

(H20)20 1 0.941 2,788 1511 1.834 105.6 0961  2.650 1.544 1.654 104.3 0970  2.604 1.556 1.583 103.4
(H20)20 11 0.942 2816  1.509 1.870 105.0 0962  2.685 1.546 1.700 103.5 0970  2.644  1.557 1.637 104.3
(H20)20 11 0.942 2755 1519 1.795 106.6 0963  2.607 1.556 1.598 106.1 0971 2553  1.568 1.513 105.3
(H20)201V 0.941 2786 1497  1.836 104.5 0962  2.650 1.542 1.654 104.9 0970  2.605 1.547 1.584 103.7
(H20)20V 0.941 2.826 1514 1.887 106.1 0962 2692 1547 1.711 105.2 0970  2.651 1.557 1.649 104.4

(H20)1 1 0.941 2774 1503  1.816 105.0 0962  2.631 1.531 1.627 103.6 0970 2582 1.539 1.550 102.7
(H20)1 11 0.942 2.806 1.507  1.850 105.4 0962  2.668 1.539 1.672 104.1 0970  2.624  1.548 1.604 104.0
(H20)21 11T 0.942 2794 1.505 1.849 105.1 0962  2.657 1.540  1.669 104.2 0970  2.612 1.553 1.601 103.5

(H20)22 0.941 2.801 1.506  1.855 104.9 0962  2.641 1.535 1.642 103.3 0970 2593  1.549 1.567 103.4

(H20)23 0.942 2,808 1.510 1.861 105.4 0962  2.671 1.540 1.683 104.8 0970  2.628 1.550 1.616 104.1

(H20)241 0.942 2.810 1.514 1.866 105.8 0962 2.676 1.547  1.690 105.1 0970  2.634 1.558 1.625 104.3
(H20)2411 0.942 2.825 1514 1.886 106.2 0962 2692 1546 1.712 105.2 0970  2.651 1.557 1.649 104.3

(H20)25_ 0.942 2785 1505 1.834 104.9 0962  2.650 1.537  1.655 104.5 0970  2.605 1.543 1.584 103.4

(H20)26 0.941 2775 1506  1.832 105.2 0962  2.638 1.540 1.648 104.3 0970 2590 1.544 1.571 103.2

(H20)27 0.942 2773 1502 1.818 105.0 0962  2.633 1.534 1.636 103.9 0970  2.587  1.545 1.563 103.0

(H20)2s 0.942 2791 1505  1.847 104.9 0962  2.653 1.539  1.665 104.1 0970  2.608 1.549 1.596 104.0

(H20)29 0.942 2.807 1.510  1.860 105.9 0962  2.671 1.540  1.682 104.9 0970  2.628 1.549 1.616 104.1

(H20)30 0.942 2,809 1.515 1.865 106.1 0962 2676 1.547 1.691 105.1 0970  2.634  1.558 1.626 104.3
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Sekil 3.11 (b) ’de (H20)s (n=2-30) su kiimelerinin en diisiik enerjili yapilarinin kiime
bliyiikliigline gore ayrisma enerjisi degisim grafigi gosterilmektedir. Ayrisma enerjisi
kiimeden bir su molekiilii koparmak icin gereken yaklasik enerjiyi ifade eder. Ayrisma
enerjileri HF yontemi icin -0.070 eV ile -0.424 eV araliginda degismektedir. En kolay su
molekiilii koparmak i¢in gereken en az enerji gereksinimi (H20)22 su kiimesinde
gergeklesirken en zor su molekiiliinii koparmak i¢in gereken en fazla enerji gereksinimi
(H20)12 su kiimesinde meydana gelir. Bunun yani sira komsu kiimelere gore su molekiilii
koparmak i¢in az enerji gereken kiimeler (H20)2s, (H20)26 ve (H20)11 ’dir. Komsu
kiimelere gore fazla enerji gereken kiimeler ise sirasiyla (H20)29, (H20)10, (H20)24,
(H20)27 ve (H20)4 su kiimeleridir. B3LYP yonteminde ayrisma enerjileri -0.0003 eV ile
-0.603 eV araliginda degismektedir. En az enerjiyle su molekiilii (H2O)22 su kiimesinden
koparilabilirken en fazla enerjiyle (H20):2 su kiimesinden koparilabilir. Bundan baska az
enerji gerektiren su kiimeleri (H2O)26, (H20)11 ve (H20)2s iken fazla enerji gereken
kiimeler H>O)29, (H20)10, (H20)24 ve (H20)27 su kiimeleridir. Bu ayrigsma enerjileri PBE
yonteminde -0.003 eV ile -0.703 eV araliginda degismektedir. En az enerjiyle su
molekiiliinii koparmak (H20)2, kiimesinden miimkiin iken en fazla enerji (H20)29
kiimesinden su molekiilii koparmak i¢in gerekir. Bu yontemde komsu kiimelere gore
baslica az enerji gereken kiimeler (H20)26 ve (H20)11 su kiimeleri iken fazla enerji

gereken kiimelerden baslica olanlar (H20)12, (H20)10 ve (H20)24 su kiimeleridir.

Sekil 3.11 (c) ’de birinci enerji farklarinin su kiimeleri biiyiikliigiine gore degisim grafigi
yer almaktadir. Birinci enerji farklar1 toplam enerjiler iizerinden elde edilen ve su
kiimelerine bir su molekiilii eklendiginde ortaya ¢ikan enerji farkini ifade eder. Grafikteki
negatif yondeki piklerin gosterdigi kiimeler bagil olarak daha kararlh kiimelerdir. Bu
kiimeler HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde (H,O), n=4, 8, 10, 12, 14, 24, 27, 29
kiimeleridir. Farkli olarak HF yonteminde (H20)17 ile (H20)19, B3LYP yonteminde
(H20)16 ile (H20)19 ve PBE yénteminde (H20);6 ile (H20)20 kiimeleri yer alir. Ikinci enerji
farklarmin su kiimeleri blyiikligline gore degisim grafigi Sekil 3.11 (d) ’de
gosterilmektedir. ikinci enerji farki kiimelerin kararliliginin bir dlgiisiidiir. Grafikteki
pozitif yondeki piklere karsilik gelen kiimelerin komsu kiimelere gore bagil olarak
kararligin1 ifade eder. Bu grafige gére HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde ortak olarak
(H2O)n n=4,8,10,12,21,27 su kiimeleri ve bunlara ek olarak HF yonteminde (H2O)s,
(H20)15, (H20)17 ve (H20)24 su kiimeleri, B3LYP yonteminde (H2O)s, (H20)14, (H2O)16
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ve (H20)25 su kiimeleri, PBE yonteminde (H20)14, (H20)16 ve (H20)z2s5 su kiimeleri komsu
su kiimelerine gore bagil olarak daha kararlidir. Daha 6nce HF ve MP2 yontemleriyle
yapilan teorik c¢alismada (H2O), n=4,8,10,12,15,17,19,21,23,25,27 kiimeleri rapor
edilmistir [115].

Sekil 3.11 (e) ’de (H2O)» (n=1-30) su kiimelerinin HOMO-LUMO enerji aralig1 grafigi
yer almaktadir. HOMO-LUMO enerji araligi biiyiik olan kiimeler kimyasal olarak serttir
ve reaksiyona girme egilimi diisiiktiir. Bu enerji araligi kii¢iik oldugunda su kiimesi diger
atom ve molekiillerle daha kolay etkilesime girer. HOMO-LUMO enerji araligt HF
yonteminde 13.83 eV ile 15.09 eV, B3LYP yonteminde 6.87 eV ile 8.15 eV ve PBE
yonteminde 4.93 eV ile 6.24 eV arasinda degismektedir. Ug yontem icin enerji araligi en
diisiik olan (H20)25 su kiimesi ve en yliksek olan H>O su kiimesidir. Ayrica li¢ yontemde
(H2O)a n=4,6,8,12,15,17,20,24,27,30 su kiimelerinin bagil olarak komsu kiimelere gore
HOMO-LUMO enerji aralig1 yiiksektir. Ek olarak HF yonteminde (H20)10 su kiimesi ve

PBE yonteminde (H20)22 su kiimesinin enerji araliginin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Su kiimelerinin dipol momentlerinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.11
(f) ’de goriilmektedir. Bu calismada H>O molekiilii i¢in dipol moment degeri HF
yonteminde 2.196 D, B3LYP yonteminde 2.159 D ve PBE yonteminde 2.135 D
hesaplanmistir. Daha 6nceki calismada deneysel olarak 1.854 D [82] 6l¢iilmiistiir. HF
yonteminde dipol moment degeri 0.0001 D ile 8.374 D, B3LYP yonteminde 0.003 D ile
8.386 D, PBE yonteminde ise 0.0006 D ile 8.490 D araliginda degismektedir. En yliksek
dipol moment degeri (H20)2s su kiimesinde iken en diisiik dipol moment degeri HF
yontemi i¢in (H20)4, B3LYP yontemi i¢cin (H2O)s ve PBE yontemi i¢in (H20)s su

kiimesinde gozlenir. Daha 6nce yapilan ¢calismayla uyumludur [113].

Sekil 3.12 (a) ’da (H20), (n=1-30) su kiimelerine ait iyonlasma potansiyelinin (I) kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir. Sekil 3.12 (b) ’de bu kiimelere ait
elektron ilgisinin (A) kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmektedir. I ve A
degerleri kiimeden bir elektron koparmak veya eklemek icin gerekli enerjidir. iki grafikte
de kiime biiyiikliigii arttik¢a artan ve azalan dalgali bir davranis gozlenmektedir. H>O igin
iyonlagma potansiyeli HF yonteminde 13.904 eV, B3LYP yonteminde 8.788 eV ve PBE
yonteminde 7.181 eV bulunmustur. Deneysel olarak bu deger 12.6 eV rapor edilmistir
[155].
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Sekil 3.11. (H20), (n=1-30) su kiimelerine ait (a) baglanma enerjisi, (b) ayrisma enerjisi,
(¢) birinci enerji farklari, (d) ikinci enerji farklari, (¢) HOMO-LUMO enerji

aralig1 ve (f) dipol moment grafikleri.

Elektron ilgisi H>O kiimesi i¢in {i¢ yontemde sirastyla -1.190 eV, 0.634 eV ve 0.940 eV
elde edilmistir. Bu deger onceki ¢alismada deneysel olarak -6.4 eV olarak verilmistir
[155]. Iyonlasma potansiyeli grafigindeki yiiksek degerler ile elektron ilgisindeki diisiik
degerler su kiimelerindeki kimyasal kararlilig1 yliksek olan yapilar1 gostermektedir. Bu
kiimeler her ii¢ yontemde ortak olarak (H20), n=4,6,12,15,17,20,24,30 su kiimelerine
karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.12 (c) ’de su kiimelerinin kimyasal sertliginin kiime biiyiikliigiine gore degisim
grafigi, Sekil 3.12 (d) ’de ise su kiimelerinin kimyasal yumusakliginin kiime biiyiikliigiine
gore degisim grafigi yer almaktadir. Kimyasal sertlik degeri de kararliligin bir 6l¢iisiidiir.
Bu degerin biiylik olmasi kiimenin daha kararli oldugunun bir 6l¢iisiidiir. H>O ig¢in bu
deger HF yonteminde 7.547 eV, B3LYP yonteminde 4.077 eV ve PBE yonteminde 3.121
eV bulunmustur. Deneysel olarak kimyasal sertlik daha 6nce yapilan ¢alismada 9.5 eV

rapor edilmistir [155].

Kimyasal yumusak kiimeler ise daha kolay elektron verebilirler. Her iki grafikte artan ve
azalan dalgalanmalar s6z konusudur. Fakat bu egilimler birbirine zit yondedir. Yani
kimyasal sertligi yliksek olan kiimelerin kimyasal yumusakligi diisiik olarak
gorilmektedir. (H2O), n=4,6,8,12,15,17,20,24,27,30 su kiimeleri HF, B3LYP ve PBE
yontemlerinde kimyasal sertligi yiiksek yapilardir. Her ii¢ yontem i¢in (H20)n
n=2,5,7,9,14,16,19,21,25,28 su kiimeleri kimyasal yumusak olarak degerlendirilebilir.

Sekil 3.12 (e) ’de su kiimelerinin kimyasal potansiyelinin kiime biiylikliigline gore
degisim grafigi gosterilmistir. Bu degerlerin negatif degerleri ise elektronegativite
degerlerine karsilik gelir ve Sekil 3.12 (f) ’de gosterilmistir. Kimyasal potansiyel
degerleri HF yonteminde -6.019 eV ile —6.357 eV araliginda, B3LYP yonteminde -4.476
eV ile —4.840 eV araliginda ve PBE yonteminde -3.865 eV ile —4.335 eV aralifinda
degisir. Her tli¢ grafikte degerler (H20)16 su kiimesine kadar dalgali sekilde artarak HF
yontemi hari¢ (H20)30 su kiimesinde minimum degere ulasir. H>O kiimesinin
elektronegativite degeri li¢ yontem i¢in sirastyla 6.357 eV, 4.711 eV ve 4.061 eV elde
edilmistir. Deneysel olarak bu deger daha 6nce yapilan ¢alismada 3.1 eV rapor edilmistir
[155]. Elektronegativite grafigi ise kimyasal potansiyel grafigi davranis egiliminin tam
tersine H>0)16 su kiimesine kadar dalgali sekilde azalarak HF yontemi hari¢ (H20)30 su

kiimesinde maksimum degerini alir.
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Sekil 3.12. (H20), (n=1-30) su kiimelerine ait (a) iyonlagsma potansiyeli, (b) elektron

ilgisi, (¢) kimyasal sertlik, (d) kimyasal yumusaklik, (e) kimyasal potansiyel,

(f) elektronegativite grafikleri.

Sekil 3.13 (a) ’da (H2O)» (n=1-30) su kiimelerine ait en kisa O-H mesafeleri yer
almaktadir. Bu mesafe HF ydnteminde 0.940 A ile 0.942 A, B3LYP yonteminde 0.961 A
ile 0.963 A ve PBE yonteminde 0.969 A ile 0.970 A araliginda degisen degerlere sahiptir.

Her ii¢ yontemde en kisa O-H mesafesi (H20)13 kafes yapida olusmustur. Bu kiimeden

itibaren diger kiimelerdeki O-H mesafesi dalgalanarak artan bir davranis igerisindedir. En

kisa i. vej. su kiimelerinin oksijenleri arasindaki uzaklik olan Oi-Oj mesafeleri Sekil 3.13

(b) ’de gosterilmistir.
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Sekil 3.13. (H20), (n=1-30) su kiimelerine ait en kisa (a) O-H mesafesi, (b) Oi-Oj
mesafesi, (¢) H-H mesafesi, (d) Hi-Oj mesafesi ve (e) H-O-H a¢1 degerleri.

Bu 0i-Oj mesafeleri HF yonteminde 2.741 A ile 3.002 A, B3LYP yénteminde 2.590 A
ile 2.900 A ve PBE yonteminde 2.534 A ile 2.882 A araliginda degismektedir. En kisa
mesafeye sahip olan kiime her li¢ yontemde (H20)16 kafes yapisinda, ikinci en kisa mesafe
(H20)9 kiibik yapida goriilmistiir. Sekil 3.13 (c¢) ’de en kisa H-H mesafesinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi verilmistir. Bu mesafe HF yonteminde 1.502 A ile
1.520 A araliginda degismekte ve en kisa mesafe (H20)15 kaynasmis prizmalar yapisinda

gozlemlenmistir. B3LYP yonteminde H-H mesafesi 1.527 A ile 1.557 A araligindadur.
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H,O kiimesinde en kisa mesafe l¢iilmiistiir. PBE yonteminde ise bu mesafe 1.530 A ile
1.569 A araligindadir ve en kisa mesafe H,O kiimesindedir. Her ii¢ yontemde en uzun
mesafe (H20)s halka yapida Olglilmiistiir. i. su kiimesinin hidrojeni ile j. su kiimesinin
oksijeni arasindaki en kisa mesafe olan Hi-Oj mesafeleri Sekil 3.13 (d) *de gosterilmistir.
Bu mesafeler HF yénteminde 1.780 A ile 2.056 A, B3LYP yonteminde 1.575 A ile 1.932
A ve PBE yonteminde 1.482 A ile 1.906 A araliginda degismektedir. En kisa mesafe
(H20)16 kafes yapisinda, ikinci olarak (H>O)o kiibik yapida gozlenmistir. En uzun Hi-Oj
mesafesi (H20), su kiimesinde OSlgiilmiistiir. En kisa H-H mesafelerinin oksijen ile
olusturdugu H-O-H agisinin kiime biiyiikliigline gore degisim grafigi Sekil 3.13 (e) ’de
yer almaktadir. Bu ag¢1 degerleri iic yontem igin sirastyla 104.7° ile 106.9°, 103.4° ile
106.3° ve 102.7° ile 105.6° aralifinda degismektedir. HF yonteminde en kisa H-H
mesafesinin 6l¢iildiigli (H2O)15 su kiimesinin H-O-H agis1 104.7°, B3LYP yonteminde
(H20)22 su kiimesi igin 103.4° ve PBE yonteminde ise (H20)21 su kiimesi i¢in 102.7°

Olciilmiistiir.
3.3. Cr(H20)n n=1-10 Kiimeleri

Cr(H20)n n=1-10 kiimeleri HF, B3LYP ve PBE yontemleryle incelenmistir. Bu yontemler
6-311++G(d,p) temel seti ile uygulanmistir. Ilk etapta en kararli su kiimelerine Cr atomu
eklenerek optimizasyon ve frekans hesabi gerceklestirilmistir. Bu siire¢ sonucunda Cr
katkil1 su kiimelerinin en diisiik enerjili geometrileri, nokta grubu, optimizasyon sonucu
olusan elektronik enerjisi, temel hal enerjisine ulasmak i¢in gerekli olan sifir nokta
enerjisi, toplam enerjisi, HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi,
dipol momenti ve frekans degerleri elde edilmistir. Her {i¢ yontem icin elde edilen bu

degerler Cr(H20), n=1-10 kiimeleri i¢in Tablo 3.9 ’da verilmistir.

Sekil 3.14 ’te Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler yer almaktadir.
Buradaki geometriler B3LYP yontemiyle elde edilen ve diger yontemlere gore daha
diisiik enerjiye sahip olan geometrilerdir. CrH>O kiimesi hari¢ tiim kiimelerde Cr atomu
kiimelerde merkezinde konumlanmistir. Cr(H2O)s kiimesi da dahil olmak iizere bu
kiimeye kadar tiim kiimelerde Cr atomu kiimeyi olusturan tiim O atomlar ile bag
olusturmustur. Daha biiylik kiimelerde eklenen su molekiilleri diger su molekiilleri ile bag

yapmigtir.
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Tablo 3.9. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte

6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan nokta grubu (NG),
elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam enerji (Ewp), HOMO
enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-LUMO enerji araligi
(Egapnr), dipol moment, minimum frekans (fmin) ve maksimum frekans (fiax)

degerleri.
HF

. E ZPE Etop Enomo Evumo EgapHL DipOI fmin fmax
M NG @) @) @) @) @) @) e em?) e
CrH:0 Cs -30453.778 0.669 -30453.110 -5.460 0.586 6.046 5.360 180.9 4170.9
Cr(H:0): C, -32522.774 1.403 -32521.371 -4.463 0.830 5.293 0.354 90.3 4145.1
Cr(H20)s C; -34593.259 2.119 -34591.140 -4.033 0.791 4.824 4.037 87.1 4187.1
Cr(H20)s C, -36662.852 2.811 -36660.042 -3.353 0.654 4.007 0.002 65.4 4098.8
Cr(H20)s C, -38732.871 3.557 -38729.314 -3.060 0.456 3.516 4.865 15.2 4137.5
Cr(H20)s C; -40803.001 4.218 -40798.783 -2.723 0.279 3.003 0.082 28.3 4103.5
Cr(H20); C, -42872.880 4.997 -42867.882 -2.550 0.174 2.724 4.805 30.8 4158.8
Cr(H20)s C; -44942.621 5.778 -44936.843 -2.839 0.525 3.364 7.547 35.7 4208.6
Cr(H20)9 Cis -47012.304 6.565 -47005.740 -2.749 0.545 3.294 5.983 29.5 4211.8
Cr(H20)10 Cis -49082.654 7.303 -49075.351 -2.186 0.350 2.537 4.170 26.6 4183.5

B3LYP
Dipol

" E ZPE Eto Enomo Evumo EgaphL fimin fmax
MK NG ey @) @) @) @) @) et (enr) (o)
CrH:0 Cs -30497.236 0.632 -30496.604 -4.240 -1.633 2.607 2.766 3923 3676.6
Cr(H:20): Cs -32578.782 1.293 -32577.489 -3.680 -1.080 2.600 0.029 119.9 3681.6
Cr(H:0); Cs -34659.611 1.952 -34657.659 -3.295 -0.947 2.348 1.686 104.0 3768.7
Cr(H:0)s Cs -36740.636 2.612 -36738.024 -2.984 -1.002 1.982 0.016 60.9 3677.2
Cr(H:0)s C -38821.468 3.266 -38818.202 -2.934 -1.180 1.754 0.362 448 3737.2
Cr(H:0)s C; -40902.384 3.856 -40898.527 -2.781 -1.449 1.332 1.324 103.5 3667.4
Cr(H:0); Cs -42983.384 4.612 -42978.772 -2.565 -1.292 1.273 1.660 46.7 3750.2
Cr(H20)s Cs -45064.474 5277 -45059.196 -2.936 -1.086 1.850 3.278 31.2 3867.4
Cr(H20)9 Cs -47145371 6.023 -47139.347 -2.541 -1.192 1.349 2.300 30.7 3857.3
Cr(H20)10 Cis -49226.408 6.710 -49219.698 -2.477 -1.198 1.279 2.685 31.2 3859.8

PBE

.. E ZPE Etop Enomo Erumo Egapar Dipol finin fimax
Ml NG ey @) @) @) @) @) e e’ (o)
CrH:0 Cs -30487.825 0.594 -30487.231 -3.309 -3.190 0.120 2.109 411.4 3398.9
Cr(H:0); Cs -32567.216 1227 -32565.989 -2.510 -2.459 0.051 0.014 104.2 3464.3
Cr(H:0); Cs -34645916 1.867 -34644.049 -2.173 -2.164 0.009 1.416 97.6 3573.1
Cr(H:0)s Cs -36724.772 2.468 -36722.303 -2.138 -1.976 0.162 1.180 76.0 3541.1
Cr(H:0)s Cs -38803.600 3.044 -38800.556 -2.337 -1.959 0.377 1.865 84.3 3651.5
Cr(H20)s Cs -40882.228 3.702 -40878.525 -2.422 -2.102 0.320 1.780 111.6 3561.2
Cr(H20); Cs -42960.933 4.408 -42956.525 -2.072 -1.918 0.154 2.388 41.7 3643.1
Cr(H:20)s Cs -45039.658 5.099 -45034.559 -2.130 -1.897 0.232 1.626 16.0 3739.3
Cr(H:0)9 Cis -47118.691 5.853 -47112.838 -2.931 -2.834 0.098 3.146 40.1 3781.0
Cr(H20)10 Cis -49197.249 6.527 -49190.722 -2.939 -2.825 0.115 4.256 37.3 3778.2
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Sekil 3.14. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler.



71

HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle hesaplanan Cr(H2O), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa
Cr-O, Cr-H, O-H, Oi-Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-
O-H ag1 degerleri Tablo 3.10 ’da gosterilmistir.

Sekil 3.15 (a) ’da Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait baglanma enerjisinin kiime
bliytikliigline gore degisim grafigi yer almaktadir. Her ii¢ yontemde de kiime biiyiikligi
arttikca kiime basina baglanma enerjisi negatif yonde artmaktadir. Baglanma enerjisi HF
yonteminde -0.607 eV ile -3.453 eV, B3LYP yonteminde -1.868 eV ile -5.295 eV ve PBE
yonteminde -9.160 eV ile -13.930 eV aralifinda degismektedir. Sekil 3.15 (b) ’de
Cr(H20)n (n=1-10) kiimelerine ait ikinci enerji farklarmin kiime biiyilikliigline gore
degisim grafigi verilmistir. Komsu kiimelere gore bagil kararli olan kiimeler HF
yonteminde Cr(H20)s ve Cr(H20)s kiimeleridir. B3LYP yonteminde Cr(H20)s, Cr(H20)s
ve Cr(H20)s kiimeleridir. PBE yonteminde ise Cr(H20)s ve Cr(H20)9 kiimeleridir. Bu

farklilik geometrilerin farkliligindan meydana gelmektedir.

Sekil 3.15 (¢) ’de Cr(H20)n (n=1-10) kiimelerinin HOMO-LUMO enerji araliklarinin
kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmistir. Genel olarak kiime biiyiikligi
artttkca HOMO-LUMO enerji aralifi azalmaktadir. Her li¢ yontemde ortak olarak
Cr(H20)g disinda kiimelerdeki su molekiilii sayis1 arttikca kararlilik azalma egilimindedir.
Bunun yam sira PBE yonteminde Cr(H»0)s kiimesinin HOMO-LUMO enerji araligi
degeri yiiksektir. Bu enerji araligt HF yonteminde 2.537 eV ile 6.046 eV, B3LYP
yonteminde 1.273 eV ile 2.607 eV ve PBE yonteminde 0.009 eV ile 0.038 eV araliginda
degismektedir.

Krom katkili su kiimelerinin dipol momentlerinin kiime biiyiiklii§iine gore degisim
grafigi Sekil 3.15 (d) ’de yer almaktadir. Her ii¢ yontemde de dipol momentler artip
azalan bir egilim igerisindedir. Bu dalgalanmalar Cr(H2O)s, Cr(H20)s ve Cr(H20)10
kiimelerinde farklilik gdstermektedir. Bunun sebebi her yontemde farkli geometrilerin

olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 3.10. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa Cr-O, Cr-H, O-H,
0i-0yj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H

ac1 degerleri.

HF
Molekil dcro(A)  dern(A)  dom(A)  doioj(A)  dun(A)  duioj ()  am-om ()
CrH:0 2.271 2.924 0.946 1.540 108.9
Cr(H20): 2.065 2.675 0.947 4.127 1.549 4.690 109.7
Cr(H20)3 2.151 2.636 0.944 2.718 1.518 2.458 106.1
Cr(H20)4 2.138 2.710 0.949 2.797 1.541 2.622 108.4
Cr(H20)s 2.148 2.678 0.947 2.822 1.530 2.622 107.0
Cr(H20)s 2.151 2.803 0.948 2.906 1.538 2.905 108.3
Cr(H20), 2.137 2.776 0.946 2.848 1.520 2.000 106.8
Cr(H:20)s 2.141 2.613 0.941 2.784 1.507 1.834 105.5
Cr(H20)y 2.149 2.603 0.941 2.765 1.503 1.824 104.0
Cr(H20)10 2.117 2.706 0.944 2.850 1.518 1.957 106.6
j B3LYP
Molekil dcro(A)  dern(A)  dom(A)  dooj(A)  dun(A)  duioj ()  am-om ()
CrH:0 2.001 2.529 0.975 1.576 107.9
Cr(H20): 2.023 2.555 0.974 4.050 1.574 4.503 107.9
Cr(H20)3 2.029 2.507 0.968 2.633 1.555 2.230 106.4
Cr(H20)4 2.074 2.559 0.973 2.668 1.564 2.265 106.9
Cr(H20)s 2.071 2.534 0.971 2.640 1.557 2.177 105.8
Cr(H20)6 2.096 2.646 0.973 2.728 1.556 2.417 105.9
Cr(H20), 2.122 2.615 0.969 2.666 1.557 1.891 106.2
Cr(H20)s 2.069 2.138 0.962 2.665 1.547 1.671 106.0
Cr(H20)s 2.096 2.580 0.963 2.610 1.539 1.742 103.6
Cr(H20)10 2.167 2.551 0.963 2.608 1.548 1.716 104.2
Molekiil PBE
dcro(A)  dern () dom(A)  doioj(A)  duu(A)  duioj (A)  am-om ()
CrH:0 1.958 2.452 0.990 1.594 107.2
Cr(H20): 1.998 2.527 0.986 3.995 1.590 4.447 107.6
Cr(H:20); 2.029 2.507 0.968 2.633 1.555 2.230 106.4
Cr(H20)4 1.981 2.477 0.979 2.659 1.578 2.344 105.0
Cr(H20)s 1.999 1.998 0.976 2.632 1.570 2.037 104.6
Cr(H20)6 2.038 2.588 0.980 2.676 1.570 2.284 105.1
Cr(H20), 2.018 2.587 0.976 2.618 1.556 1.739 105.2
Cr(H20)s 1.994 2.403 0.972 2.551 1.550 1.622 104.6
Cr(H20) 1.927 2.285 0.970 2.598 1.541 1.579 102.6
Cr(H20)10 1.957 2.282 0.970 2.569 1.542 1.576 103.1
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Sekil 3.15. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) baglanma enerjisi, (b) ikinci enerji
farklari, (¢) HOMO-LUMO enerji araligi ve (d) dipol moment grafikleri.

Sekil 3.16 (a) ve Sekil 3.16 (b) ’de Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait HoO ve Cr icin
birinci enerji farkinin kiime biiyiikliigline gore degisim grafigi verilmistir. Bu degerler
artan azalan seklinde grafiklere yansimaktadir. Bu kiimelere H>O molekiilii eklemek i¢in
gereken enerji olan birinci enerji farklar1 HF yonteminde -2068.260 eV ile -2069.769 eV,
B3LYP yonteminde -2080.151 eV ile -2080.885 eV ve PBE yonteminde -2077.884 eV
ile -2078.758 eV araliginda degismektedir. Bu enerjilere karsilik gelen kiimeler HF
yonteminde Cr(H20): ile Cr(H20)3 kiimeler, B3LYP yonteminde Cr(H20)o ile Cr(H20)2
kiimeleri ve PBE yonteminde Cr(H2O)i0 ile Cr(H20), kiimeleridir. Cr eklemek ig¢in
gereken enerji HF yonteminde -28383.47 eV ile -28384.08 ¢V, B3LYP yonteminde -
28416.64 eV ile -28417.41 eV ve PBE yonteminde -28409.60 eV ile -28410.94 eV
araliginda degigmektedir. Bu enerji degerlerine karsilik gelen kiimeler {i¢ yontem icin
stirastyla Cr(H20), ile Cr(H20)7 kiimeleri, CrH>O ile Cr(H20); kiimeleri ve CrH2O ile
Cr(H20)9 kiimeleridir.



Birinci Enerji Farki (eV)

Sekil 3.16. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) H>O i¢in ve (b) Cr icin birinci enerji
farki grafigi.
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Sekil 3.17 (a)’ da Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait iyonlasma potansiyelinin kiime

bliylikligline gore degisim grafigi yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde

iyonlagma potansiyeli minimum ve maksimum degerleri sirasiyla 2.186 eV ile 5.460 eV,
2.477 eV ile 4.240 eV ve 2.072 eV ile 3.309 eV seklindedir. Iyonlasma potansiyeli

Cr(H20)7 kiimesine kadar azalarak devam etmistir. Bu kiimeden sonra HF ve B3LYP

yontemlerinde dalgalanma, PBE yonteminde artarak sabit kalma s6z konusudur. Bunun

sebebi kiimelerin HOMO enerjilerinden kaynaklanmaktadir.

Cr(H,0), (n=1-10)
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kiimelerine ait elektron ilgisinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.17 (b)’
de verilmistir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde elektron ilgisinin minimum ve
maksimum degerleri sirasiyla -0.174 eV ile -0.830 eV, 0.947 eV ile 1.634 eV ve 1.897
eV ile 3.190 eV seklindedir. Her ii¢ yontemde keskin olmayan yavas bir azalma artma

s06z konusudur. Bu degerler kiimelerin LUMO enerjisiyle iligkilidir.
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Sekil 3.17. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) iyonlasma potansiyeli, (b) elektron

ilgisi (¢) kimyasal potansiyel ve (d) elektronegativite grafikleri.

Sekil 3.17 (¢)’ de kimyasal potansiyelin kiime biiyilikliigline gore degisim grafigi yer
almaktadir. Kimyasal potansiyelin negatif degeri olan elektronegativitenin kiime
blytikligliine gore degisim grafigi Sekil 3.17 (d)’ de gosterilmektedir. Kimyasal
potansiyel degerleri HF yonteminde -0.918 eV ile -2.437 eV, B3LYP yonteminde -1.838
eV ile -2.937 eV, PBE yonteminde -1.995 eV ile -3.250 eV araliginda degismektedir.
Kimyasal potansiyel ii¢c yontemde de Cr(H.O)s; kiimesine kadar artarak devam

etmektedir. Diger kiimelerde HF yonteminde artma egilimi devam etmektedir. B3LYP
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yonteminde Cr(H20)s kiimesine kadar azalip daha sonra dalgalanmayla artis devam
etmektedir. PBE yonteminde ise kimyasal potansiyel Cr(H20)s kiimesine kadar azalan
daha sonra Cr(H>O)7 ve Cr(H20)s kiimelerinde sabit kalip diismektedir. Elektron ¢ekme
giicii olan elektronegativite grafiginde kimyasal potansiyel grafigindeki davraniglarin
simetrik bicimde tam tersi bir egilim gozlenir. Tiim bunlar HOMO ve LUMO enerjileriyle
iligkilidir.

Cr(H20)n (n=1-10) kiimelerine ait kimyasal sertlik ve kimyasal yumusakligin kiime
blytikligline gore degisimi Sekil 3.18 (a) ve Sekil 3.18 (b) ’de verilmistir. Kimyasal
sertlik degeri HF yonteminde 1.268 eV ile 3.023 eV araliginda, B3LYP yonteminde 0.637
eV ile 1.303 eV araliginda ve PBE yonteminde 0.004 eV ile 0.189 eV aralifinda
degismektedir. HF ve B3LYP yontemlerinde kimyasal sertlik degerleri Cr(H>O);
kiimesine kadar siirekli azalirken Cr(H>O)s kiimesine kadar artip tekrar diisiise ge¢mistir.
PBE yonteminde ise Cr(H20); kiimesine kadar azalip Cr(H20)s kiimesinde maksimum
degere ulasip azalan ve artan dalgalanmalar seklinde devam etmistir. Maksimum
kimyasal sertlige sahip olan kiimeler HF ve B3LYP yonteminde CrH,O iken PBE
yonteminde Cr(H20)s kiimesi bulunmustur. Minimum kimyasal sertlie sahip olan
kiimeler HF ve B3LYP yontemlerinde Cr(H2O)s kiimesi olmakla beraber PBE
yonteminde Cr(H20)3 kiimesidir. Kimyasal yumusaklik, kimyasal sertlik ile yakindan
iliskili oldugu i¢in kimyasal yumusaklik grafiginde tam tersi bir egilim gozlenmistir. HF
ve B3LYP yontemlerinde kimyasal yumusaklik degerleri Cr(H20); kiimesine kadar
siirekli artarken Cr(H2O)s kiimesine kadar azalip tekrar ylikselise gecmistir. PBE
yonteminde ise Cr(H20)3 kiimesine kadar maksimum degere ulasip Cr(H20)s kiimesinde
minimum degere inmis ve artan azalan dalgalanmalar seklinde devam etmistir. PBE
yonteminde Cr(H20)s kiimesinin kimyasal yumusaklik degerinin (229.69 eV') bu kadar
yiiksek ¢ikmasinin nedeni bu kiimenin kimyasal sertlik degerinin ¢ok kii¢iik (0.004 eV)

olmasindan kaynaklanir.

Sekil 3.19 ’da Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksinin kiime biiyiikliigiine
gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde 0.332 eV ile 0.983 eV,
B3LYP yonteminde 1.915 eV ile 3.358 eV ve PBE yonteminde 12.227 eV ile 540.16 eV
araliginda degismektedir. Yiksek elektrofili indeksine sahip olan kiimeler HF
yonteminde CrH>O kiimesi, B3LYP yonteminde Cr(H20)s kiimesi ve PBE yonteminde
Cr(H20); kiimesidir. PBE yonteminde Cr(H20O)3 kiimesinde elektrofili indeksi degerinin
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biiyiik ¢ikmasimin sebebi bu kiimenin yiliksek kimyasal potansiyele ve diisiik kimyasal

sertlige sahip olmasindan kaynaklanir.
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Sekil 3.18. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) kimyasal sertlik ve (b) kimyasal

yumusaklik grafikleri.
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Sekil 3.20 (a) ’da Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Cr-O mesafesinin kiime

bityiikliigiine gore degisim grafigi gdsterilmistir. Bu mesafeler HF ydnteminde 2.065 A

ile 2.270 A araliginda degismekte ve en diisiik mesafe Cr(H.0), kiime, en yiiksek mesafe

CrH»O kiimesinde gdzlenmistir. B3LYP ydnteminde ise 2.001 A ile 2.167 A araligindadir

ve bu mesafe degerlerine karsilik gelen kiimeler CrH>O ile Cr(H20)10 kiimeleridir. PBE
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yonteminde en kisa Cr-O mesafeleri 1.927 A ile 2.038 A araliginda degismekte ve bu
degerler Cr(H2O)9 kiimesi ile Cr(H20)s kiimesinde gozlenmistir. Daha 6nce yapilan
calismada Cr(H20), (n=1-4) Cr-O mesafeleri 2.072 A ile 2.112 A araligindadir [120].
Sekil 3.20 (b) ’de en kisa Cr-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer
almaktadir. Bu degerler HF ydnteminde 2.603 A ile 2.924 A araliginda degismektedir ve
bu degerlere karsilik gelen kiimeler Cr(H20)9 ve CrH2O kiimeleridir. B3LYP yonteminde
2.138 A ile 2.646 A araliginda degismektedir. Bu mesafeler Cr(H20)s ve Cr(H20)s
kiimelerinde gozlenmistir. PBE yonteminde ise bu degerler 1.998 A ile 2.588 A araliginda
degismektedir ve Cr(H20)s ile Cr(H20)s kiimelerine karsilik gelir. Cr(H20), (n=1-10)
kiimelerine ait en kisa O-H mesafesinin kiime biiytlikliigline gore degisim grafigi Sekil
3.20 (c) ’de verilmistir. Grafikte her lic yontem ayni egilim igerisindedir. Bu degerlerin
araliklan {i¢ yontem icin sirastyla 0.941 A ile 0.949 A, 0.962 A ile 0.975 A ve 0.970 A
ile 0.990 A arasinda degismektedir. Bu degerlere karsilik gelen kiimeler Cr(H20)s ile
Cr(H20)4, Cr(H20)3 ile CrH20 ve Cr(H20)o ile CrH2O kiimeleridir.

Sekil 3.20 (d) ’de en kisa Oi-Oj mesafesinin kiime biiyiikliigiine gére degisim grafigi yer
almaktadir. Bu grafikte Cr(H20O)> ’de Cr atomu iki su molekiiliiniin oksijen atomu
arasinda oldugundan dolay1 Oi-Oj mesafesi yiliksek ¢ikmistir. Bunun disinda en yliksek
mesafeye sahip kiime {i¢ yontem i¢inde Cr(H20)s kiimesidir. En kisa H-H mesafesinin
kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.20 (e) ’de verilmistir. Bu mesafeler HF
yonteminde 1.503 A ile 1.549 A araliginda, B3LYP yonteminde 1.539 A ile 1.576 A
araliginda ve PBE yonteminde 1.541 A ile 1.594 A araligindadir. Ug yoéntemde de en kisa
H-H mesafesi Cr(H>O)y kiimesinde gozlenmistir. Sekil 3.20 (f) ’de i. su molekiiliiniin
hidrojeni ile j. su molekiiliiniin oksijeni arasindaki en kisa Hi-Oj mesafesinin kiime
bliytikligline gore degisim grafigi gosterilmistir. Mesafelerin aralii {ic yontem igin
sirastyla 1.824 A ile 4.690 A, 1.671 A ile 4.503 A ve 1.576 A ile 4.447 A arasinda yer
alir. Grafikte iki su molekiilii arasinda Cr atomu oldugundan Cr(H20O); kiimesinde bu
mesafe yiiksek ¢ikmistir. Bu kiimeden sonra Cr(H20)e kiimesi ikinci en yiiksek mesafeye
sahiptir. Grafigin davranis1 li¢ yontem i¢in aynidir. En kisa H-H mesafesine sahip su
molekiiliiniin H-O-H agilarinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.20 (g) ile
verilmistir. En kiiclik a¢1 degeri Cr(H20)9 kiimesinde, en biiyiik a¢1t degeri Cr(H20)»

kiimesinde gozlenmistir.
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Sekil 3.20. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa (a) Cr-O mesafesi, (b) Cr-H
mesafesi (¢) O-H mesafesi, (d) Oi-Oj mesafesi, (e) H-H mesafesi, (f) Hi-Oj
mesafesi ve (g) H-O-H ag1 degerleri.
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Tablo 3.11 ’de Cr(H20), (n=1-10) kiimelerinde Cr atomuna ait elektron konfiglirasyonu

ve dogal yiik degerleri verilmistir.

Tablo 3.11. Cr(H20), (n=1-10) kiimelerine Cr atomuna ait elektron konfigilirasyonu ve

dogal yiik degerleri.
HF B3LYP PBE
n
Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal
Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik
1  4S(1.93)3d(4.04)4p(0.03) -0.005 4S(1.53)3d( 4.50)4p( 0.01) -0.046  4S(1.35)3d(4.67)4p( 0.01) -0.036
4S(1.74)3d( 4.25)4p( 0.01) 4S(1.31)3d( 4.77)4p( 0.03) 4S(1.29)3d( 4.76)4p( 0.03)
2 4d( 0.01)5p( 0.02) -0.036 4d( 0.01) 0119 4d( 0.01) -0.081
4S(1.67)3d( 4.19)4p( 0.11) 4S(1.27)3d( 4.72)4p( 0.08) 4S(1.14)3d( 4.85)4p( 0.09)
3 4d( 0.02)5p( 0.04) -0.034 4d( 0.01) -0.090 4d( 0.01)) -0.099
4 4S(1.59)3d( 4.27)4p( 0.06) 0016 4S(1.16)3d( 4.79)4p( 0.13) 0,103 4S(0.90)3d( 4.86)4p( 0.09) 0.056
4d( 0.04)5p( 0.06) ’ 4d( 0.02) ’ 5S(0.01)4d( 0.01)5p( 0.07) ’
5 4S(1.50)3d( 4.20)4p( 0.17) 0.042 4S(0.94)3d( 4.77)4p( 0.05) 0031 4S(0.54)3d( 5.00)4p( 0.34) 0.073
4d( 0.02)5p( 0.15) ’ 4d( 0.02)5p( 0.19) ’ 4d( 0.02)5p( 0.01)6S( 0.01) ’
4S(1.73)3d( 4.23)4p( 0.32) 4S(0.94)3d( 4.55)4p( 0.35) 4S(0.61)3d( 4.65)4p( 0.38)
6 4d( 0.04) i 4d( 0.04) 0.123 4d( 0.03)7S( 0.01) 0.313
7 4S(1.70)3d( 4.23)4p( 0.22) 0308 4S(0.89)3d( 4.69)4p( 0.12) 0.061 4S(0.59)3d( 4.80)4p( 0.23) 0216
4d( 0.04)5p( 0.11) e 4d( 0.03)5p(0.21) ’ 4d( 0.02)5p( 0.12)7S( 0.01) ’
8 4S(1.14)3d( 4.21)4p( 0.35) 0241 4S(0.72)3d( 4.89)4p( 0.31) 0022 4S(0.69)3d( 5.02)4p( 0.32) 0.072
4d( 0.04)5p( 0.02) 4d( 0.04)5p( 0.01) 4d( 0.03)5p( 0.01)7S( 0.01)
4S(1.06)3d( 4.21)4p( 0.43) 4S(0.66)3d(4.71)4p( 0.11) 4S(0.94)3d( 4.88)4p( 0.16)
? 4d(0.06)5p( 0.01) 0231 4d( 0.05)5p( 0.23) 0.241 4d( 0.01) -0.002
4S(1.55)3d( 4.24)4p( 0.01) 4S(0.63)3d(4.71)4p( 0.21) 4S(0.97)3d( 4.92)4p( 0.14)
10 4d( 0.05)5p( 0.33) -0.191 4d( 0.04)5p( 0.11) 0.289 4d( 0.01) -0.050

3.4. Fe(H20)n n=1-10 Kiimeleri

Fe(H20)» n=1-10 kiimeleri HF, B3LYP ve PBE yontemleri ile incelenmistir. Bu

yontemler 6-311++G(d,p) temel seti ile uygulanmustir. Ilk etapta en kararli su kiimelerine

Fe atomu eklenerek optimizasyon ve frekans hesabi gergeklestirilmistir. Bu siireg

sonucunda Fe katkili su kiimelerinin en diisiik enerjili geometrileri, nokta grubu,

optimizasyon sonucu olusan elektronik enerjisi, temel hal enerjisine ulagmak i¢in gerekli

olan sifir nokta enerjisi, toplam enerjisi, HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO

enerji aralig1, dipol momenti ve frekans degerleri elde edilmistir. Her ii¢ yontem i¢in elde

edilen bu degerler Fe(H20), n=1-10 kiimeleri i¢in Tablo 3.12 ’de gosterilmistir.
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Sekil 3.21 *de Fe(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler yer almaktadir.
Buradaki geometriler B3LYP yontemiyle elde edilen ve diger yontemlere goére daha
diisiik enerjiye sahip olan geometrilerdir. Fe(H2O)> geometrisi dogrusal degildir.
Fe(H20)s kiimesi hari¢ Fe(H20)s kiimesi de dahil olmak iizere bu kiimeye kadar tiim
kiimelerde Fe atomu kiimeyi olusturan tiim O atomlar ile bag olusturmustur. Diger
kiimelerde eklenen su molekiilleri diger su molekiilleri ile bag yapmistir. Fe(H20)s
kiimesinden itibaren Fe(H2O)s kiimesi geometrisi lizerine biiyiime goriilmiistiir. HF,
B3LYP ve PBE yontemleriyle hesaplanan Fe(H,0), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Fe-
O, Fe-H, O-H, 0i-Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-
H ac1 degerleri Tablo 3.13 ’te gosterilmistir.

Sekil 3.22 (a) ’da Fe(H2O), (n=1-10) kiimelerine ait baglanma enerjisinin kiime
bliytikliigline gore degisim grafigi yer almaktadir. Her ii¢ yontemde de kiime biiyiikligi
arttikca kiime basina baglanma enerjisi negatif yonde artmaktadir. Baglanma enerjisi HF
yonteminde -0.351 eV ile -6.489 eV, B3LYP yonteminde -1.065 eV ile -4.903 eV ve PBE
yonteminde -0.193 eV ile -4.217 eV araliginda degismektedir. Sekil 3.22 (b) *de Fe(H20)x
(n=1-10) kiimelerine ait ikinci enerji farklarinin kiime biiytikliigline gore degisim grafigi
verilmigtir. Komsu kiimelere gore bagil olarak kararli olan kiimeler HF yonteminde
Fe(H20)2, Fe(H20)7 ve Fe(H20)9 kiimeleridir. B3LYP yonteminde Fe(H20)s ve Fe(H20)s
kiimeleridir. PBE yonteminde ise Fe(H20)4, Fe(H20)s ve Fe(H20)s kiimeleridir. Bu
farklilik geometrilerin farkliligindan meydana gelmektedir. Sekil 3.22 (¢) de Fe(H20),
(n=1-10) kiimelerinin HOMO-LUMO enerji araliklarinin kiime biiyiikliigline gore
degisim grafigi gosterilmistir. Bu enerji araligi HF yonteminde 3.014 eV ile 5.716 eV,
B3LYP yonteminde 1.374 eV ile 2.301 eV ve PBE yonteminde 0.208 eV ile 1.251 eV
arasinda degismektedir. HF yonteminde en yiilksek HOMO-LUMO enerji aralig1 degerine
sahip olan kiime Fe(H>O), kiimesidir ve en diisiik deger ise Fe(H20); kiimesinde
goriilmiistiir. B3LYP yonteminde en yiiksek ve en diisiik enerjili kiimeler Fe(H>O); ve
Fe(H20)e kiimeleridir. PBE yonteminde ise bu kiimeler FeH>O ve Fe(H»0); kiimeleridir.
Demir katkili su kiimelerinin dipol momentlerinin kiime biiyiikliigiine gore degisim
grafigi Sekil 3.22 (d) ’de yer almaktadir. HF ve B3LYP yontemlerinde genel egilim

benzer iken PBE yonteminde geometrilerden dolay1 bu egilim farklilik gostermektedir.
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Tablo 3.12. Fe(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte

6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan nokta grubu (NG),
elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam enerji (Eip), HOMO
enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-LUMO enerji aralig
(Egaphr), dipol moment, minimum frekans (fmin) ve maksimum frekans (fimax)

degerleri.

HF
. E ZPE Etop Enomo ErLumo EgapHL Dipol fiin finax
Molekill - NGy (eV) (eV) V) (V) (eV) Ig)‘:;‘;:)t (em™) (cm™)
FeH:0  C, -36410.650 0.688 -36400.062 -4.176 0482 4658 2573 250.5 42317
Fe(H:0): C, -38484.980 1400 -38483.581 -4917 0.799 5716 6.114  60.7 4172.6
Fe(H:0): C, -40554.720 2.146 -40552.574 -4.174 0889 5063 4.017 121.1 41827
Fe(H:0)s C, -42624352 2873 -42621.479 -3.556 0.898 4453 1.808 118.3 40782
Fe(H:0)s C, -44694.154 3.575 -44690.579 -3.437 0759 4.196 2396  29.0 42153
Fe(H:0)s C, -46764.550 4294 -46760.256 -2.779 0303 3.083 2497 547 4129.8
Fe(H:0); C, -48834.425 5034 -48829391 -2.666 0347 3.014 5279  26.6 42002
Fe(H:0)s C, -50903.652 5.819 -50897.833 -3.027 0.744 3.771 4383  22.0 42166
Fe(H:0)y C, -52973.574 6551 -52967.023 -3.151 0.827 3.979 2924 244 42105
Fe(H:0)i0 C, -55043.411 7286 -55036.126 -3.145 0.798 3.943 3.849  26.1 42225

B3LYP

Dipol .

Molekiil NG (:i,) (Zelz,}i (li‘v") E(‘Z‘{,“;O E(‘é‘{l}“)" E(ge{‘,‘;L 1:]4)11;1;2; (emt) (cfl“;;‘."l)
FeH:0  C, -36463.851 0.647 -36463.204 -4416 -2.161 2256 2.641 419.5 37232
Fe(H:0): C, -38544.808 1285 -38543.613 -3.549 -1381 2168 3.612  69.5 36529
Fe(H:0): C, -40626.288 1.960 -40624.328 -3313 -1.013 2301 1744  81.1 3720.5
Fe(H:0)s C, -42707.560 2.631 -42704.928 -3.088 -0.830 2.258  0.087  101.7 3707.5
Fe(H:0)s C, -44788.449 3328 -44785.121 -3.086 -1.151 1935 1485  14.8 38733
Fe(H:0)s C, -46868.731 3.923 -46864.808 -2.824 -1.450 1374 2.032 118.1 36517
Fe(H:0); C, -48949.715 4596 -48945.118 -2.767 -1.370 1396 2.858  48.0 3729.4
Fe(H:0)s C, -51031.461 5390 -51026.071 -2.984 -0.832 2.152 2.670  32.9 3872.8
Fe(H:0)y C, -53112.472 6.065 -53106.407 -3.002 -0.851 2151 3237  30.3 3877.7
Fe(H:0)0 C> -55193.454 6.745 -55186.709 -3.011 -0.875 2.136 4.134  22.1 38916

PBE
. E ZPE Etop Enomo ErLumo EgapHL Dipol fiin finax
Molekil = NG .y (eV) (eV) V) (V) (eV) lg)"e';)‘;’g)t (em™) (em™)
FeH:0  C, -36456.238 0.617 -36455.621 -3.736 -2485 1251 2.580 3812 3546.1
Fe(H:0): C, -38533.360 1230 -38532.130 -2.777 -2.569 0208 2.552  96.5 34539
Fe(H:0); C, -40612.534 1.873 -40610.662 -2.307 -2.101 0.206 1.303  93.3 3522.9
Fe(H:0)s Cs -42691.644 2497 -42689.147 -2.125 -1.432 0.693  0.027  99.8 3543.5
Fe(H:0)s C, -44770.251 3.199 -44767.052 -2.135 -1.745 0390 1.734 262 3761.7
Fe(H:0)s C, -46849.080 3.849 -46845241 -2.142 -1.663 0479 2527  33.3 37703
Fe(H:0); C, -48926.907 4425 -48922.482 -2514 -2.199 0315 2499 439 3608.0
Fe(H:0)s Cis -51006.710 5.158 -51001.550 -2.306 -1.454 0852 1.020  43.4 3779.6
Fe(H:0)» Cis -53085398 5.809 -53079.589 2312 -1450 0.863 1987  22.6 37813
Fe(H:20)10 Cis -55164.127 6.502 -55157.625 -2.431 -1.509 0922 1791  28.9 3779.3
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Sekil 3.21. Fe(H,0), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler.
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Tablo 3.13. Fe(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa Fe-O, Fe-H, O-H,
0i-0Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H
ac1 degerleri.

HF

Molell dreo (A)  dren(A)  don ()  doioj(A)  dun(R)  duioj (A)  am-o-m ()
FeH:0 2.200 2.747 0.942 1.518 107.3
Fe(H20): 2.171 2.719 0.946 2.847 1.524 2.788 107.1
Fe(H20)3 2.092 2.535 0.946 2.896 1.524 2.806 106.6
Fe(H20)4 2.076 2.550 0.949 2.935 1.536 2.852 107.7
Fe(H20)s 2.042 2.571 0.942 2.788 1.518 1.861 107.1
Fe(H20)6 2.066 2.676 0.947 2.863 1.537 2.775 107.8
Fe(H20)7 2.055 2.677 0.944 2.786 1.514 1.830 106.6
Fe(H:20)s 2.073 2.484 0.942 2.789 1.516 1.849 106.3
Fe(H20)9 2.073 2.455 0.941 2.788 1.518 1.853 104.9
Fe(H20)10 2.088 2.441 0.941 2.811 1.516 1.864 106.2

. B3LYP

Molekil dreo (A)  dren (A)  don(A)  doioj(A)  dun(A)  duioj () am-om ()
FeH:0 1.950 2.437 0.973 1.563 106.9
Fe(H20): 1.963 2.503 0.975 3.298 1.587 3.517 108.9
Fe(H20)3 2.003 2.443 0.972 2.880 1.559 2.737 106.3
Fe(H20)4 2.045 2.436 0.971 2.892 1.561 2.707 106.5
Fe(H20)s 2.029 2.468 0.963 2.735 1.550 1.789 105.8
Fe(H20)6 2.024 2.524 0.975 2.767 1.569 2.491 106.3
Fe(H20)7 2.006 2.474 0.970 2.680 1.543 1.685 104.9
Fe(H:20)s 2.054 2.288 0.962 2.683 1.545 1.733 105.4
Fe(H20)9 2.056 2.304 0.962 2.690 1.539 1.738 104.8
Fe(H20)10 2.054 2.377 0.961 2.693 1.539 1.746 103.9

. PBE

Molekil dreo (A)  dren (A)  don(A)  doioj (A)  dun(A)  duioj ()  ag-om ()
FeH20 1.954 2.444 0.984 1.583 107.1
Fe(H20): 1.936 2.421 0.987 2.971 1.587 3.035 107.1
Fe(H20)3 1.980 2.361 0.983 2.789 1.571 2.552 105.4
Fe(H20)4 2.033 2.324 0.982 2.872 1.567 2.651 105.3
Fe(H20)s 2.007 2.383 0.971 2.767 1.555 1.744 105.3
Fe(H20)6 2.006 2.238 0.971 2.633 1.556 1.680 105.2
Fe(H20)7 2.011 2.400 0.979 2.669 1.550 1.660 103.7
Fe(H20)s 2.034 1.843 0.970 2.644 1.562 1.697 105.7
Fe(H20)9 2.037 1.811 0.970 2.656 1.562 1.644 105.7

Fe(H20)10 2.029 1.831 0.970 2.641 1.562 1.631 105.7
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Sekil 3.22. Fe(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) baglanma enerjisi, (b) ikinci enerji
farklari, (¢) HOMO-LUMO enerji araligi ve (d) dipol moment grafikleri.

Dipol moment degerleri bu ii¢ yontem i¢in sirasiyla 1.808 D ile 6.114 D araliginda, 0.083
D ile 3.612 D araliginda ve 0.027 D ile 2.580 D araliginda degismektedir.

Sekil 3.23 (a) ve Sekil 3.23 (b) ’de Fe(H20). (n=1-10) kiimelerine ait H>O ve Fe i¢in
birinci enerji farkinin kiime bliyiikliigline gore degisim grafigi verilmistir. Bu degerler
artan azalan seklinde grafiklere yansimaktadir. Bu kiimelere H,O molekiilii eklemek i¢in
gereken enerji olan birinci enerji farklar1 HF yonteminde -2068.442 eV ile -2073.618 eV,
B3LYP yonteminde -2079.687 eV ile -2080.954 eV ve PBE yonteminde -2076.508 eV
ile -2079.068 eV araliginda degismektedir. Bu enerjilere karsilik gelen kiimeler HF
yonteminde Fe(H>O)s ile FeH>O kiimeleri, B3LYP yonteminde Fe(H20)s ile Fe(H20)s
kiimeleri ve PBE yonteminde Fe(H20), ile Fe(H20)s kiimeleridir. Fe atomu eklemek igin
gereken enerji HF yonteminde -34341.07 eV ile -34345.76 eV, B3LYP yonteminde -
34383.24 eV ile -34384.12 eV ve PBE yonteminde -34376.68 eV ile -34377.99 eV

araliginda degismektedir. Bu enerji degerlerine karsilik gelen kiimeler {ic yontem ig¢in
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stirastyla FeH>O ile Fe(H20)7 kiimeleri, FeH»O ile Fe(H20)s kiimeleri ve Fe(H20), ile

(b)

4 B3LYP

FeH,0O kiimeleridir.
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Sekil 3.23. Fe(H,0), (n=1-10) kiimelerine ait (a) H>O i¢in ve (b) Fe i¢in birinci enerji

fark: grafigi.

Sekil 3.24 (a)’ da Fe(H20)» (n=1-10) kiimelerine ait iyonlasma potansiyelinin

kiimebiiyiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE

yontemlerinde iyonlagma potansiyeli minimum ve maksimum degerleri sirasiyla 2.666

eVile4.917 eV, 2.767 eV ile 4.416 eV ve 2.125 eV ile 3.736 eV seklindedir. Iyonlasma

potansiyeli HF ve B3LYP yontemlerinde Fe(H20)7 kiimesine kadar azalmis ve buradan
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itibaren artip sabit kalarak devam etmistir. PBE yonteminde ise Fe(H20)4 kiimesine kadar
azalip Fe(H20)7 kiimesine kadar artarak, azalan ve artan bir egilim igerisinde olmustur.
Bunun sebebi kiimelerinin HOMO enerjilerinden kaynaklanmaktadir. Fe(H20), (n=1-10)
kiimelerine ait elektron ilgisinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.24 (b)’
de verilmistir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde elektron ilgisinin minimum ve
maksimum degerleri sirasiyla -0.303 eV ile -0.898 eV, 0.830 eV ile 2.161 eV ve 1.432
eV ile 2.485 eV hesaplanmistir. Her ii¢ yontemde Fe(H>O)4 kiimesine kadar azalip, artan
azalan dalgalanma s6z konusudur. Bu degerler kiimelerin LUMO enerjisiyle iliskilidir.
Sekil 3.24 (c¢)’ de kimyasal potansiyelin kiime biiyilikliigline gore degisim grafigi yer
almaktadir. Kimyasal potansiyelin negatif degeri olan elektronegativitenin kiime
blyiikligline gore degisim grafigi Sekil 3.24 (d)’ de gosterilmektedir. Kimyasal
potansiyel degerleri HF yonteminde -1,141 eV ile -2.059 eV, B3LYP yonteminde -1.908
eV ile -3.288 eV, PBE yonteminde -1.778 eV ile -3.110 eV araliginda degismektedir.
Kimyasal potansiyel ii¢ yontemde de Fe(H>0)4 kiimesine kadar artip Fe(H20O)s kiimesinde
azalarak devam etmektedir. Diger kiimelerde HF yonteminde artma egilimi Fe(H>O)s
kiimesine kadar devam edip kiiciik azalma goriiliir. B3LYP yonteminde Fe(H2O)s
kiimesine kadar azalip Fe(H>O)s kiimesinde artarak sonrasinda azalma s6z konusudur.
PBE yonteminde ise kimyasal potansiyel Fe(H20)4 kiimesinden sonra artan ve azalan
seklinde egilime sahiptir. Elektron ¢cekme giicii olan elektronegativite grafiginde kimyasal
potansiyel grafigindeki davraniglarin simetrik bigimde tam tersi bir egilim goézlenir. Tiim

bunlar HOMO ve LUMO enerjileriyle iligkilidir.

Fe(H20), (n=1-10) kiimelerine ait kimyasal sertlik ve kimyasal yumusakligin kiime
bliytikligline gore degisimi Sekil 3.25 (a) ve Sekil 3.25 (b) ’de verilmistir. Kimyasal
sertlik degeri HF yonteminde 1.507 eV ile 2.329 eV araliginda, B3LYP yonteminde 0.687
eV ile 1.150 eV araliginda ve PBE yonteminde 0.103 eV ile 0.625 eV aralifinda
degismektedir. HF yonteminde kimyasal sertlik degerleri Fe(H.O); kiimesine kadar
stirekli azalip minimum degeri alirken sonrasinda Fe(H>O)9 kiimesine kadar artip tekrar
diisiise gecmistir. B3LYP yonteminde Fe(H2O)s kiimesinde minimum olup artisa
gecmistir. PBE yonteminde ise Fe(H20); kiimesinde minimum degeri alip sonrasinda
artan azalan dalgalanmayla Fe(H20)s kiimesinden itibaren sabit sekilde devam etmistir.
Maksimum kimyasal sertlige sahip olan kiimeler HF yonteminde Fe(H.0O),, B3LYP
yonteminde Fe(H»0)s iken PBE yonteminde FeH,O kiimesi bulunmustur. Kimyasal
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yumusaklik, kimyasal sertlik ile yakindan iligkili oldugu i¢in kimyasal yumusaklik
grafiginde tam tersi bir egilim goézlenmistir. HF yonteminde kimyasal yumusaklik
degerleri Fe(H>O)7 kiimesine kadar siirekli artarken Fe(H20O)9 kiimesine kadar azalip hafif
yiikselise gecmistir.
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Sekil 3.24. Fe(H,0), (n=1-10) kiimelerine ait (a) iyonlasma potansiyeli, (b) elektron

ilgisi ¢) kimyasal potansiyel ve (d) elektronegativite grafikleri.

B3LYP yonteminde Fe(H2O)s kiimesine kadar artip Fe(H20)s kiimesine kadar azalip sabit
sekilde devam etmistir. PBE yonteminde ise Fe(H20)3 kiimesinde maksimum degeri alip
sonrasinda artan azalan dalgalanmayla Fe(H20)s kiimesinden itibaren sabit sekilde devam
etmistir. Fe(H>O), ve Fe(H20); kiimelerinin kimyasal yaumusaklik degerlerinin (9.608 eV-
've 9.709 eV!) yiiksek ¢cikmasinin sebebi bu kiimelerin kimyasal sertliklerinin (0.104 eV
ve 0.103 eV) diisiik olmasindan kaynaklanir.
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Sekil 3.25. Fe(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) kimyasal sertlik ve (b) kimyasal

yumusaklik grafikleri.
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Sekil 3.26. Fe(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi grafikleri.

Sekil 3.26 ’da Fe(H20). (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksinin kiime biiyiikliigiine

gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde 0.340 eV ile 0.742 eV,
B3LYP yonteminde 1.69 eV ile 4.794 eV ve PBE yonteminde 4.101 eV ile 34.332 eV
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araliginda degismektedir. Yiiksek elektrofili indeksine sahip olan kiimeler HF
yonteminde Fe(H20), kiimesi, B3LYP yonteminde FeH»O kiimesi ve PBE yonteminde
Fe(H20), kiimesidir. PBE yonteminde Fe(H>0), kiimesinde elektrofili indeksi degerinin
biiyiik ¢ikmasimin sebebi bu kiimenin yiliksek kimyasal potansiyele ve diisiik kimyasal

sertlige sahip olmasindan kaynaklanir.

Sekil 3.27 (a) ’da Fe(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Fe-O mesafesinin kiime
bityiikliigiine gore degisim grafigi gdsterilmistir. Bu mesafeler HF ydnteminde 2.042 A
ile 2.200 A araliginda degismektedir ve en diisiik mesafe Fe(H20)s kiimesi ile en yiiksek
mesafe FeH>O kiimesinde gdzlenmistir. B3LYP yénteminde ise 1.950 A ile 2.056 A
araligindadir ve bu mesafe degerlerine karsilik gelen kiimeler FeH>O ile Fe(H20)9
kiimesidir. PBE yonteminde en kisa Fe-O mesafeleri 1.936 A ile 2.037 A araliginda
degismekte ve bu degerler Fe(H,0), kiimesi ile Fe(H2O)9 kiimesinde gdzlenmistir.
Fe(H,0)s kiimesinde Fe-O mesafeleri ii¢ yontem igin sirastyla 2.066 A, 2.024 A ve 2.006
A bulunmustur. Daha énce yapilan ¢alismalarda [Fe(H20)6]*"
deneysel olarak 2.12 A [125], diger yapilan ¢alismalarda 2.06 A [122], 1.96 A [123] ve

kiimesi i¢in Fe-O mesafesi

2.11 A [124] rapor edilmistir. [Fe(H20)s]*" kiimesi igin ise Fe-O mesafesi deneysel olarak
2.01 A [125], diger yapilan calismalarda 2.09 A [122], 2.07 A [123] ve 2.039 A [124]
olarak bildirilmistir. Sekil 3.27 (b) ’de en kisa Fe-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore
degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde 2.441 A ile 2.747 A
araliginda degismektedir ve bu degerlere karsilik gelen kiimeler Fe(H20)10 ile FeH,O
kiimeleridir. B3LYP yonteminde 2.288 A ile 2.524 A arahginda degismektedir. Bu
mesafeler Fe(H20)s ve Fe(H20)s kiimelerinde gdzlenmistir. PBE yonteminde ise bu
degerler 1.811 A ile 2.444 A araligindadir ve Fe(H20)y ile FeH,O kiimelerine karsilik
gelir. Fe(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa O-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore
degisim grafigi Sekil 3.27 (c¢) ’de verilmistir. Grafikte her {ic yontem ayni egilim
icerisindedir. Bu degerlerin araliklar ii¢ yontem icin sirastyla 0.941 A ile 0.949 A, 0.961
Aile 0.975 A ve 0.970 A ile 0.987 A arasinda degismektedir. Bu degerlere karsilik gelen
kiimeler Fe(H20)10 ile Fe(H20)4, Fe(H20)10 ile Fe(H20)s ve Fe(H20)9 ile Fe(H20)»

kiimeleridir.
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Sekil 3.27. Fe(H,0). (n=1-10) kiimelerine ait en kisa (a) Fe-O mesafesi, (b) Fe-H
mesafesi (¢) O-H mesafesi, (d) Oi-Oj mesafesi, (e) H-H mesafesi, (f) Hi-Oj

mesafesi ve (g) H-O-H ag1 degerleri.
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Fe(H20)s kiimesinde O-H mesafeleri ii¢ yontem i¢in sirasiyla 0.947 A, 0.975 A ve 0.971
A bulunmustur. Daha énce yapilan ¢alismalarda [Fe(H20)s]*" ve [Fe(H20)s]*" kiimeleri
i¢in O-H mesafesi 0.973 A ve 0.982 A [124] rapor edilmistir. Sekil 3.27 (d) ’de en kisa
0i-Oj mesafesinin kiime biiyiikliigline gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu mesafeler
HF yénteminde en diisiik 2.788 A ile Fe(H.0)s kiimesinde ve en yiiksek olarak 2.935 A
ile Fe(H20)4 kiimesinde gdzlemlenmistir. B3LYP ydnteminde en diisiikk 2.680 A ile
Fe(H20)7 kiimesi ve en yiiksek olarak 2.892 A ile Fe(H20)4 kiimesinde elde edilmistir.
PBE ydnteminde ise en diisiik 2.633 A ile Fe(H20)s kiimesi ve en yiiksek olarak 2.971 A
ile Fe(H20): kiimesinde belirlenmistir. En kisa H-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore
degisim grafigi Sekil 3.27 (e) *de verilmistir. Bu mesafeler HF yonteminde 1.514 A ile
1.537 A araliginda, B3LYP yonteminde 1.539 A ile 1.587 A araliginda ve PBE
yonteminde 1.550 A ile 1.588 A araliginda degismektedir.

Tablo 3.14. Fe(H>0), (n=1-10) kiimelerinde Fe atomuna ait elektron konfigiirasyonu ve

dogal yiik degerleri.
HF B3LYP PBE
n
Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal
Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik
1 48( 1'96)§gé 8'8;;410( 0.01) -0.030 4S(1.38)3d( 6.68)4p( 0.01) -0.075 4S(1.26)3d( 6.80)4p( 0.01) -0.074
4S(1.11)3d( 6.88)4p( 0.03) 4S(1.00)3d( 7.03)4p( 0.05)
2 4S(1.86)3d( 6.07)4p( 0.11) -0.046 4d(0.01) -0.038 4d(0.01) -0.088
4S(1.64)3d( 6.24)4p( 0.01) 4S(1.11)3d( 6.92)4p( 0.09) 4S(0.96)3d( 7.09)4p( 0.10)
3 4d(0.01)5p( 0.17) -0.076 4d(0.01) -0.143 4d(0.01) -0.166
4 4S(1.45)3d( 6.34)4p( 0.17) 0,015 4S(0.99)3d( 7.02)4p( 0.02) 0203 4S(0.86)3d( 7.18)4p( 0.03) 0.258
4d( 0.03)5p( 0.02) ’ 5S(0.01)4d( 0.01)Sp( 0.15) ’ 5S(0.01)4d( 0.01)5p( 0.16) ’
4S(1.25)3d( 6.31)4p( 0.16) 4S(0.88)3d( 6.97)4p( 0.17) 4S(0.79)3d( 7.11)4p( 0.11)
5 4d( 0.03)5p( 0.01) 0.242 4d( 0.02) -0.041 5S(0.01)4d( 0.01)5p( 0.08) -0.123
6 4S(1.61)3d( 6.24)4p( 0.38) 0.259 4S(0.96)3d( 6.56)4p( 0.44) 0013 4S(0.75)3d( 7.18)4p( 0.23) 0,197
4d( 0.02)5p( 0.01) ' 4d( 0.02) ’ 5S(0.01)4d( 0.02)5p( 0.01) ’
7 4S(1.46)3d( 6.24)4p( 0.38) 0118 4S(0.78)3d( 6.58)4p( 0.43) 0182 4S(0.62)3d( 6.81)4p( 0.40) 0141
4d( 0.02)5p( 0.01) ’ 4d( 0.02) ’ 4d( 0.02)6S(0.01) ’
4S(1.34)3d( 6.32)4p( 0.27) 4S(0.83)3d( 7.15)4p( 0.18) 4S(0.51)3d( 7.25)4p( 0.30)
8 4d( 0.04)5p( 0.02) 0.016 5S(0.01)4d( 0.03) -0.196 4d( 0.02) -0.079
9 4S(1.20)3d( 6.32)4p( 0.31) 0.107 4S(0.80)3d( 7.16)4p( 0.18) 0.182 4S(0.49)3d( 7.24)4p( 0.20) 0.060
4d( 0.05)5p( 0.02) ’ 4d( 0.03)6S(0.01) e 4d( 0.02)5p( 0.10) e
10 4S(1.12)3d( 6.33)4p( 0.32) 0.169 4S(0.77)3d( 7.15)4p( 0.19) 0153 4S(0.49)3d( 7.26)4p( 0.21) 0,084

4d(0.05)5p( 0.01) 4d(0.03)7S(0.01) 4d(0.02)5p( 0.10)
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HF ve PBE yontemlerinde en kisa H-H mesafesi Fe(H.0O); kiimesinde ve B3LYP
yonteminde Fe(H20)¢ kiimesinde gozlenmistir. Sekil 3.27 (f) ’de i. su molekiiliiniin
hidrojeni ile j. su molekiiliiniin oksijeni arasindaki en kisa Hi-Oj mesafesinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmistir. Mesafelerin araligi {i¢ yontem igin
sirastyla 1.830 A ile 2.852 A, 1.685 A ile 3.517 A ve 1.631 A ile 3.035 A *dur. Bu
degerlere karsilik gelen kiimeler kullanilan {i¢ yontemde Fe(H>O); ile Fe(H20)4,
Fe(H20); ile Fe(H20)> ve Fe(H20)10 ile Fe(H20), kiimeleridir. En kisa H-H mesafesine
sahip su molekiiliintin H-O-H agilarinin kiime biiyiikliigiine gére degisim grafigi Sekil
3.27 (g) ’de verilmistir. Bu ac1 degerleri HF yonteminde 104.98° ile 107.82°, B3LYP
yonteminde 103.89° ile 108.94° ve PBE yonteminde 103.74° ile 107.08° araliginda
degismektedir. Tablo 3.14 ’te Fe(H20). (n=1-10) kiimelerinde Fe atomuna ait elektron

konfigiirasyonu ve dogal ylik degerleri verilmistir.
3.5. Co(H20)n n=1-10 Kiimeleri

Co(H20)n n=1-10 kiimeleri HF, B3LYP ve PBE yontemleri ile incelenmistir. Bu
yontemler 6-311++G(d,p) temel seti ile uygulanmistir. Ilk etapta en kararli su kiimelerine
Co atomu eklenerek optimizasyon ve frekans hesabi1 gerceklestirilmistir. Bu siireg
sonucunda Co katkili su kiimelerinin en diisiik enerjili geometrileri, nokta grubu,
optimizasyon sonucu olusan elektronik enerjisi, temel hal enerjisine ulagsmak icin gerekli
olan sifir nokta enerjisi, toplam enerjisi, HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO
enerji aralig1, dipol momenti ve frekans degerleri elde edilmistir. Her {i¢ yontem i¢in elde

edilen bu degerler Co(H>O), n=1-10 kiimeleri i¢in Tablo 3.15 ’de yer almaktadir.

Sekil 3.28 de Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler yer almaktadir.
Buradaki geometriler B3LYP yontemiyle elde edilen ve diger yontemlere goére daha
diisiik enerjiye sahip olan geometrilerdir. CoH>O kiimesi hari¢ tiim kiimelerde Co atomu
kiimelerin merkezinde konumlanmistir. Co(H20)s kiimesi de dahil olmak iizere bu
kiimeye kadar tiim kiimelerde Co atomu kiimeyi olusturan tiim O atomlar1 ile bag
olusturmustur. Daha biiylik kiimelerde eklenen su molekiilleri diger su molekiilleri ile bag

yapmistir.
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Tablo 3.15. Co(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan nokta grubu (NG),
elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam enerji (Eip), HOMO
enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-LUMO enerji aralig
(Egaphr), dipol moment, minimum frekans (fmin) ve maksimum frekans (fimax)

degerleri.

HF
. E ZPE Etop Enomo Erumo EgapHL Dipol finin finax
Molekill - NGy, (eV) (eV) €eV) (V) (V) %‘L‘l‘)‘;:)t (em™) (cm™)
CoH:0 G -39650247 0.679 -39649.568 -6.035 0.537 6.572 2.550 165.7 4237.0
Co(H:0); Ci -41725.027 1367 -41723.660 -11.589 0.497 12.086 0572  52.6 4176.4
Co(H:0)s C, -43794.823 2078 -43792.745 -11.210 0568 11.778 3.531  23.8 4225.7
Co(H:0)s C, -45864.529 2798 -45861.731 -11.174 0509 11.683 2948  30.8 4173.8
Co(H:0)s C, -47934334 3512 -47930.822 -11.160 0374 11.534 6416 472 4220.1
Co(H:0)s C. -50004.285 4265 -50000.020 -11.125 0.462 11.586 4.816 262 4216.0
Co(H:0); C, -52074.153 4988 -52069.166 -11.069 0449 11.518 6352 242 42213
Co(H:0)s C, -54144.080 5743 -54138337 -11.057 0521 11578 6.821 255 4217.2
Co(H:0)y C, -56214.059 6504 -56207.555 -10.703 0.553 11257 3.693 228 4221.1
Co(H:0)10 C, -58283.947 7235 -58276.712 -10.521 0.548 11.069 4283  17.0 4218.0

B3LYP

Dipol )

w ey e (5
CoH:0 G -39705911 0.632 -39705279 -5.611 -2.351 3260 3.253 259.8 38063
Co(H:0); Ci -41787.077 1296 -41785.781 -5.150 -1.453 3.697 1711  46.8 3726.0
Co(H:0);s C. -43867.733 1921 -43865.812 -4.925 -1.490 3.435 0903  32.9 38525
Co(H:0)s C, -45948.461 2554 -45945907 -4.791 -1.541 3250 0.001  46.5 37458
Co(H:0)s C, -48029310 3216 -48026.094 -4.766 -1.595 3.171 1.801 449 3821.7
Co(H:0)s C. -50110.340 3.910 -50106.430 -4.750 -1.553 3.197 2.093  21.1 3863.1
Co(H:0); C, -52191382 4.608 -52186.773 -5.083 -1.630 3.453 2.623  25.1 38863
Co(H:0)s C, -54272.423 5324 -54267.099 -4.705 -1.515 3.189 2303  27.4 3883.0
Co(H:0)y C, -56353.474 6011 -56347.463 -4.466 -1.436 3.029 1447 262 38934
Co(H:0)19 C, -58434.457 6.723 -58427.735 -4.491 -1.4838 3.003 0.834  32.6 3888.1

PBE
. E ZPE Etop Enomo EvLumo EgapHL Dipol finin finax
Molekil NG vy (eV) (eV) eV) (eV) (V) 12/11)‘2';)‘;:; (em™) (cm™)
CoH:0 G -39696.046 0612 -39695434 -3.943 2897 1.045 2793 2959 36112
Co(H:0): Ci -41775266 1262 -41774.004 -3.265 -1.707 1.503 1.395 1289 3560.7
Co(H:0)s C, -43853.616 1860 -43851.756 -3.053 -1.717 1336 0761  34.7 37386
Co(H:0)s C, -45932.628 2575 -45930.053 -3.221 -1.566 1.655 0.153  12.8 3729.0
Co(H:0)s C. -48010.506 3.102 -48007.404 -3.118 -1.946 1.173 1.112  36.6 3680.9
Co(H:0)s C, -50089.252 3.776 -50085.475 -3.124 -1.948 1.176 1282 213 3746.5
Co(H:0); Cis -52168.035 4.463 -52163.572 -3.537 -2.118 1418 2300  17.8 37783
Co(H:0)s C, -54247.525 5295 -54242.230 -3.456 -1.818 1312 2330  33.7 3791.7
Co(H:0)y C, -56325.842 53836 -56320.006 -3.268 -1.908 1360 2.535  27.1 3788.8
Co(H:0)0 C, -58404214 6521 -58397.693 -2.909 -2.010 0.899 1.683  29.7 3780.5
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Sekil 3.28. Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler.
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Tablo 3.16. Co(H20), (n=1-10) su kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle
birlikte 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa Co-O, Co-
H, O-H, 0i-0Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin
H-O-H ac1 degerleri.

HF

Molekil dcoo (A)  dcon(Ad)  don(A) doioj(A) dun(A) duioj(A) aw-om ()
CoH:0 2.260 2.801 0.942 1.513 106.9
Co(H20): 2.268 2.773 0.945 4.462 1.515 4.969 106.6
Co(H20)3 2.282 2.745 0.943 2.998 1.507 2.690 105.7
Co(H20)4 2.302 2.731 0.945 3.240 1.514 3.038 106.4
Co(H20)s 2.301 2.625 0.942 2.871 1.507 2.339 105.0
Co(H20)s 2.254 2.721 0.941 2.823 1.503 1.924 104.5
Co(H20)7 2.238 2.636 0.941 2.817 1.510 1.883 105.9
Co(H20)s 2.282 2.668 0.940 2.793 1.506 1.858 104.9
Co(H20)s 2.302 2.718 0.940 2.839 1.509 1.905 105.7
Co(H20)10 2314 2.579 0.941 2.831 1.493 1.926 103.7

. B3LYP

Molekil dcoo (A)  dcon(Ad)  don(A) doioj(A) dun(A) duioj(Ad) aw-om ()
CoH:0 2.104 2.650 0.968 1.552 106.5
Co(H:0): 1.994 2.473 0.972 3.986 1.554 4.399 106.2
Co(H:0)3 2.066 2.502 0.966 3.124 1.546 3.023 106.3
Co(H20)4 2.113 2.509 0.970 2.799 1.549 2.275 105.8
Co(H:0)s 2.187 2.515 0.965 2.786 1.551 2.220 106.0
Co(H:20)s 2.139 2.547 0.963 2.707 1.548 1.751 106.3
Co(H:0)7 2.116 2.593 0.961 2.683 1.520 1.718 103.1
Co(H:0)s 2.186 2.568 0.961 2.682 1.538 1.708 104.7
Co(H:20) 2.215 2.596 0.961 2.748 1.536 1.775 104.5
Co(H20)10 2.190 2.528 0.961 2.778 1.541 1.812 104.6

) PBE

M 4o () deon(A)  dom(A)  doioj(A) dum(A)  dmoj(A)  agro ()
CoH:0 2.010 2.510 0.980 1.562 105.7
Co(H:0): 1.946 2.386 0.982 3.891 1.564 4.256 105.5
Co(H:0)3 1.989 2.350 0.975 3.061 1.549 2.871 105.2
Co(H20)4 1.946 2.399 0.973 2.689 1.555 1.760 104.6
Co(H:0)s 2.118 2.464 0.975 2.732 1.560 2.148 105.4
Co(H:20)s 2.065 2.518 0.972 2.673 1.550 1.691 105.0
Co(H:0)7 2.063 2.535 0.970 2.643 1.527 1.651 102.2
Co(H:0)s 1.929 2.403 0.969 2.632 1.515 1.641 100.5
Co(H:20) 2.039 2.200 0.969 2.706 1.537 1.724 102.9

Co(H20)10 2.160 2.485 0.970 2.725 1.539 1.764 102.3
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HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle hesaplanan Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa
Co-0, Co-H, O-H, 0i-Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin
H-O-H ac1 degerleri Tablo 3.16 *da gosterilmistir.

Sekil 3.29 (a) ’da Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait baglanma enerjisinin kiime
biiyiikliigiine gére degisim grafigi yer almaktadir. Her ii¢ yontemde de kiime biiytikliigi
arttikca kiime basina baglanma enerjisi negatif yonde artmaktadir. Baglanma enerjisi HF
yonteminde -0.186 eV ile -7.304 eV, B3LYP yonteminde -0.326 eV ile -3.115 eV ve PBE
yonteminde -0.551 eV ile -4.090 eV araliginda yer almaktadir. Sekil 3.29 (b) ’de
Co(H20)x (n=1-10) kiimelerine ait ikinci enerji farklarinin kiime biiytikliigline gore
degisim grafigi verilmistir. Komsu kiimelere gore bagil kararli olan kiimeler HF
yonteminde Co(H20),, Co(H20)s ve Co(H20)9 kiimeleridir. B3LYP ydnteminde
Co(H20)2, Co(H20); ve Co(H20)9 kiimeleridir. PBE yonteminde ise Co(H20)a,
Co(H20)4, Co(H20)6 ve Co(H20)s kiimeleridir. Bu farklilik geometrilerin farkliligindan

meydana gelmektedir.

Sekil 3.29 (¢) ’de Co(H20). (n=1-10) kiimelerinin HOMO-LUMO enerji araliklarinin
kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmistir. Bu enerji araligit HF yonteminde
6.572 eV ile 12.086 eV, B3LYP yonteminde 3.002 eV ile 3.697 eV ve PBE yonteminde
0.899 eV ile 1.655 eV arasinda degisim gostermektedir. En yiikksek HOMO-LUMO enerji
araligina sahip kiimeler HF ve B3LYP yonteminde Co(H20), kiimesiyken PBE
yonteminde Co(H20)s kiimesidir. Kobalt katkili su kiimelerinin dipol momentlerinin
kiime biiytikliigline gore degisim grafigi Sekil 3.29 (d) ’de yer almaktadir. Her ii¢
yontemde de dipol momentler artip azalan bir egilim igerisindedir. Dipol moment
degerleri HF, B3LYP ve PBE yontemleri i¢in sirasiyla 0.572 D ile 6.821 D, 0.0008 D ile
3.253 Dve 0.0152 D ile 2.793 D araliginda degismektedir.

Sekil 3.30 (a) ve Sekil 3.30 (b) ’de Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait H>O ve Co igin
birinci enerji farkinin kiime biiyiikliigiine gére degisim grafigi verilmistir. Bu degerler

artan azalan seklinde grafiklere yansimaktadir.
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Sekil 3.29. Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) baglanma enerjisi, (b) ikinci enerji
farklari, (¢) HOMO-LUMO enerji aralig1 ve (d) dipol moment grafikleri.

Bu kiimelere H2O molekiilii eklemek i¢in gereken enerji olan birinci enerji farklart HF
yonteminde -2068.99 eV ile -2074.09 eV, B3LYP yonteminde -2080.03 eV ile -2080.50
eV ve PBE yonteminde -2077.35 eV ile -2078.66 eV araliginda degismektedir. Bu
enerjilere karsilik gelen kiimeler HF yonteminde Co(H2O)4 ile Co(H20)> kiimeleri,
B3LYP yonteminde Co(H20): ile Co(H20)3 kiimeleri ve PBE yonteminde Co(H20)s ile
Co(H20)s kiimeleridir. Co eklemek i¢in gereken enerji HF yonteminde -37580.68 eV ile
-37585.76 eV, B3LYP yonteminde -37624.89 eV ile -37625.70 eV ve PBE yonteminde -
37617.52 eV ile -37618.56 eV araliginda degismektedir. Bu enerji degerlerine karsilik
gelen kiimeler HF yontemi i¢in CoH>O ile Co(H20); kiimeleriyken, B3LYP ve PBE
yontemleri i¢in Co(H20)10 ile Co(H20): kiimeleridir.
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Sekil 3.31 (a)’ da Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait iyonlagma potansiyelinin kiime
bliylikligline gore degisim grafigi yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde
iyonlagma potansiyeli minimum ve maksimum degerleri sirasiyla 6.035 eV ile 11.59 eV,
4.466 eV ile 5.611 eV ve 2.909 eV ile 3.943 eV seklindedir. HF yonteminde Co(H20)>
kiimesine kadar artma sonra azalma goriilir. B3LYP yonteminde Co(H20)s kiimesine
kadar azalip sonra artarak Co(H>0);7 kiimesinden sonra azalma goriiliir. PBE yonteminde
Co(H20); kiimesine kadar azalma sonrasinda artma ve azalma seklinde devam eder.

Bunun sebebi kiimelerin HOMO enerjilerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.30. Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) H>O icin ve (b) Co i¢in birinci enerji
farki grafigi.
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Co(H20)a (n=1-10) kiimelerine ait elektron ilgisinin kiime biiyiikliigiine gore degisim
grafigi Sekil 3.31 (b)’ de verilmistir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde elektron ilgisinin
minimum ve maksimum degerleri sirasiyla -0.374 eV ile -0.568 eV, 1.437 eV ile 2.351
eV ve 1.566 eV ile 2.898 eV seklindedir. Her {i¢ yontemde azalma ve artma seklinde bir
egilim s6z konusudur. Bu degerler kiimelerin LUMO enerjisiyle iliskilidir. Sekil 3.31 (¢)’
de kimyasal potansiyelin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir.
Kimyasal potansiyelin negatif degeri olan elektronegativitenin kiime biiyiikliigiine gore
degisim grafigi Sekil 3.31 (d)’ de gosterilmektedir. Kimyasal potansiyel degerleri HF
yonteminde -2.749 eV ile -5.546 eV, B3LYP yonteminde -2.951 eV ile -3.981 eV, PBE
yonteminde -2.385 eV ile -3.420 eV araliginda degismektedir. Kimyasal potansiyel
grafiginde B3LYP ve PBE yontemleri ayn1 davranis1 sergilemekle beraber HF yontemi
farklilik gostermektedir. Elektron ¢ekme giicii olan elektronegativite grafiginde kimyasal
potansiyel grafigindeki davranislarin simetrik bigimde tam tersi bir egilim gozlenir. Tiim

bunlar HOMO ve LUMO enerjileriyle iligkilidir.

Co(H20)» (n=1-10) kiimelerine ait kimyasal sertlik ve kimyasal yumusakligin kiime
bliytikliigline gore degisimi Sekil 3.32 (a) ve Sekil 3.32 (b) ’de verilmistir. Kimyasal
sertlik degeri HF yonteminde 3.286 eV ile 6.043 eV araliginda, B3LYP yonteminde 1.501
eV ile 1.848 eV araliginda ve PBE yonteminde 0.449 eV ile 0.828 eV araliginda degisim
gosterir. HF yonteminde Co(H20), kiimesine kadar ytliksek bir artis ve sonrasinda azalma
davranig1 vardir. Burada maksimum ve minimum kimyasal sertlik degeri Co(H20), ve
CoH>O kiimelerinde goézlenir. B3LYP yonteminde Co(H20), kiimesine kadar artig
sonrasinda Co(H20)s kiimesine kadar azalma ve Co(H20)7 kiimesine kadar yiikseldikten
sonra azalma s6z konusudur. Bu yontemde maksimum ve minimum degerler Co(H20),
ve Co(H20)10 kiimelerinde gozlenir. PBE yonteminde Co(H2O). kiimesine kadar
yiikselme ve sonrasinda azalma ve artma seklinde dalgalanarak minimum kimyasal sertlik
degerine ulasilir. Bu yontemde maksimum deger Co(H20)s kiimesindedir. Kimyasal
yumusaklik, kimyasal sertlik ile yakindan iliskili oldugu i¢in kimyasal yumusaklik

grafiginde tam tersi bir egilim gbzlenmistir.
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Sekil 3.31. Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) iyonlasma potansiyeli, (b) elektron

ilgisi (¢) kimyasal potansiyel ve (d) elektronegativite grafikleri.

Sekil 3.33 ’de Co(H20)» (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksinin kiime
bliytikliigline gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde 1.150 eV
ile 2.545 eV araliginda, B3LYP yonteminde 2.875 eV ile 4.862 eV araliginda ve PBE
yonteminde 3.461 eV ile 11.191 eV araliginda degismektedir. Yiiksek elektrofili
indeksine sahip olan kiimeler HF yonteminde Co(H20); kiimesi ve B3LYP ile PBE

yontemlerinde CoH»O kiimesidir.

Sekil 3.34 (a) ’da Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Co-O mesafesinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmistir. Bu mesafeler HF yonteminde 2.238 A
ile 2.314 A araliginda degismektedir. En diisiik mesafe Co(H20)7 kiimesi ve en yiiksek
mesafe Co(H20)10 kiimesinde gdzlenmistir. B3LYP yonteminde ise 1.994 A ile 2.215 A
araligindadir ve bu mesafe degerlerine karsilik gelen kiimeler Co(H20), ile Co(H20)9
kiimesidir. PBE yonteminde en kisa Co-O mesafeleri 1.929 A ile 2.160 A araliginda
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degismektedir ve bu degerler Co(H20)s kiimesi ile Co(H20)10 kiimesinde yer alir.

Co(H20); ve Co(H20)4 kiimelerinin hesaplanan degerleri HF yonteminde 2.282 A ile

2.301 A, B3LYP yoénteminde 2.066 A ile 2.113 A ve PBE yonteminde 1.989 A ile 1.946
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Sekil 3.32. Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) kimyasal sertlik ve (b) kimyasal
yumusaklik grafikleri.
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Sekil 3.33. Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi grafikleri.

Daha 6nce yapilan ¢alismada Co"(H20)3 ve Co'(H20)4 kiimelerinde Co-O mesafesi 1.97
A ile 2.02 A olarak rapor edilmistir [126]. Sekil 3.34 (b) ’de en kisa Co-H mesafesinin
kiime biiylikliigline gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde
2.579 A ile 2.801 A araliginda degismektedir ve bu degerlere karsilik gelen kiimeler
Co(H20)1¢ ile CoH»0 kiimeleridir. B3LYP yonteminde bu mesafeler 2.473 A ile 2.650 A

araliginda degismektedir. Bu mesafeler Co(H20)2 ve CoH2O kiimelerinde gézlenmistir.
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PBE yénteminde ise bu degerler 2.200 A ile 2.535 A arahginda degismektedir ve
Co(H20)9 ile Co(H20)7 kiimelerine karsilik gelir. Co(H2O), (n=1-10) kiimelerine ait en
kisa O-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.34 (c) ’de
verilmistir. Grafikte her {i¢ yontemde ayni davranis sergilenmektedir. Bu degerlerin
araliklar ii¢ yontem icin sirasiyla 0.940 A ile 0.945 A, 0.961 A ile 0.972 A ve 0.969 A
ile 0.982 A araliginda degisim gosterir. Bu degerlere karsilik gelen kiimeler ii¢ yontem
icinde Co(H20)9 ile Co(H20), kiimeleridir. Sekil 3.34 (d) ’de en kisa Oi-Oj mesafesinin
kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu grafikte Co(H20), de Co
atomu iki su molekiiliiniin oksijen atomu arasinda oldugundan dolayr Oi-Oj mesafesi
yiiksek ¢ikmistir. Grafikte en diisiik mesafeye sahip kiime ii¢ yontem i¢inde Co(H20)s
kiimesidir. En kisa H-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.34
(e) ’de verilmistir. Bu mesafeler HF yonteminde 1.494 A ile 1.515 A araliginda, B3LYP
yonteminde 1.520 A ile 1.554 A araliginda ve PBE yonteminde 1.515 A ile 1.564 A
araligindadir. Ug yontemde de en yiiksek H-H mesafesi Co(H20), kiimesinde
gozlenmistir. En diisiik mesafe ise HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde Co(H20)10,
Co(H20)7 ve Co(H20)s kiimelerinde goriilmiistiir. Sekil 3.34 (f) ’de i. su molekiiliiniin
hidrojeni ile j. su molekiiliiniin oksijeni arasindaki en kisa Hi-Oj mesafesinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmistir. Mesafelerin araligi {i¢ yontem igin
sirastyla 1.858 A ile 4.969 A, 1.708 A ile 4.399 A ve 1.641 A ile 4.256 A arasinda yer
alir. Grafikte iki su molekiilii arasinda Co atomu oldugundan Co(H2O) kiimesinde bu
mesafe yiiksek ¢ikmistir. En kisa Hi-Oj mesafesi ii¢ yontemde de Co(H20)s kiimesinde
gbzlemlenmistir. En kisa H-H mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H agilarinin kiime
bliytikliigline gore degisim grafigi Sekil 3.34 (g) *de verilmistir. En kiiciik a¢1 degeri HF,
B3LYP ve PBE yontemlerinde sirasiyla Co(H20)10, Co(H20)7 ve Co(H20)s kiimelerinde,
en biiylik ag1 ise tiim yontemlerde degeri CoH20 kiimesinde gézlenmistir. Tablo 3.17 *de
Co(H20)a (n=1-10) kiimelerinde Co atomuna ait elektron konfigiirasyonu ve dogal yiik

degerleri verilmistir.
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Sekil 3.34. Co(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa (a) Co-O mesafesi, (b) Co-H
mesafesi ¢) O-H mesafesi, (d) Oi-Oj mesafesi, (e) H-H mesafesi, (f) Hi-Oj
mesafesi ve (g) H-O-H ag1 degerleri.
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Tablo 3.17. Co(H20), (n=1-10) kiimelerinde Co atomuna ait elektron konfigiirasyonu ve

dogal yiik degerleri.
HF B3LYP PBE
n
Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal
Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik
4S(0.03)3d( 8.96)4p( 0.01) 4S(1.01)3d( 7.98)4p( 0.02) 4S(1.02)3d( 7.99)4p( 0.02)
1 4d( 0.01) -0.003 4d(0.01) -0.022 4d( 0.01) -0.040
4S(0.94)3d( 7.99)4p( 0.07) 4S(1.04)3d( 7.97)4p( 0.04) 4S(1.05)3d( 8.02)4p( 0.05)
2 4d( 0.01) -0.016 5S(0.01)4d( 0.01) -0.074 4d( 0.01) -0.128
4S(0.86)3d( 7.99)4p( 0.17) 4S(0.93)3d( 7.99)4p( 0.11) 4S(0.96)3d( 8.05)4p( 0.13)
3 4d(0.01) -0.038 5S(0.01)4d( 0.01) -0.053 5S(0.01)4d( 0.01) -0.156
4S(0.78)3d( 8.00)4p( 0.23) 4S(0.85)3d( 8.02)4p( 0.10) 4S(1.00)3d( 8.08)4p( 0.05)
4 5S(0.01)5p( 0.01) -0.027 55(0.02)4d( 0.01) Q906 5S(0.01)4d( 0.01) 0159
5 4S(0.62)3d( 8.00)4p( 0.15) 0.208 4S(0.69)3d( 8.01)4p( 0.17) 0.085 4S(0.72)3d( 8.02)4p( 0.19) 0015
5S(0.01)4d( 0.01) ’ 5S( 0.02)4d( 0.01)5p( 0.01) ’ 5S(0.03)4d( 0.01)5p(0.01) ™
6 4S(0.51)3d( 8.00)4p( 0.18) 0283 4S(0.54)3d( 8.00)4p( 0.18) 0231 4S(0.61)3d( 8.00)4p( 0.20) 0.129
5S( 0.01)4d( 0.01) ’ 5S(0.02)4d( 0.01) ’ 5S( 0.03)4d( 0.02)5p( 0.01)
7 4S(0.25)3d( 8.00)4p( 0.17) 0.549 4S(0.37)3d( 7.98)4p( 0.18) 0.431 4S(0.42)3d( 7.97)4p( 0.20) 0378
5S(0.01)4d( 0.01) ’ 5S(0.01)4d( 0.01) ’ 5S(0.01)4d( 0.01) ’
8 4S(0.65)3d( 8.00)4p( 0.20) 0.120 4S(0.72)3d( 8.02)4p( 0.20) 0,018 4S(0.98)3d( 8.05)4p( 0.08) 0.127
5S(0.01)4d( 0.01) ’ 5S( 0.02)4d( 0.02)5p( 0.01) ’ 5S(0.01)4d( 0.01) -
9 4S(0.22)3d( 8.00)4p( 0.25) 0.497 4S(0.36)3d( 8.04)4p( 0.29) 0285 4S(0.52)3d( 8.05)4p( 0.34) 0.062
5S(0.01)4d( 0.01) 5S( 0.01)4d( 0.02) 58( 0.01)4d( 0.02)
4S(0.08)3d( 8.01)4p( 0.17) 4S(0.18)3d( 8.02)4p( 0.19) 4S(0.24)3d( 8.01)4p( 0.22)
10 5S(0.01)4d( 0.01) 0.709 5S(0.01)4d( 0.02) 0.580 5S(0.01)4d( 0.02) 0.499

3.6. Ni(H20)n n=1-10 Kiimeleri

Ni(H20)» n=1-10 kiimeleri HF, B3LYP ve PBE yontemleri ile incelenmistir. Bu

yontemler 6-311++G(d,p) temel seti ile uygulanmustir. {1k etapta en kararli su kiimelerine

Ni atomu eklenerek optimizasyon ve frekans hesabi1 gerceklestirilmistir. Bu siireg

sonucunda Ni katkili su kiimelerinin en diisiik enerjili geometrileri, nokta grubu,

optimizasyon sonucu olusan elektronik enerjisi, temel hal enerjisine ulagsmak icin gerekli

olan sifir nokta enerjisi, toplam enerjisi, HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO

enerji aralig1, dipol momenti ve frekans degerleri elde edilmistir. Her {i¢ yontem i¢in elde

edilen bu degerler Ni(H2O), n=1-10 kiimeleri i¢in Tablo 3.18 ’de gosterilmistir.
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Tablo 3.18. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte

6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan nokta grubu (NG),
elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam enerji (Eip), HOMO
enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-LUMO enerji aralig
(Egaphr), dipol moment, minimum frekans (fmin) ve maksimum frekans (fimax)

degerleri.
HF
. E ZPE Etop Enomo Erumo EgapnL Dipol finin finax
Molekdl = NG ev) (V) @) (V) (V) (eV) %"e‘l‘,‘;ﬂ; () (eml)
NiH:0 Cs  -43066.959 0.697 -43066.262 -6.038 0.680 6.717 4.797 318.6 4143.3
Ni(H20): C, -45136.969 1.440 -45135.530 -5.075 0.990 6.066 1.567 50.5 4110.7
Ni(H20); C; -47206.795 2.155 -47204.641 -4.792 0916 5.708 2.935 13.9 4221.6
Ni(H20)s C; -49276.594 2.873 -49273.721 -4.556 0958 5.514 3.401 14.6 4219.5
Ni(H20)s Cis -51346.456 3.592 -51342.863 -4.776 0.932 5.708 2.168 16.5 42274
Ni(H20)s Cis -53416.411 4.361 -53412.049 -4.693 0.948 5.641 3.375 24.6 4210.3
Ni(H20); C, -55486.108 5.032 -55481.076 -4.826 0.728 5.555 4.856 9.3 4224.7
Ni(H20)s C, -57556.112 5.800 -57550.312 -4.714 0.953 5.667 3.483 13.0 4214.2
Ni(H20)9 C; -59626.017 6.556 -59619.462 -4.666 0.929 5.595 5.325 18.2 4213.0
Ni(H20)10 Ss -61695.770 7.273 -61688.497 -4.869 0.935 5.804 1.919 14.3 4212.5
B3LYP
Dipol )
w“~ e S e &
NiH:0 Cs  -43121.992 0.648 -43121.343 -4.383 -1.804 2.579 2.163 440.3 3730.6
Ni(H20): C, -45203.705 1.324 -45202.380 -3.979 -0.967 3.012 1.784 749 3749.1
Ni(H20)s C, -47284.675 2.009 -47282.665 -4.095 -1.057 3.038 2.036 75.9 3847.4
Ni(H20)s Cs -49365.637 2.687 -49362.950 -4.140 -0.933 3.208 1.200 26.5 3847.4
Ni(H20)s Cis -51446.612 3350 -51443.262 -4.327 -1.137 3.190 2.502 249 3892.9
Ni(H20)s Cis -53527.856 4.077 -53523.779 -4.207 -0.936 3.271 1.302 18.2 3879.6
Ni(H20); C; -55608.632 4.712 -55603.920 -4.429 -1.113 3.316 4.153 4.3 3886.8
Ni(H20)s C, -57689.746 5.417 -57684.329 -4.343 -0.940 3.404 3.176 17.2 3885.5
Ni(H20)9 C; -59770.692 6.133 -59764.559 -4.644 -1.267 3.377 3.966 33.5 3888.4
Ni(H20)10o Ss+ -61851.774 6.808 -61844.966 -4.283 -0971 3.311 1.175 11.7 3888.1
PBE
. E ZPE Etop Enomo EvLumo EgapHL Dipol finin finax
Molehiil NG (ov) (V) (V) (@) (V) (V) (Debyey (e (enr)
NiH:0 Cs -43112.526 0.612 -43111.914 -2918 -2.634 0.284 1.856 445.8 3514.6
Ni(H20): C; -45192.016 1.261 -45190.755 -2.543 -1.564 0.980 1.761 81.5 35764
Ni(H20); C; -47270.774 1930 -47268.844 -2.835 -1.686 1.149 1.702 96.0 3724.7
Ni(H20)s C, -49349.512 2.588 -49346.924 -3.009 -1.573 1.436 0.569 30.8 3726.2
Ni(H20)s Cis -51428.253 3.236 -51425.017 -3.227 -1.854 1.373 2.743 18.9 3781.0
Ni(H20)s Cis -53507.240 3.927 -53503.313 -3.084 -1.525 1.560 1.069 22.6 3775.7
Ni(H20); C; -55585.750 4.575 -55581.175 -3.497 -1.758 1.739 3.151 33.3 3784.7
Ni(H20)s C; -57664.572 5.238 -57659.334 -3.239 -1.512 1.726 2.952 19.2 3783.6
Ni(H20)e C; -59743.305 5.934 -59737.371 -3.557 -1.908 1.648 3.744 34.4 3786.3
Ni(H20)10 Ss4 -61822.040 6.591 -61815.449 -3.166 -1.530 1.636 0.899 14.6 3784.6
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Sekil 3.35 ’te Ni(H2O)» (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler yer almaktadir.
Buradaki geometriler B3LYP yontemiyle elde edilen ve diger yontemlere goére daha
diisiik enerjiye sahip olan geometrilerdir. HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle hesaplanan
Ni(H20). (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Ni-O, Ni-H, O-H, Oi-Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri
ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H ag1 degerleri Tablo 3.19 ’da gosterilmistir.

Sekil 3.36 (a) ’da Ni(H2O), (n=1-10) kiimelerine ait baglanma enerjisinin kiime
bliytikliigline gore degisim grafigi yer almaktadir. Her ii¢ yontemde de kiime biiyiikliigi
arttikca kiime bagina baglanma enerjisi negatif yonde artmaktadir. Baglanma enerjisi HF
yonteminde -2.092 eV ile -4.302 eV, B3LYP yonteminde -1.170 eV ile -5.126 eV ve PBE
yonteminde -7.325 eV ile -12.140 eV aralifinda degismektedir. Sekil 3.36 (b) ’de
Ni(H20)n (n=1-10) kiimelerine ait ikinci enerji farklarmin kiime biiyiikliigiine gore
degisim grafigi verilmistir. Komsu kiimelere gore bagil kararli olan kiimeler HF
yonteminde Ni(H20)> ve Ni(H20)s kiimeleridir. B3LYP yonteminde Ni(H2O)s ve
Ni(H20)s kiimeleridir. PBE yonteminde ise Ni(H20)s ve Ni(H20)s kiimeleridir. Sekil
3.36 (c¢) ’de Ni(H20), (n=1-10) kiimelerinin HOMO-LUMO enerji araliklarinin kiime
bliytikliigline gore degisim grafigi gosterilmistir. Bu enerji araligit HF yonteminde 5.514
eVile 6.717 eV, B3LYP yonteminde 2.579 eV ile 3.404 eV ve PBE yonteminde 0.284
eV ile 1.739 eV arasinda degismektedir. B3LYP ve PBE yontemleri aym1 davranisi
gostermekle beraber HF yonteminde farkli davramig goriilmektedir. HF yonteminde
HOMO-LUMO enerji araligi degeri Ni(H20)4 kiimesine kadar azalip sonrasinda artan
azalan egilim icerisindedir. En yiiksek deger NiH2O kiimesine aittir. B3LYP yonteminde
bu deger Ni(H20)s kiimesine kadar artmis maksimum degere ulasmis ve sonra azalma
egilimine girmistir. PBE yonteminde Ni(H2O)7 kiimesine kadar artarak maksimum degere
ulasip sonrasinda azalma davranisi sergilemistir. Nikel katkili su kiimelerinin dipol
momentlerinin kiime biiyilikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.36 (d) *de yer almaktadir.
Her ti¢ yontemde de dipol momentler artan azalan yonelimlere sahiptir. Bu dalgalanmalar

Ni(H20)4 ve Ni(H20)s kiimeleri disinda ayn1 davranisi sergilemektedir.
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Sekil 3.35. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler.
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Tablo 3.19. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa Ni-O, Ni-H, O-H,
0i-0Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H

ac1 degerleri.

HF

Molekl dvio Q)  dnvin(A)  don(R)  doioj(A)  dun(A)  duioj ()  am-om ()
NiH20 1.966 2.531 0.948 1.542 108.9
Ni(H:20): 1.929 2421 0.949 3.857 1.534 4.282 107.8
Ni(H:20)3 1.924 2.403 0.942 2.840 1.515 1.887 106.9
Ni(H20)4 1.925 2.423 0.942 2.846 1.514 1.900 108.3
Ni(H:20)s 1.913 2.389 0.941 2.822 1.511 1.870 106.2
Ni(H20)s 1.923 2.436 0.941 2.813 1.513 1.860 106.3
Ni(H20)7 1.917 2.422 0.941 2.729 1.507 1.763 105.7
Ni(H20)s 1.922 2.435 0.941 2.798 1.501 1.849 105.0
Ni(H20)s 1.918 2.434 0.941 2.848 1.495 1.862 103.7
Ni(H20)10 1.915 2.544 0.941 2.762 1.496 1.812 104.1

. B3LYP

Molekil dvio(A)  dvin(A)  dom(A)  doioj(A)  dun(A)  duioj(A)  am-om ()
NiH20 1.876 2316 0.972 1.560 106.7
Ni(H:20): 1.906 2.339 0.971 3.812 1.557 4.163 106.6
Ni(H:20)3 1.905 2.339 0.964 2.707 1.550 1.808 105.8
Ni(H20)4 1.912 2.377 0.964 2.710 1.551 1.811 105.8
Ni(H:20)s 1.901 2.257 0.961 2.723 1.547 1.750 105.6
Ni(H20)s 1.899 2.182 0.962 2.676 1.521 1.686 102.2
Ni(H20)7 1.891 2.210 0.961 2.606 1.544 1.596 105.2
Ni(H20)s 1.901 2.228 0.962 2.647 1.542 1.713 104.5
Ni(H20)» 1.883 2.254 0.961 2.695 1.527 1.714 103.6
Ni(H20)10 1.883 2.123 0.961 2.632 1.521 1.636 103.0

j PBE

Molekil dvio(A)  dvin(A)  dom(A)  doioj(A)  dun(A)  duioj(A)  am-om ()
NiH:0 1.865 2.259 0.986 1.571 105.7
Ni(H:20): 1.902 2.302 0.982 3.804 1.567 4.113 105.8
Ni(H:20)3 1.901 2.251 0.973 2.665 1.566 1.760 105.8
Ni(H20)4 1.911 2.338 0.973 2.662 1.567 1.754 104.8
Ni(H:20)s 1.898 2.089 0.970 2.672 1.561 1.675 105.5
Ni(H20)6 1.895 2.019 0.970 2.619 1.536 1.605 101.0
Ni(H20)» 1.880 2.160 0.970 2.542 1.549 1.497 102.5
Ni(H20)s 1.895 2.021 0.970 2.592 1.557 1.568 103.7
Ni(H20)s 1.875 2.098 0.969 2.643 1.531 1.638 102.3
Ni(H20)10 1.874 1.972 0.969 2.584 1.527 1.564 101.8
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Sekil 3.36. Ni (H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) baglanma enerjisi, (b) ikinci enerji
farklari, (¢) HOMO-LUMO enerji aralig1 ve (d) dipol moment grafikleri.

Sekil 3.37 (a) ve Sekil 3.37 (b) ’de Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait H>O ve Ni i¢in
birinci enerji farkinin kiime bliyiikliigline gore degisim grafigi verilmistir. Bu degerler
artan azalan davranig seklinde grafiklere yansimaktadir. Bu kiimelere HoO molekiilii
eklemek i¢in gereken enerji olan birinci enerji farklart HF yonteminde -2069.03 eV ile -
2069.27 eV, B3LYP yonteminde -2080.14 eV ile -2081.04 eV ve PBE yonteminde -
2077.86 eV ile -2078.84 eV araliginda degismektedir. Bu enerjilere karsilik gelen
kiimeler iic yontemde de Ni(H20)7 ile Ni(H20), kiimeleridir. Ni eklemek icin gereken
enerji HF yonteminde -40997.33 eV ile -40997.63 eV, B3LYP yonteminde -41041.38 eV
ile -41042.37 eV ve PBE yonteminde -41034.28 eV ile -41035.62 eV araliginda yer
almaktadir. Bu enerji degerlerine karsilik gelen kiimeler HF yonteminde Ni(H20)0 ile

Ni(H20): kiimeleri, B3LYP ve PBE yontemlerinde NiH»O ile Ni(H>0)e kiimeleridir.
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Sekil 3.37. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) H>O i¢in ve (b) Ni i¢in birinci enerji
fark: grafigi.

Sekil 3.38 (a)’ da Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait iyonlasma potansiyelinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde
iyonlagma potansiyeli minimum ve maksimum degerleri sirasiyla 4.556 eV ile 6.038 eV,
3.979 eV ile 4.644 eV ve 2.543 eV ile 3.557 eV hesaplanmistir. Grafikte B3LYP ve PBE
yontemleri ayn1 davranisi, HF yontemi ise kismen farkli bir egilim sergilemistir. HF
yonteminde Ni(H20)4 kiimesine kadar azalma ve bundan sonra artma ve azalma seklinde
devam etmistir. B3LYP ve PBE yonteminde ise Ni(H20): kiimesine kadar azalma sonrasi
Ni(H20)9 kiimesine kadar dalgalanma seklinde maksimum degere ulasip diisme s6z

konusudur. Bunun sebebi kiimelerinin HOMO enerjilerinden kaynaklanmaktadir.
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Ni(H20)n (n=1-10) kiimelerine ait elektron ilgisinin kiime biiyiikliigiine gore degisim
grafigi Sekil 3.38 (b)’ de verilmistir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde elektron ilgisinin
minimum ve maksimum degerleri sirasiyla -0.680 eV ile -0.991 eV, 0.933 eV ile 1.804
eV ve 1.512 eV ile 2.634 eV bulunmustur. Grafikte kullanilan ii¢ yontem igin ayni
davranis gézlenmekte olup, azalma ve artma seklinde dalgalanma s6z konusudur. Bu

degerler kiimelerin LUMO enerjisiyle iligkilidir.
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Sekil 3.38. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) iyonlagma potansiyeli, (b) elektron ilgisi

¢) kimyasal potansiyel ve (d) elektronegativite grafikleri.

Sekil 3.38 (¢)’ de kimyasal potansiyelin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer
almaktadir. Kimyasal potansiyelin negatif degeri olan elektronegativitenin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.38 (d)’ de gosterilmektedir. Kimyasal
potansiyel degerleri HF yonteminde -1.799 eV ile -2.679 eV, B3LYP yonteminde -2.473
eVile -3.094 eV, PBE yonteminde -2.054 eV ile -2.776 ¢V araliginda degismektedir.
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Sekil 3.39. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) kimyasal sertlik ve (b) kimyasal
yumusaklik grafikleri.

Kimyasal potansiyel HF yonteminde Ni(H,0)s kiimesine kadar artar ve bundan sonra
azalma ve artma seklinde davranig sergiler. B3LYP ve PBE yontemleri genel olarak ayni
davranis igerisindedir. Kimyasal potansiyel Ni(H2O), kiimesine kadar artar ve bu
kiimeden sonra azalan ve artan seklinde devam eder. Elektron c¢ekme giicii olan
elektronegativite grafiginde kimyasal potansiyel grafigindeki davraniglarin simetrik

bicimde tam tersi bir egilim gdzlenir. Tim bunlar HOMO ve LUMO enerjileriyle
iliskilidir.
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Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait kimyasal sertlik ve kimyasal yumusakligin kiime
bliytikligline gore degisimi Sekil 3.39 (a) ve Sekil 3.39 (b) ’de verilmistir. Kimyasal
sertlik degeri HF yonteminde 2.757 eV ile 3.359 eV araliginda, B3LYP yonteminde 1.290
eV ile 1.702 eV araliginda ve PBE yonteminde 0.142 eV ile 0.870 eV aralifinda
degismektedir. Kimyasal sertlik degerleri HF yonteminde Ni(H2O)4 kiimesine kadar
azalip minimum degere ulasirken sonrasinda artma ve azalma seklinde artisa devam
etmistir. B3LYP ve PBE yontemlerinde ayn1 davranis sergilenmistir. B3LYP yonteminde
Ni(H20)s kiimesine kadar siirekli artarak maksimum degere ulasmis ve sonrasinda azalma
egilimine ge¢cmistir. PBE yonteminde ise Ni(H20)7 kiimesine kadar artarak maksimum
degere ulasir ve sonrasinda azalma egilimi igerisinde olmustur. Kimyasal yumusaklik,
kimyasal sertlik ile yakindan iligkili oldugu i¢in kimyasal yumusaklik grafiginde tam tersi
bir egilim gozlenmistir. HF ydnteminde kimyasal yumusaklik degerleri Ni(H20)4
kiimesine kadar siirekli yiikselip maksimum degere ulastiktan sonra azalan ve artan
dalgalanmalar seklinde diisiise devam etmistir. B3LYP yonteminde Ni(H20)s kiimesine
kadar siirekli azalarak minimum degere ulasmistir ve sonrasinda yiikselmistir. PBE
yonteminde ise Ni(H20)7 kiimesine kadar siirekli azalarak minimum degere ulasmis ve

sonrasinda yiikselmistir.

Sekil 3.40 *da Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksinin kiime biiyiikliigiine
gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde 0.587 eV ile 1.068 eV,
B3LYP yonteminde 2.006 eV ile 3.711 eV ve PBE yonteminde 3.269 eV ile 27.128 eV
araliginda degismektedir. Yiiksek elektrofili indeksine sahip olan kiimeler tiim
yontemlerde NiH>O kiimesidir. PBE yonteminde NiH>O kiimesinde elektrofili indeksi
degerinin biiyiik ¢ikmasinin sebebi bu kiimenin yiiksek kimyasal potansiyele ve diisiik

kimyasal sertlige sahip olmasindan kaynaklanir.

Sekil 3.41 (a) ’da Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Ni-O mesafesinin kiime
bityiikliigiine gore degisim grafigi gdsterilmistir. Bu mesafeler HF yonteminde 1.913 A
ile 1.966 A araliginda degismekte ve en diisiik mesafe Ni(H.0)s kiimesi, en yiiksek

mesafe NiH20 kiimesinde gbzlenmistir.
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Sekil 3.40. Ni(H>0), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi grafikleri.
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Sekil 3.41. Ni(H>0), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa (a) Ni-O mesafesi, (b) Ni-H
mesafesi (¢) O-H mesafesi, (d) Oi-Oj mesafesi, (e) H-H mesafesi, (f) Hi-Oj
mesafesi ve (g) H-O-H ag1 degerleri.
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B3LYP yonteminde ise 1.876 A ile 1.912 A araligindadir ve bu mesafe degerlerine
karsilik gelen kiimeler NiH>O ile Ni(H2O)4 kiimesidir. PBE yonteminde en kisa Ni-O
mesafeleri 1.865 A ile 1.911 A araliginda degismektedir. Bu minimum ve maksimum
degerler NiH,O kiimesi ile Ni(H20)s kiimesinde gozlenmistir. NiH,O ve Ni(H20),
kiimesinin en kisa Ni-O mesafeleri HF yonteminde 1.966 A ile 1.929 A, B3LYP
yonteminde 1.876 A ile 1.906 A ve PBE yonteminde 1.865 A ile 1.902 A elde edilmistir.
Daha 6nce yapilan ¢alismada Ni"H20 ve Ni*(H20), kiimeleri i¢in Ni-O mesafeleri 2.002
A ve 1.913 A olarak rapor edilmistir [127]. Sekil 3.41 (b) de en kisa Ni-H mesafesinin
kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde
2.389 A ile 2.543 A araliginda degismektedir ve bu degerlere karsilik gelen kiimeler
Ni(H20)s ile Ni(H20)10 kiimeleridir. B3LYP yonteminde 2.123 A ile 2.377 A araliginda
degismektedir. Bu mesafeler Ni(H2O)10 ve Ni(H20)s kiimelerinde goézlenmistir. PBE
yonteminde ise bu degerler 1.972 A ile 2.338 A araliginda degismektedir ve Ni(H20)10
ile Ni(H20)4 kiimelerine karsilik gelir.

Ni(H20)s (n=1-10) kiimelerine ait en kisa O-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore
degisim grafigi Sekil 3.41 (c) ’de verilmistir. Grafikte her ii¢ yontem ayni egilim
icerisindedir. Bu degerlerin araliklar ii¢ yontem icin sirastyla 0.941 A ile 0.949 A, 0.961
Aile 0.972 A ve 0.969 A ile 0.986 A arasinda degismektedir. Bu degerlere karsilik gelen
kiimeler Ni(H20)s ile N1(H20)2, Ni(H20)s ile NiH20 ve Ni(H20)9 ile NiH2O kiimeleridir.
NiH20 ve Ni(H20): kiimesinin en kisa O-H mesafeleri HF yonteminde 0.948 A ile 0.949
A, B3LYP yénteminde 0.972 A ile 0.971 A ve PBE ydnteminde 0.986 A ile 0.982 A elde
edilmistir. Daha once yapilan ¢alismada Ni'H,O ve Ni'(H20): kiimeleri i¢in O-H
mesafeleri birbirine esit sekilde 0.967 A olarak rapor edilmistir [127]. Sekil 3.41 (d) *de
en kisa Oi-Oj mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu
grafikte Ni(H20), ’de Ni atomu iki su molekiiliiniin oksijen atomu arasinda oldugundan
dolay1 Oi-Oj mesafesi yiiksek ¢ikmistir. Bunun disinda en diisiik mesafeye sahip kiime
tic yontem i¢inde Ni(H>O)7 kiimesidir. En kisa H-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore
degisim grafigi Sekil 3.41 (e) *de verilmistir. Bu mesafeler HF ydnteminde 1.495 A ile
1.542 A araliginda, B3LYP yonteminde 1.521 A ile 1.560 A araliginda ve PBE
yonteminde 1.527 A ile 1.571 A araligindadir. En kisa H-H mesafesi HF ve PBE
yontemlerinde Ni(H20)10 kiimesinde, B3LYP yonteminde Ni(H20)s kiimesinde

gozlenmistir. Sekil 3.41 (f) ’de i. su molekiiliiniin hidrojeni ile j. su molekiiliiniin oksijeni
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arasindaki en kisa Hi-Oj mesafesinin kiime biiyiikligline gore degisim grafigi
gosterilmistir. Mesafelerin aralig1 ii¢ yontem icin sirastyla 1.763 A ile 4.282 A, 1.596 A
ile 4.163 A ve 1.497 A ile 4.113 A arasinda degismektedir. Grafikte iki su molekiilii
arasinda Ni atomu oldugundan Ni(H20); kiimesinde bu mesafe yiiksek ¢ikmistir. En
diisiik mesafe Ni(H20)7; kiimesinde goézlenmistir. Grafigin davranisi iic yontem igin
aynidir. En kisa H-H mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H agilarinin kiime
bliylikligline gore degisim grafigi Sekil 3.41 (g) ’de verilmistir. Bu a¢1 degerlerinin
minimum ve maksimum degerleri HF yonteminde 103.7° ile 108.9°, B3LYP yonteminde
102.2° ile 106.7° ve PBE yonteminde 101.0° ile 105.8° ’dir. NiH>O ve Ni(H20), kiimesi
icin H-O-H acilar1 HF yonteminde 108.9° ile 107.8°, B3LYP yonteminde 106.7° ile
106.6° ve PBE yonteminde 105.7° ile 105.8° elde edilmistir. Daha 6nce yapilan ¢calismada
Ni"H20 ve Ni'(H20): kiimeleri igin bu ag¢1 degerleri 107.8° ve 108.7° olarak rapor
edilmistir [127]. Tablo 3.20 *de Ni(H20), (n=1-10) kiimelerinde Ni atomuna ait elektron

konfigiirasyonu ve dogal yiik degerleri verilmistir.

Tablo 3.20. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerinde Ni atomuna ait elektron konfigiirasyonu ve

dogal yiik degerleri.
HF B3LYP PBE
n
Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal
Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik

1 4S(1.79)3d(8.22)4p(0.03)  -0.050 4S(0.87)3d(9.19)4p(0.01) -0.077  4S(0.80)3d(9.25)4p(0.02)  -0.071

4S( 1.47)3d( 8.59)4p( 0.02) 45(0.96)3d( 9.16)4p(

-0.117 -0.168  4S(0.90)3d( 9.21)4p(0.05)  -0.161

4d(0.01)5p( 0.03) 0.02)5p( 0.03)
3 48( 14‘3(73)3% )85;?3)48%;)03) -0.120  4S(0.92)3d( 9.17)4p( 0.06)  -0.150 4S(0.84)3d(9.21)4p( 0.07)  -0.131
4 Pivonscoty 03 ooy T o0 PRGN s
5 48( 1.45):% 3:3213;4p( 0.06) 0.107 45(5)(?23)):(;1(( 3.(}18))4p( 0141 48( 0.79)43‘35 (9):(2)34p( 0.10) 0111
6 45( 1.43)‘3;% g:g?;4p( 0.05) 20.110 48(3(2)3;1)):;1(( (‘))..518))4p( 0114 48( 0.75)43‘35 (9):(2)(1);4p( 0.10) -0.066
7 ooy T e PR ey T 0100 S iscoony 02
8 BUoon ™ es - PO o0 P o0 012
9 BN oo PR o T 010 B S ohesco0ny 0063
10 4S(1.41)3d( 8.62)4p( 0.07) 0112 4S(0.81)3d( 9.19)4p( 0.092 4S(0.73)3d( 9.21)4p( 0.10) -0.049

4d(0.01) - 0.08)4d( 0.01) 4d(0.01)
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3.7. Cu(H20)n n=1-10 Kiimeleri

Cu(H20)» n=1-10 kiimeleri HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle incelenmistir. Bu
yontemler 6-311++G(d,p) temel seti ile uygulanmistir. Ilk etapta en kararli su kiimelerine
Cu atomu eklenerek optimizasyon ve frekans hesabi gergeklestirilmistir. Bu siireg
sonucunda Cu katkili su kiimelerinin en diisiik enerjili geometrileri, nokta grubu,
optimizasyon sonucu olusan elektronik enerjisi, temel hal enerjisine ulagmak i¢in gerekli
olan sifir nokta enerjisi, toplam enerjisi, HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO
enerji aralig1, dipol momenti ve frekans degerleri elde edilmistir. Her {i¢ yontem i¢in elde

edilen bu degerler Cu(H>O), n=1-10 kiimeleri i¢in Tablo 3.21 ’de gosterilmistir.

Sekil 3.42 *de Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler yer almaktadir.
Buradaki geometriler B3LYP yontemiyle elde edilen ve diger yontemlere goére daha
diisiik enerjiye sahip olan geometrilerdir. HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle hesaplanan
Cu(H20)n (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Cu-O, Cu-H, O-H, Oi-Oj, H-H, Hi-Oj
mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H a¢1 degerleri Tablo 3.22 °de

gosterilmistir.

Sekil 3.43 (a) ’da Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait baglanma enerjisinin kiime
biiyiikliigiine gére degisim grafigi yer almaktadir. Her ii¢ yontemde de kiime biiytikliigii
arttikca kiime basina baglanma enerjisi negatif yonde artmaktadir. Baglanma enerjisi HF
yonteminde -0.012 eV ile -1.763 eV, B3LYP yonteminde -0.140 eV ile -2.466 eV ve PBE
yonteminde -0.267 eV ile -3.377 eV araliginda degismektedir. Sekil 3.43 (b) ’de
Cu(H20)x (n=1-10) kiimelerine ait ikinci enerji farklarinin kiime biiytikliigline gore
degisim grafigi verilmistir. Komsu kiimelere gore bagil kararli olan kiimeler HF
yonteminde Cu(H2O)3, Cu(H20); ve Cu(H20)9 kiimeleridir. B3LYP ve PBE
yontemlerinde Cu(H>O)3, Cu(H20)s ve Cu(H20)s kiimeleridir. Sekil 3.43 (c) ’de
Cu(H20)n (n=1-10) kiimelerinin HOMO-LUMO enerji araliklarinin kiime biiytikliigline
gore degisim grafigi gosterilmistir. Her {i¢ yontemde ortak olarak Cu(H>0)3;, Cu(H20)s
ve Cu(H20)s kiimelerinin degerleri komsu kiimelere gore yiiksektir. Bu kiimeler komsu

kiimelere gore daha kararlidir.
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Tablo 3.21. Cu(H20), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan nokta grubu (NG),
elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam enerji (Ewp), HOMO
enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-LUMO enerji araligi
(Egaphr), dipol moment, minimum frekans (fmin) ve maksimum frekans (fmax)

degerleri.

HF
. E ZPE Etop Enomo Evrumo Egapno Dipol finin finax
Molekill - NGy (eV) (eV) V) (V) (eV) %‘L‘l‘)‘;:)t (em™) (cm™)
CuH:0  S: -46663.884 0.678 -46663.205 -5.790 0.624 6415 5116 221.0 41968
Cu(H:0): C. -48733.760 1.404 -48732.356 -5472 0.650 6.121 6477  37.6 42262
Cu(H:0); C. -50803.654 2.140 -50801.514 -5.715 0.867 6.583 4.098 442 4211.3
Cu(H:0)s Cis -52873.461 2.841 -52870.620 -5.449 0.773 6221 4596  18.2 4232.9
Cu(H:0)s Cis -54943.314 3.569 -54939.745 -5.672 0916 6589  2.798 9.6 4213.9
Cu(H:0)s C, -57013.176 4282 -57008.894 -5.726 0914 6.639 2523 117 42162
Cu(H:0); Cis -59083.012 4.993 -59078.019 -3.303 0.571 3.874 5495  22.8 42154
Cu(H:0)s C. -61152.831 5789 -61147.042 -6.180 0.746 6.926  2.483 43 42235
Cu(H:0)y C. -63222.839 6.503 -63216336 -3.055 0477 3.532 6459  22.1 4214.0
Cu(H:0)10 C, -65292.727 7.242 -65285.485 -3229 0.611 3.839 3911  22.7 4221.6

B3LYP
.. E ZPE Etop Enomo Evrumo Egapnr Dipol min fimax
Molekill - NGy (eV) (eV) V) (eV) (eV) 12/11)‘2';)‘;:; (em™) (em™)
CuH:0  S:; -46720239 0.622 -46719.617 -4218 -1.008 3210 3.393  177.3 38492
Cu(H:0): Cis -48801.146 1.306 -48799.840 -3.979 -1.078 2.901 3.793 212 3892.1
Cu(H:0); C, -50882.193 1.991 -50880.201 -4.286 -0.763 3.523 2.310 46.9 3879.5
Cu(H:0)s C. -52963.019 2.650 -52960.370 -4.016 -1.075 2.941 3.348 14.5 3910.7
Cu(H:0)s Cis -55043.825 3.298 -55040.527 -3.829 -0.595 3.235 1.224 12,9 3884.1
Cu(H:0)s C. -57124.868 3.982 -57120.886 -3.921 -0.561 3.361 2.177 16.8 3885.4
Cu(H:0); Cis -59205274 4.608 -59200.666 -2.806 -0.989 1.817 2.690 242 3883.1
Cu(H:0)s C, -61286.964 5.424 -61281.540 -4.892 -1.031 3.861 4.093 32.0 3894.2
Cu(H:0)y C, -63367.344 6.015 -63361.328 -2.577 -1.022 1.556 2.570 18.3 3883.7
Cu(H:0)0 C, -65448338 6.728 -65441.610 -2.737 -0.980 1.757 3.434 19.0 3878.3

PBE
. E ZPE Etop Enomo Evuvmo Egapnr Dipol min fmax
Molekill - NGy (eV) (eV) V) (V) (eV) %‘L‘l‘)‘;:)t (em™) (cm™)
CuH:0  S: -46709.990 0.610 -46709.379 -3.716 -1.515 2201 3234 2212 37184
Cu(H:0): Cis -48788.640 1.276 -48787.364 -3.739 -1.392 2348 2297  71.7 3750.1
Cu(H:0); C. -50867.441 1937 -50865.504 -3.821 -1.196 2.625 2.184  52.1 37745
Cu(H:0)s C, -52945.979 2.587 -52943.392 -3.823 -1.470 2353 1.857  23.2 37823
Cu(H:0)s Cis -55024.580 3208 -55021.372 -3250 -1.049 2201 1268  24.6 37773
Cu(H:0)s C, -57103.339 3.867 -57099.472 -3.412 -0.999 2413 2399  14.8 3780.5
Cu(H:0); Cis -59182.116 4.586 -59177.530 -3.098 -1.150 1.948 2472  27.4 37836
Cu(H:0)s C. -61260.845 5271 -61255.575 -4.466 -1.550 2916 4.139  31.6 3791.7
Cu(H:0)y C. -63339.365 5905 -63333.461 -2.545 -1318 1228 2.121 7.6 3788.2
Cu(H:0)10 Co -65417.762 6.553 -65411.209 -2.548 -1.572 0976 4.651  30.8 3759.8
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Sekil 3.42. Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler.
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Tablo 3.22. Cu(H20), (n=1-10 kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa Cu-O, Cu-H, O-H,
0i-0yj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H
ac1 degerleri.

HF

Molekil dcwo ()  deun () dom(A) doeoj(A) dun ()  duioj (A) am-o-m ()
CuH:0 2.123 2.726 0.945 1.532 108.4
Cu(H:0): 2.074 2.673 0.943 2.845 1.515 1.893 106.9
Cu(H:20);3 2.056 2.635 0.941 2.776 1.514 1.827 106.6
Cu(H:z0)4 2.023 2.611 0.941 2.820 1.512 1.880 106.4
Cu(H:z0)s 2.009 2.600 0.941 2.825 1.510 1.885 106.3
Cu(H:z0)s 1.997 2.598 0.941 2.803 1.506 1.850 105.8
Cu(H:0)7 2222 2.707 0.941 2.794 1.495 1.858 104.4
Cu(H:z0)s 2.037 2.640 0.940 2.718 1.506 1.756 105.4
Cu(H:z0)y 2.195 2.739 0.941 2.783 1.502 1.842 104.7
Cu(H20)10  2.162 2.710 0.940 2.806 1.495 1.905 103.6

. B3LYP

Molekil dcwo Q)  dcun () don(A) doeoj(A) dun ()  duioj (A) am-o-m ()
CuH:0 2.220 2.758 0.967 1.547 106.3
Cu(H20): 2.152 2.626 0.963 2.773 1.539 1.810 105.9
Cu(H20)3 2.106 2.482 0.962 2.698 1.544 1.718 105.3
Cu(H20)4 2.066 2.455 0.961 2.749 1.538 1.782 105.9
Cu(H20)s 2.138 2.428 0.962 2.718 1.545 1.745 104.8
Cu(H20)6 2.157 2.425 0.961 2.712 1.545 1.733 104.8
Cu(H20), 2.083 2.626 0.961 2.669 1.511 1.682 102.1
Cu(H20)s 2.061 2.503 0.961 2.587 1.539 1.573 104.6
Cu(H20)y 2.105 2.630 0.961 2.672 1.533 1.684 103.9
Cu(H:0)10  2.023 2.540 0.962 2.692 1.526 1.735 102.5

] PBE

Molekil dcwo Q)  dcen(A)  don(A) doi-oj(A) dun ()  duioj (A) am-o-n (°)
CuH:0 2.148 2.636 0.976 1.555 105.6
Cu(H20): 2.107 2.480 0.972 2.713 1.551 1.774 105.0
Cu(H20)3 2.060 2.280 0.970 2.647 1.555 1.643 104.2
Cu(H20)4 2.034 2.287 0.970 2.698 1.546 1.706 105.0
Cu(H20)s 2.079 2.318 0.970 2.661 1.558 1.661 104.6
Cu(H20)6 2.111 2.281 0.970 2.661 1.558 1.659 103.7
Cu(H20), 2.089 2.264 0.969 2.660 1.544 1.666 102.6
Cu(H20)s 2.015 2.317 0.969 2.524 1.547 1.466 103.6
Cu(H20)y 1.902 2.386 0.969 2.649 1.555 1.655 104.8

Cu(H20)10 1919 2.446 0.971 2.597 1.537 1.583 102.2
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Bu enerji araligi HF yonteminde 3.532 eV ile 6.926 ¢V, B3LYP yonteminde 1.556 eV ile
3.861 eV ve PBE yonteminde 0.976 eV ile 2.916 eV araliginda degismektedir. Bakir
katkil1 su kiimelerinin dipol momentlerinin kiime biiyiikliigiine gére degisim grafigi Sekil
3.43 (d) ’de yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE yontemleri i¢cin bu degerler sirasiyla
2483 D ile 6.459 D, 1.223 D ile 4.093 D ve 1.268 D ile 4.651 D araligindadir.
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Sekil 3.43. Cu(H,0), (n=1-10) kiimelerine ait (a) baglanma enerjisi, (b) ikinci enerji
farklari, (¢) HOMO-LUMO enerji aralig1 ve (d) dipol moment grafikleri.

Sekil 3.44 (a) ve Sekil 3.44 (b) de Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait H>O ve Cu igin
birinci enerji farkinin kiime bliyiikliigline gore degisim grafigi verilmistir. Bu degerler
artan azalan seklinde grafiklere yansimaktadir. Bu kiimelere H,O molekiilii eklemek i¢in
gereken enerji olan birinci enerji farklart HF yonteminde -2069.02 eV ile -2069.29 eV,
B3LYP yonteminde -2079.79 eV ile -2080.87 eV ve PBE yonteminde -2077.75 eV ile
-2078.14 eV araliginda degismektedir. Bu enerjilere karsilik gelen kiimeler HF
yonteminde Cu(H»0)s ile Cu(H20)9 kiimeleri, B3LYP yonteminde Cu(H20); ile
Cu(H20)s kiimeleri ve PBE yonteminde Cu(H20)10 ile Cu(H20); kiimeleridir.
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Cu eklemek i¢in gereken enerji HF yonteminde -44594.28 eV ile -44594.47 eV, B3LYP
yonteminde -44638.77 eV ile -44639.81 eV ve PBE yonteminde -44631.03 eV ile -
44632.01 eV araligindadir. Bu enerji degerlerine karsilik gelen kiimeler HF yonteminde
Cu(H20)s ile Cu(H20); kiimeleri, B3LYP ve PBE yontemleri i¢in Cu(H20)10 ile
Cu(H20); kiimeleridir.
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Sekil 3.44. Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) H>O i¢in ve (b) Cu i¢in birinci enerji

farki grafigi.
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Sekil 3.45 (a)’ da Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait iyonlagma potansiyelinin kiime
bliylikligline gore degisim grafigi yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde
iyonlagma potansiyeli minimum ve maksimum degerleri sirasiyla 3.055 eV ile 6.180 eV,
2.577 eV ile 4.892 eV ve 2.545 eV ile 4.466 eV seklindedir. Iyonlasma potansiyeli artan
azalan egilimle Cu(H20); kiimesine kadar azalmis Cu(H2O)sg kiimesinde maksimum
degere ulagsmistir. Tekrar azalarak Cu(H20)9 kiimesinde minimum degeri alarak artmaya
devam etmistir. Bunun sebebi kiimelerin HOMO enerjileriyle iliskilidir. Cu(H20), (n=1-
10) kiimelerine ait elektron ilgisinin kiime biiyiikliigline gore degisim grafigi Sekil 3.45
(b)’ de verilmistir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde elektron ilgisinin minimum ve
maksimum degerleri sirasiyla -0.477 eV ile -0.917 eV, 0.561 eV ile 1.078 eV ve 0.999
eV ile 1.572 eV seklindedir. HF yonteminde elektron ilgisi Cu(H20)s kiimesinde
minimum ve Cu(H20)9 kiimesinde maksimum degerini alir. B3LYP yonteminde
Cu(H20); kiimesinde maksimum ve Cu(H20)s kiimesinde minimum degerini alir. PBE
yonteminde Cu(H20)s kiimesinde minimum degere ulasip Cu(H20)10 kiimesinde
maksimum degerini alir. Bu degerler kiimelerin LUMO enerjinden kaynaklanir. Sekil
3.45 (c)’ de kimyasal potansiyelin kiime biiyiikliigline gore degisim grafigi yer
almaktadir. Kimyasal potansiyelin negatif degeri olan elektronegativitenin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.45 (d)’ de gosterilmektedir. Kimyasal
potansiyel degerleri HF yonteminde -1.289 eV ile -2.717 eV, B3LYP yonteminde -1.799
eV ile -2.962 eV, PBE yonteminde -1.931 eV ile -3.008 eV araliginda degismektedir.
Kimyasal potansiyel {i¢ yontemde de Cu(H20)s kiimesinde maksimum degerini alarak
sonrasinda Cu(H20)¢ kiimesinde minimum degerine ulasir. Elektron ¢ekme giicli olan
elektronegativite grafiginde kimyasal potansiyel grafigindeki davraniglarin simetrik
bicimde tam tersi bir eg8ilim goézlenir. Tiim bunlar HOMO ve LUMO enerjileriyle
iligkilidir.

Cu(H20)x (n=1-10) kiimelerine ait kimyasal sertlik ve kimyasal yumusakligin kiime
bliytikligline gore degisimi Sekil 3.46 (a) ve Sekil 3.46 (b) ’de verilmistir. Kimyasal
sertlik degeri HF yonteminde 1.766 eV ile 3.463 eV araliginda, B3LYP yonteminde 0.778
eV ile 1.931 eV araliginda ve PBE yonteminde 0.488 eV ile 1.458 eV araliginda
degismektedir. Ug ydntemde de maksimum kimyasal sertlige sahip kiime Cu(H.O)s
kiimesidir. Minimum kimyasal sertlige sahip olan kiimeler HF ve B3LYP yontemlerinde

Cu(H20)9 kiimesi olmakla beraber PBE yonteminde Cu(H20)10 kiimesidir. Kimyasal
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yumusaklik, kimyasal sertlik ile yakindan iligkili oldugu i¢in kimyasal yumusaklik
grafiginde tam tersi bir e8ilim gozlenmistir. Kimyasal yumusaklik degeri Cu(H>O)s
kiimesinde minimumken, HF ve B3LYP yonteminde Cu(H20)9 kiimesi ile PBE

yonteminde Cu(H20)10 kiimesi maksimumdur.
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Sekil 3.45. Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) iyonlagsma potansiyeli, (b) elektron

ilgisi ¢) kimyasal potansiyel ve (d) elektronegativite grafikleri.

Sekil 3.47 ’de Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksinin kiime
biiyiikliigiine gére degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde 0.446 eV
ile 1.066 eV, B3LYP yonteminde 1.495 eV ile 2.272 eV ve PBE yonteminde 2.017 eV
ile 4.349 eV araliginda degismektedir. Yiiksek elektrofili indeksine sahip olan kiimeler
HF ve B3LYP yontemlerinde Cu(H»0)s kiimesiyken PBE yonteminde Cu(H20)10

kiimesidir.
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Sekil 3.47. Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi grafikleri.
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Sekil 3.48 (a) da Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Cu-O mesafesinin kiime
bityiikliigiine gore degisim grafigi gdsterilmistir. Bu mesafeler HF yonteminde 1.997 A
ile 2.222 A araliginda degismekte ve en diisiik mesafe Cu(H20)s kiimesinde, en yiiksek
mesafe Cu(H20)7 kiimesinde gozlenmistir. B3LYP ydnteminde ise 2.023 A ile 2.220 A
araligindadir ve bu mesafe degerlerine karsilik gelen kiimeler Cu(H20)10 ile CuH>O
kiimesidir. PBE yonteminde en kisa Cu-O mesafeleri 1.902 A ile 2.148 A araliginda
degismekte olup bu degerler Cu(H20)9 kiimesi ile CuH»O kiimesine karsilik gelir. Daha
once yapilan ¢alismada [Cu(H20).]" (n=1-6) kiimelerinin Cu-O mesafeleri 1.863 A ile
1.929 A arahiginda, [Cu(H20)n]*" (n=1-6) kiimelerinin Cu-O mesafeleri 1.852 A ile 1.959
A araliginda rapor edilmistir [128]. Sekil 3.48 (b) *de en kisa Cu-H mesafesinin kiime
bityiikliigiine gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF ydnteminde 2.598 A
ile 2.739 A araliginda degismektedir ve bu degerlere karsilik gelen kiimeler Cu(H20)s ile
Cu(H20)s kiimeleridir. B3LYP ydnteminde 2.425 A ile 2.758 A araliginda degismekle
birlikte bu mesafeler Cu(H20)s ve CuH20 kiimelerinde gozlenmistir. PBE yonteminde
ise bu degerler 2.264 A ile 2.636 A araliginda degismektedir ve Cu(H20)7 ile CuH20
kiimelerine karsilik gelir. Cu(H2O). (n=1-10) kiimelerine ait en kisa O-H mesafesinin
kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.48 (c) ’de verilmistir. Grafikte her ii¢
yontem ayni egilim icerisindedir. Bu degerlerin araliklari ii¢ yontem i¢in sirasiyla 0.940
Aile 0.945 A, 0.961 A ile 0.967 A ve 0.969 A ile 0.976 A araliginda degismektedir. Bu
degerlere karsilik gelen kiimeler HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde Cu(H20)s ile CuH,0O

kiimeleridir.

Sekil 3.48 (d) ’de en kisa Oi-Oj mesafesinin kiime biiyiikligiine gore degisim grafigi yer
almaktadir. Grafikte bu degerler ii¢ yontem icin sirasiyla 2.845 A, 2.774 A ve 2.714 A ile
en yiiksek mesafeye sahip Cu(H.0), kiimesiyken, 2.718 A, 2.587 A ve 2.524 A ile en
diisiik mesafeye sahip Cu(H20)s kiimesidir. En kisa H-H mesafesinin kiime biiyiikliigiine
gore degisim grafigi Sekil 3.48 (e) *de verilmistir. Bu mesafeler HF yonteminde 1.495 A
ile 1.532 A araliginda, B3LYP yonteminde 1.512 A ile 1.547 A aralifinda ve PBE
yonteminde 1.537 A ile 1.558 A araligindadir. HF ve B3LYP yéntemlerinde en kisa H-H
mesafesi Cu(H20); kiimesinde, PBE yonteminde Cu(H20)10 kiimesinde gozlenmistir.
Sekil 3.48 () ’de i. su molekiiliiniin hidrojeni ile j. su molekiiliiniin oksijeni arasindaki en

kisa Hi-Oj mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmistir.
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1.56 F

mesafesi ¢) O-H mesafesi, (d) Oi-Oj mesafesi, (e) H-H mesafesi, (f) Hi-Oj

mesafesi ve (g) H-O-H ag1 degerleri.
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Mesafelerin aralig1 {ic ydntem icin sirastyla 1.756 A ile 1.905 A, 1.572 A ile 1.810 A ve
1.466 A ile 1.774 A araligindadir. Grafikte en diisiik mesafe Cu(H20)s kiimesinde
gozlenmistir. En kisa H-H mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H agilarinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.48 (g) ’de verilmistir. En kiigiik a¢1 degeri HF
ve PBE yontemlerinde Cu(H20)io kiimesinde ve B3LYP yonteminde Cu(H20)7
kiimesinde, en biiyiik a¢1 degeri ise ii¢ yontemde de CuH>O kiimesinde gdzlenmistir.
Tablo 3.23 *de Cu(H20), (n=1-10) kiimelerinde Cu atomuna ait elektron konfigiirasyonu

ve dogal yiik degerleri verilmistir.

Tablo 3.23. Cu(H20), (n=1-10) kiimelerinde Cu atomuna ait elektron konfigiirasyonu ve

dogal yiik degerleri.
HF B3LYP PBE
n
Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal
Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik
4S(1.50)3d( 9.44)4p( 0.07)
1 5S(0.01)4d( 0.01) -0.023  4S(1.03)3d( 9.96)4p( 0.02) -0.014  4S(1.03)3d( 9.95)4p( 0.03) -0.019
4S(1.49)3d( 9.45)4p( 0.09)
2 5S(0.01)4d( 0.01) -0.034  4S(1.05)3d( 9.94)4p( 0.04) -0.033  4S(1.08)3d( 9.90)4p( 0.05) -0.034
3 4S(1.46)3d(9.45)4p(0.11) -0.032  4S(1.01)3d(9.92)4p( 0.07) -0.008  4S(1.04)3d( 9.88)4p(0.07) 0.001
4 4S(1.44)3d(9.46)4p(0.13) -0.039  4S(1.02)3d(9.91)4p( 0.08) -0.020  4S(1.06)3d( 9.86)4p( 0.09) -0.025
4S(1.43)3d( 9.46)4p( 0.14) 4S(0.86)3d( 9.88)4p( 0.19)
5 4d(0.01) -0.041  4S(0.85)3d(9.94)4p( 0.18) 0.019 5S(0.01) 0.058
6 48( 141)335 g'gf;“p( 0.16) -0.040  4S(0.81)3d( 9.94)4p( 0.19) 0.057  4S(0.81)3d(9.89)4p( 0.19) 0.092
4S(0.41)3d( 9.98)4p( 0.24) 4S(0.45)3d(9.94)4p( 0.19) 4S(0.87)3d( 9.87)4p( 0.20)
7 55(0.01) 0.348 55(0.01) 0.399 55(0.01) 0.044
8  4S(1.44)3d(9.45)4p(0.13) -0.029  4S(0.99)3d( 9.91)4p( 0.08) 0.007  4S(1.01)3d(9.86)4p( 0.10) 0.023
4S(0.11)3d( 9.98)4p( 0.14) 4S(0.23)3d( 9.95)4p( 0.19) 4S(0.58)3d( 9.78)4p( 0.12)
9 55(0.01) 0.756 55(0.01) 0.618 55(0.01) 0.506
4S(0.11)3d( 9.98)4p( 4S(0.23)3d(9.93)4p( 0.18) 4S(0.44)3d( 9.81)4p( 0.12)
10 0.15)58( 0.01) 0.745 55(0.01) 0.648 55(0.01) 0.629

3.8. Zn(H20)n n=1-10 Kiimeleri

Zn(H20)y, n=1-10 kiimeleri HF, B3LYP ve PBE yontemleri ile incelenmistir. Bu
yontemler 6-311++G(d,p) temel seti ile uygulanmustir. {1k etapta en kararli su kiimelerine

Zn atomu eklenerek optimizasyon ve frekans hesabi1 gerceklestirilmistir. Bu siireg
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sonucunda Zn katkili su kiimelerinin en diisiikk enerjili geometrileri, nokta grubu,
optimizasyon sonucu olusan elektronik enerjisi, temel hal enerjisine ulagmak i¢in gerekli
olan sifir nokta enerjisi, toplam enerjisi, HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO
enerji aralig1, dipol momenti ve frekans degerleri elde edilmistir. Her ii¢ yontem i¢in elde

edilen bu degerler Zn(H>0), n=1-10 kiimeleri i¢in Tablo 3.24 ’te yer almaktadir.

Sekil 3.49 *da Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler yer almaktadir.
Buradaki geometriler B3LYP yontemiyle elde edilen ve diger yontemlere goére daha
diisiik enerjiye sahip olan geometrilerdir. HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle hesaplanan
Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Zn-O, Zn-H, O-H, 0i-Oj, H-H, Hi-Oj
mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H a¢1 degerleri Tablo 3.25 *de

gosterilmistir.

Sekil 3.50 (a) ’da Zn(H»0), (n=1-10) kiimelerine ait baglanma enerjisinin kiime
biiyiikliigiine gére degisim grafigi yer almaktadir. Her ii¢ yontemde de kiime biiytikliigii
arttikca kiime basina baglanma enerjisi negatif yonde artmaktadir. Baglanma enerjisi HF
yonteminde -0.041 eV ile -1.776 eV, B3LYP yonteminde -0.033 eV ile -2.485 eV ve PBE
yonteminde -0.027 eV ile -3.165 eV araliginda degismektedir.

Sekil 3.50 (b) ’de Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait ikinci enerji farklarinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi verilmistir. Komsu kiimelere gore bagil kararli olan
kiimeler HF yonteminde Zn(H>O); ve Zn(H20)s kiimeleridir. B3LYP yonteminde
Zn(H20)3, Zn(H20)s ve Zn(H20)s kiimeleridir. PBE yonteminde ise Zn(H20)3, Zn(H20)s
ve Zn(H20)s kiimeleridir. Sekil 3.50 (¢) ’de Zn(H20), (n=1-10) kiimelerinin HOMO-
LUMO enerji araliklarinin kiime biiyiikliigline gore degisim grafigi gosterilmistir. Bu
enerji araligit HF yonteminde 7.726 eV ile 8.687 eV, B3LYP yonteminde 3.922 eV ile
5.397 eV ve PBE yonteminde 2.818 eV ile 4.150 eV arasinda degismektedir. HF
yonteminde ZnH>0O, Zn(H20)3, Zn(H20)s ve Zn(H20)9 kiimeleri, B3LYP yonteminde
ZnH>0, Zn(H20)3, Zn(H20)s, Zn(H20)s ve Zn(H20)10 kiimeleri ve PBE yonteminde
ZnH>0, Zn(H>0)s, Zn(H20)s ve Zn(H20)10 kiimeleri komsu kiimelere gore daha kararli

kimelerdir.
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Tablo 3.24. Zn(H>0), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte

6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan nokta grubu (NG),
elektronik enerji (E), sifir nokta enerjisi (ZPE), toplam enerji (Eip), HOMO
enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), HOMO-LUMO enerji araligi
(Egaphr), dipol moment, minimum frekans (fmin) ve maksimum frekans (fimax)

degerleri.

HF
. E ZPE Etop Enomo Erumo EgapHL Dipol finin finax
Molekiil = NG ev) @) (V) @) V) (V) %‘L‘l‘)‘;:)t (cm™) (em™)
ZnH:0  C, -50443.074 0.636 -50442.438 -7.598 1.089 8.687 2.648  17.7 42425
Zn(H:0), C, -52512.811 1355 -52511.457 -7.344 0.867 8211 4.091  11.7 42354
Zn(H:0);s Cis -54582.610 2.082 -54580.529 -7.495 0.934 8429 2.619  19.0 42265
Zn(H:0)s C, -56652.292 2781 -56649.511 -7.073 0965 8.037 2344 132 42394
Zn(H:0)s C, -58722.207 3.525 -58718.682 -7.729 0.858 8.587 3.061 109 4229.5
Zn(H:0)s Cis -60791.926 4246 -60787.680 -6.845 1.017 7.862  1.866 8.2 42233
Zn(H:0); Cis -62861.876 4.996 -62856.879 -7.282 1.005 8287 1912 109 4218.6
Zn(H:0)s Cis -64932.074 5811 -64926.263 -7.626 0.922 8.548  4.245 24 4215.0
Zn(H:0) Cis -67001.887 6.544 -66995.343 -7.625 0992 8.616 3.611 2.5 42198
Zn(H:0)10 Cis -69071.380 7246 -69064.134 -7.016 0710 7.726 5253 174 42169

B3LYP
.. E ZPE Etop Enomo Evumo EgapnL Dipol min fimax
Molekill = NG ev)  @v) (V) @)  @V) (V) 12/11)‘2';)‘;:; (em™) (cm™)
ZnH:0  C, -50499.218 0.590 -50498.628 -6.004 -0.807 5.197 2.721  34.9 3917.5
Zn(H:0); C. -52580.032 1270 -52578.762 -5.697 -1.062 4.634 3.791  21.8 39143
Zn(H:0)s Cis -54660.981 1.966 -54659.015 -5.952 -1.130 4.822 1815  31.9 38846
Zn(H:0)s C, -56741.738 2.621 -56739.117 -5.512 -0.962 4.551 2717 192 3919.3
Zn(H:0)s C, -58822.762 3.336 -58819.426 -6.090 -1.201 4.889 1752  18.8 3894.9
Zn(H:0)s Cis -60903.607 3.992 -60899.614 -5.584 -1.131 4.453  3.015 9.0 3893.6
Zn(H:0); Cis -62984.679 4705 -62979.974 -5.689 -0.930 4.760  2.009 152 3890.8
Zn(H:0)s Cis  -65066.059 5.467 -65060.592 -6.508 -1.112 5397  3.650 8.0 3891.0
Zn(H:0)y C. -67146304 6.103 -67140.201 -5221 -1299 3.922 4318 232 38775
Zn(H:0)10 Cis -69227.612 6.832 -69220.780 -5.708 -1.398 4.309 5.115  21.9 3889.0

PBE
. E ZPE Etop Enomo Evumo Egaphr Dipol fimin fmax
Molekiil - NGy (eV) (eV) (V) (V) (eV) %‘L‘l‘)‘;:)t (em™) (em™)
ZnH:0  C, -50488203 0.583 -50487.620 -5.235 -1.237 3.998 2.627  66.3 3813.0
Zn(H:0): C, -52566.730 1252 -52565.479 -5.278 -1.586 3.692 1.810  49.6 3784.3
Zn(H:0)s Cis -54645.422 1920 -54643.502 -5.173 -1.573 3.600 1700  34.0 3783.9
Zn(H:0)s C, -56723.879 2.565 -56721314 -4.744 -1438 3.307 2911 183 38228
Zn(H:0)s C, -58802.611 3.266 -58799.345 -5265 -1.644 3.621 1442  22.4 37924
Zn(H:0)s Cis -60881.424 3.963 -60877.461 -4769 -1.632 3.137 4.194  23.0 37874
Zn(H:0); Cis -62959.957 4.594 -62955.363 -4.930 -1.313 3.617 2244  12.5 37916
Zn(H:0)s Cis -65039.070 5.328 -65033.742 -5.689 -1.539 4.149 3.852  20.1 3789.3
Zn(H:0) Cis -67117.212 5957 -67111.255 -4595 -1.778 2.817 4210  31.4 37762
Zn(H:0)10 Cis -69196.140 6.662 -69189.478 -5.021 -1.806 3.215 4.830  24.0 3786.0
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Sekil 3.49. Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kararli geometriler.
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Tablo 3.25. Zn(H>O), (n=1-10) kiimelerinin HF, B3LYP ve PBE yontemleriyle birlikte
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanan en kisa Zn-O, Zn-H, O-H,
0i-0yj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa H-H sahip su molekiiliiniin H-O-H
ac1 degerleri.

HF
Molekil dzno ()  dzan(Ad) don(A) doioj(A) dun(A) duioj(Ad) aw-om ()
ZnH:0 4.085 4.684 0.941 1.505 106.2
Zn(H:0): 3.621 4.191 0.941 2.989 1.509 2.043 106.2
Zn(H:0)3 3.331 3.695 0.941 2.925 1.511 1.985 106.2
Zn(H20)4 2.906 3.463 0.941 2.933 1.510 1.996 106.5
Zn(H20)s 3.737 4.010 0.940 2.860 1.511 1.969 106.6
Zn(H20)s 2.475 3.071 0.941 2.888 1.511 1.939 106.4
Zn(H20), 2.899 3.249 0.941 2.842 1.498 1.911 104.7
Zn(H20)s 4.695 4.908 0.940 2.750 1.494 1.797 104.5
Zn(H20)y 4.647 4.961 0.940 2.746 1.500 1.787 104.8
Zn(H20)10 2.454 3.042 0.940 2.797 1.495 1.855 104.6
. B3LYP
Molekil dzno ()  dzan(Ad) don(A) doioj(A) dun(A) duioj(Ad) aw-om ()
ZnH:0 3.374 4.020 0.963 1.529 105.2
Zn(H:0): 3.030 3.580 0.962 2.880 1.535 1.910 105.7
Zn(H:0)s 2.746 2.740 0.962 2.790 1.540 1.821 105.6
Zn(Hz0)4 2.551 2.666 0.962 2.810 1.536 1.847 105.9
Zn(H:0)s 2.846 2.750 0.961 2.776 1.538 1.826 105.5
Zn(H20)s 2.309 2.594 0.961 2.763 1.538 1.783 105.3
Zn(H20)~ 2.515 2.569 0.961 2.725 1.530 1.743 103.7
Zn(H20)s 3.862 3.050 0.961 2.598 1.539 1.592 104.4
Zn(H20)y 2.344 2.610 0.962 2.704 1.524 1.729 103.4
Zn(H20)10 2.259 2.552 0.961 2.668 1.516 1.685 103.0
Molekiil PBE
dzno(A)  dzan(A) don(A) doioj(A) dun(A) duioj(A) aw-on ()
ZnH:0 3.031 3.551 0.971 1.535 104.4
Zn(H:0): 2.824 2.936 0.971 2.819 1.543 1.873 104.8
Zn(H:0)3 2.577 2.510 0.970 2.745 1.548 1.759 104.6
Zn(Hz0)4 2.430 2.479 0.970 2.777 1.541 1.798 105.1
Zn(H:0)s 2.638 2.530 0.969 2.750 1.546 1.763 104.5
Zn(H20)s 2.351 2.336 0.970 2.680 1.542 1.684 103.6
Zn(H:0)~ 2.405 2.398 0.969 2.680 1.538 1.679 102.6
Zn(H20)s 3.212 2.794 0.969 2.545 1.549 1.504 103.6
Zn(H20)y 2.250 2.471 0.970 2.660 1.526 1.660 101.9

Zn(H20)10 2.189 2.386 0.969 2.627 1.521 1.613 102.0
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Sekil 3.50. Zn(H>0), (n=1-10) kiimelerine ait (a) baglanma enerjisi, (b) ikinci enerji
farklari, (¢) HOMO-LUMO enerji aralig1 ve (d) dipol moment grafikleri.

Cinko katkili su kiimelerinin dipol momentlerinin kiime biiyilikliigline gore degisim
grafigi Sekil 3.50 (d) ’de yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE yontemleri i¢in bu degerler
sirasiyla 1.886 D ile 5.253 D, 1.752 D ile 5.115 D ve 1.442 D ile 4.830 D araligindadir.
Bu degerler HF yonteminde Zn(H>O)s ve Zn(H2O)10 kiimelerinde, B3LYP ve PBE
yontemlerinde Zn(H20)s ve Zn(H20)10 kiimelerinde elde edilmistir.

Sekil 3.51 (a) ve Sekil 3.51 (b) ’de Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait H>O ve Zn igin
birinci enerji farkinin kiime biiyiikliigiine gére degisim grafigi verilmistir. Bu degerler
artan azalan seklinde grafiklere yansimaktadir. Bu kiimelere H,O molekiilii eklemek i¢in
gereken enerji olan birinci enerji farklart HF yonteminde -2068.79 eV ile -2069.38 eV,
B3LYP yonteminde -2079.61 eV ile -2080.62 eV ve PBE yonteminde -2077.51 eV ile -
2078.38 eV araliginda degismektedir. Bu enerjilere karsilik gelen kiimeler HF
yonteminde Zn(H20)1o ile Zn(H20)s kiimeleri, B3LYP ve PBE yontemlerinde Zn(H20)9
ile Zn(H20)s kiimeleridir. Zn eklemek i¢in gereken enerji HF yonteminde -48372.97 eV
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ile -48373.56 eV, B3LYP yonteminde -48417.88 eV ile -48418.68 eV ve PBE
yonteminde -48409.30 eV ile -48410.03 eV araliginda yer alir. Bu enerji degerlerine
karsilik gelen kiimeler HF ve PBE yontemlerinde Zn(H20)10 ile Zn(H20), kiimeleri,
B3LYP yonteminde Zn(H20)y ile Zn(H20); kiimeleridir.

Sekil 3.52 (a)’ da Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait iyonlagsma potansiyelinin kiime
bliytikligline gore degisim grafigi yer almaktadir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde
iyonlagma potansiyeli minimum ve maksimum degerleri sirasiyla 6.845 eV ile 7.729 eV,
5.221 eV ile 6.508 eV ve 4.595 eV ile 5.689 eV seklindedir. Ug yontemde de Zn(H20)s
ve Zn(H,0)s kiimesindeki iyonlasma enerjisi yiiksektir. Iyonlasma potansiyeli HOMO
enerjisinden kaynaklanmaktadir. Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektron ilgisinin
kiime biiytikliigline gore degisim grafigi Sekil 3.52 (b)’ de verilmistir. BSLYP ve PBE
yontemleri ayni davranisi sergilemektedir. HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde elektron
ilgisinin minimum ve maksimum degerleri sirasiyla -0.710 eV ile -1.089 eV, 0.807 eV ile
1.398 eV ve 1.237 eV ile 1.806 eV ’tur. Bu degerler kiimelerin LUMO enerjisiyle
iliskilidir. Sekil 3.52 (¢)’ de kimyasal potansiyelin kiime biiylikliigiine gore degisim
grafigi yer almaktadir. Kimyasal potansiyelin negatif degeri olan elektronegativitenin
kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.52 (d)’ de gosterilmektedir. Kimyasal
potansiyel degerleri HF yonteminde -2.914 eV ile -3.435 eV, B3LYP yonteminde -3.237
eV ile -3.810 eV, PBE yonteminde -3.091 eV ile -3.614 eV araliginda degismektedir.
Kimyasal potansiyel ii¢ yontemde de Zn(H>O)s ve Zn(H>O)s kiimelerinde komsu
kiimelere gore daha yiiksektir. Elektron ¢ekme giicii olan elektronegativite grafiginde
kimyasal potansiyel grafigindeki davraniglarin simetrik bigimde tam tersi bir egilim

gozlenir. Tiim bunlar HOMO ve LUMO enerjileriyle iliskilidir.

Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait kimyasal sertlik ve kimyasal yumusakligin kiime
biiyiikliigiine gore degisimi Sekil 3.53 (a) ve Sekil 3.53 (b) ’de verilmistir. Kimyasal
sertlik degeri HF yonteminde 3.863 eV ile 4.344 eV araliginda, B3LYP yonteminde 1.961
eV ile 2.698 eV araliginda ve PBE yonteminde 1.409 eV ile 2.075 eV aralifinda
degismektedir. Maksimum kimyasal sertlige sahip olan kiime HF yonteminde ZnH,O
iken B3LYP ve PBE yontemlerinde Zn(H20)s kiimesi bulunmustur. Minimum kimyasal
sertlige sahip olan kiimeler HF yonteminde Zn(H20)io kiimesiyken B3LYP ve PBE
yontemlerinde Zn(H20)9 kiimesidir. Kimyasal yumusaklik, kimyasal sertlik ile yakindan

iliskili oldugu icin kimyasal yumusaklik grafiginde tam tersi bir egilim goézlenmistir.
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Maksimum sertlik degerine sahip olan kiimeler minimum yumusaklik degeri, minimum

sertlik degerine sahip olan kiimelerde ise maksimum yumusaklik degeri goriiliir.
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Sekil 3.51. Zn(H>0), (n=1-10) kiimelerine ait (a) H2O i¢in ve (b) Zn i¢in birinci enerji
farki grafigi.
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Sekil 3.52. Zn(H>0), (n=1-10) kiimelerine ait (a) iyonlagsma potansiyeli, (b) elektron

ilgisi ¢) kimyasal potansiyel ve (d) elektronegativite grafikleri.

Sekil 3.54 te Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksinin kiime biiyiikliigiine
gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF yonteminde 1.080 eV ile 1.374 eV,
B3LYP yonteminde 2.232 eV ile 2.930 eV ve PBE yonteminde 2.619 eV ile 3.624 eV
araliginda degismektedir. Yiiksek elektrofili indeksine sahip olan kiimeler HF
yonteminde Zn(H20)s kiimesi, B3LYP ve PBE yontemlerinde Zn(H20)0 kiimesidir.

Sekil 3.55 (a) ’da Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa Zn-O mesafesinin kiime
biiyiikliigiine gore degisim grafigi gosterilmistir. Bu mesafeler HF yonteminde 2.454 A
ile 4.694 A araliginda, B3LYP yonteminde 2.260 A ile 3.862 A aralifinda ve PBE
yonteminde 2.189 A ile 3.212 A araliginda degismektedir. Bu degerler ii¢ yontemde de
Zn(H20)10 ve Zn(H20)s kiimesine karsilik gelmektedir. Sekil 3.55 (b) ’de en kisa Zn-H
mesafesinin kiime biiylikligiine gore degisim grafigi yer almaktadir. Bu degerler HF
yonteminde 3.071 A ile 4.961 A araliginda degismektedir ve bu degerlere karsilik gelen
kiimeler Zn(H20)s ile Zn(H20)o kiimeleridir. B3LYP ydnteminde bu mesafeler 2.552 A
ile 4.020 A arahgindadir ve Zn(H20)1o ile ZnH>O kiimelerinde gozlenmistir. PBE
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yonteminde ise bu degerler 2.336 A ile 3.552 A arahiginda degismektedir ve Zn(H20) ile
ZnH>O kiimelerine karsilik gelir. Zn(H2O), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa O-H
mesafesinin kiime biiyiikliigiine gore degisim grafigi Sekil 3.55 (c¢) ’de verilmistir.
Grafikte her li¢ yontem ayni1 egilim igerisindedir. Bu degerlerin araliklari ii¢ yontem i¢in
sirastyla 0.9402 A ile 0.9414 A, 0.9608 A ile 0.9625 A ve 0.9691 A ile 0.9712 A

arasindadir. Bu degerlere karsilik gelen kiimeler her bir yontem i¢in sirasiyla Zn(H>O)s

ile ZnH>0, Zn(H20)s ile ZnH>0 ve Zn(H20)sg ile ZnH>0 kiimeleridir.
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Sekil 3.53. Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait (a) kimyasal sertlik ve (b) kimyasal

yumusaklik grafikleri.
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Sekil 3.54. Zn(H>0), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi grafikleri.
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Sekil 3.55 (d) ’de en kisa O;-O; mesafesinin kiime biiyiikliigline gére degisim grafigi yer
almaktadir. Grafikte bu degerler HF, B3LYP ve PBE yontemlerinde 2.989 A, 2.880 A ve
2.819 A ile en yiiksek mesafeye sahip Zn(H>O), kiimesidir. 2.746 A, 2.598 A ve 2.545 A

ile en diisiik mesafe degerlerine sahip olan kiimeler HF i¢in Zn(H>O)o kiimesi, B3LYP ve
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Sekil 3.55. Zn(H20), (n=1-10) kiimelerine ait en kisa (a) Zn-O mesafesi, (b) Zn-H
mesafesi ¢) O-H mesafesi, (d) O;-Oj mesafesi, (e¢) H-H mesafesi, (f) Hi-Oj
mesafesi ve (g) H-O-H ag1 degerleri.
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PBE yontemleri i¢in Zn(H20)s kiimesidir. En kisa H-H mesafesinin kiime biiyiikliigline
gore degisim grafigi Sekil 3.55 (e) *de verilmistir. Bu mesafeler HF ydnteminde 1.494 A
ile 1.514 A araliginda, B3LYP yonteminde 1.516 A ile 1.540 A aralifinda ve PBE
yonteminde 1.521 A ile 1.549 A araligindadir. En kisa H-H mesafesi HF yonteminde
Zn(H20)s kiimesinde, B3LYP ve PBE yonteminde Zn(H20)1o kiimesinde gozlenmistir.
Sekil 3.55 (f) ’de i. su molekiiliiniin hidrojeni ile j. su molekiiliiniin oksijeni arasindaki en
kisa Hi-Oj mesafesinin kiime biiyiikliigline gore degisim grafigi gosterilmistir.
Mesafelerin aralig1 ii¢ ydntem icin sirasiyla 1.788 A ile 2.043 A, 1.592 A ile 1.910 A ve
1.504 A ile 1.873 A arasindadir. En kisa H-H mesafesi HF yonteminde Zn(H>0)o
kiimesinde, B3LYP ve PBE yonteminde Zn(H20)s kiimesinde elde edilmistir. En kisa H-
H mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H acilarinin kiime biiyiikliigline gére degisim
grafigi Sekil 3.55 (g) ’de verilmistir. En kiicik a¢1 degeri HF, B3LYP ve PBE
yontemlerinde sirayla Zn(H20)gz, Zn(H20)10 ve Zn(H2O)9 kiimelerinde goézlenmistir.
Tablo 3.26 *da Zn(H20), (n=1-10) kiimelerinde Zn atomuna ait elektron konfigiirasyonu

ve dogal yiik degerleri verilmistir.

Tablo 3.26. Zn(H20), (n=1-10) kiimelerinde Zn atomuna ait elektron konfigiirasyonu ve

dogal yiik degerleri.
HF B3LYP PBE
n
Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal Dogal Elektron Dogal
Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik Konfigiirasyonu Yiik
1 4S(2.00)3d(10.00) 0.00002 4S(2.00)3d(10.00) 0.0006 4S(2.00)3d(10.00) -0.0005
2 4S(1.99)3d(10.00) 0.00052  4S( 1.99)3d(10.00)4p( 0.01) -0.0004  4S(1.98)3d(10.00)4p( 0.02) 0.0021

3 4S(1.99)3d(10.00)4p(0.01)  0.00168 4S( 1.96)3d(10.00)4p(0.02)  0.0143 4S( 1.94)3d(10.00)4p( 0.03)  0.0293
4 4S(1.98)3d(10.00)4p( 0.02)  0.00246 4S( 1.95)3d(10.00)4p(0.03)  0.0140 4S( 1.93)3d(10.00)4p( 0.05)  0.0257
5 4S( 1.99)3d(10.00) 0.00003  4S( 1.97)3d(10.00)4p(0.02)  0.0090 4S( 1.95)3d(10.00)4p(0.03)  0.0217
6  4S(1.95)3d(10.00)4p( 0.05)  0.00220 4S( 1.90)3d(10.00)4p(0.07)  0.0311 4S( 1.86)3d(10.00)4p(0.06)  0.0718

7 4S(1.97)3d(10.00)4p( 0.02)  0.00475 4S( 1.93)3d(10.00)4p(0.04)  0.0048 4S( 1.89)3d(10.00)4p( 0.05)  0.0539

8 45(2.00)3d(10.00) 000020 4S(1.99)3d(10.00) 00023 4S(1.98)3d(10.00)4p(0.01)  0.0036
4S( 1.78)3d(10.00)4p( 0.17) 4S( 1.66)3d( 9.99)4p( 0.23)

9 4S( 2.00)3d(10.00) -0.00018 50( 0.0} 0.0403 55( 0.01)65( 0.01) 0.0975

10 4S(1.94)3d(10.00)4p(0.06)  0.00616 4S( 1.86)3d(10.00)4p(0.08) 00583 +S(1.77)3d(9.99)p(0.11) e

5p( 0.01)




4. BOLUM

TARTISMA-SONUC ve ONERILER

(H20)a n=1-30 su kiimeleri ve izomerlerinin HF, YFT/B3LYP ve YFT/PBE ydntemleri
ile birlikte 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimizasyon ve enerji hesabi
gerceklestirildi. Hesaplamalar sonucunda optimize olmus geometriler, nokta grubu,
atomlar aras1 mesafeler, acilar ve dipol moment degerleri bulunmustur. Optimize
geometrilerin elektronik enerjisi, sifir nokta enerjisi, bu iki enerjinin toplami olan toplam
enerji, baglanma enerjisi, ayrisma enerjisi, birinci enerji farklari, ikinci enerji farklari,
HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi ve frekans degerleri
hesaplanmistir. Bunun yami sira kiiresel tamamlayic1 olarak adlandirilan kuantum
kimyasal parametreler olan iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, kimyasal sertlik,
kimyasal yumusaklik, kimyasal potansiyel ve elektronegativite degerleri elde edilmistir.
Izomerler arasinda en kararli geometriler gdz Oniine almmugstir. Su kiimelerinde su
molekiilii sayis1 arttikca genellikle en kararli geometriler kafes yapiya sahip olan

izomerler bulunmustur.

(H20)s ’ten itibaren kafes yapilar olusmaya baglamaktadir. (H20)3 "ten (H2O)s ’de dahil
olmak tizere halka yapilar elde edilmistir. (H20), n=5-8 kiimelerinde (H20)s ve (H20)s
halka yapilar izomerler arasinda en diisiik enerjili kararli yapilar olarak elde edilirken
(H20)7 ve (H20)s halka yapilar1 izomerler arasinda dordiincii en kararli yapi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bliylime mekanizmasinda halka yapilardan olusan daha biiyiik
kiimelerin olusumunda bu kararlilik kendini géstermektedir. Ornegin (H>0)12 kiimesinin
izomerleri arasinda en kararlis1 iki tane altili halka (H2O)s yapisindan meydana gelen
(H20)12 I altigen prizma yapisidir. Ug tane dortlii halka (H20)4 yapisindan olusan (H20)12

I kaynagmis kiip geometrisi ile arasinda 0.100 eV enerji farki bulunur. Dort tane tiglii
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halka (H20)3 yapisindan olusan (H20)12 V geometrisi ile arasinda 0.573 eV enerji farki
vardir. (H20)20 kiimesine baktigimizda en kararli geometri kafes yapisiyken izomerler
arasinda dordiincti siradaki dort tane besli halka (H>O)s yapisindan olusan (H20)20 IV
kiimesi ile besinci izomer olan bes tane dortlii halka (H>O)4 yapisindan olusan (H2O)20 V
kiimesi arasinda enerji farki 0.086 eV ’tur. (H2O)24 kiimesinin izomerleri arasinda birinci
sirada dort tane altili halka (H20)¢ yapisindan olusan (H2O)24 1 kiimesi ile ikinci izomer
olan alt1 tane dortlii halka (H20)s yapisindan olusan (H20)24 11 kiimesi arasinda enerji

farki 0.180 eV ’tur.

Su kiimelerindeki kiime biiytlikliigli arttik¢a su molekiilii basina baglanma enerjisi
artmaktadir. Bu degerler HF yonteminde -0.056 eV ile -0.256 eV araliginda, B3LYP
yonteminde -0.076 eV ile -0.361 eV araliginda ve PBE yonteminde -0.089 eV ile -0.428
eV araliginda degismektedir. Su kiimesinden bir su molekiilii koparmak icin gerekli olan
ayrisma enerjileri (H20)10, (H20)12 ve (H20)24 kiimelerinde yiiksektir. Bu kiimelerde besli
halka (H20)s ve altil1 halka (H20)s kiimelerinden olusur. Kullanilan {i¢ yontem igerisinde
de kiimelerin komsu kiimelere goére bagil olarak kararliligini ifade eden ikinci enerji
farklar1 degerleri (H2O), n=4, 8, 10, 12, 21, 27 kiimelerinde yliksek ¢ikmistir. Daha 6nce
yapilan ¢aligmayla da uyumludur [115]. Kiimelerin kimyasal kararliligiyla iliskili olan en
yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi ile en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi farki
olan HOMO-LUMO enerji araligi (H2O), n=4, 6, 12, 15, 20, 24, 27, 30 kiimelerinde
yiiksek ¢ikmistir. Bu kiimeler daha kararli kabul edilmektedir.

Hesaplamalar1 yapilan kiimelerin en kisa O-H, Oi-Oj, H-H, Hi-Oj mesafeleri ve en kisa
H-H mesafesine sahip su molekiiliiniin H-O-H a¢1 degerleri dnceki boliimde tartigilmistir.
Kiime biiyiikliigii arttikca kiimelerde Olciilen i. su molekiiliiniin oksijen atomu ile ;. su
molekiiliiniin oksijen atomu arasindaki Oi-Oj mesafesi ve i. su molekiiliiniin hidrojen
atomu ile j. su molekiiliinlin oksijen atomu arasindaki Hi-Oj mesafesi 6zellikle kafes
yapilarda azalmaktadir. Olgiilen bag uzunluklar1 karsilastirilan deneysel verilerle

uyumludur.

Su kiimelerine Cr, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn agir metal atomlarn eklenerek Cr(H2O)n,
Fe(H20)s, Co(H20)s, Ni(H20)s, Cu(H20)s, Zn(H20), (n=1-10) agir metal katkili su
kiimeleri incelenmistir. Hesaplamalarda HF, YFT/B3LYP ve YFT/PBE yontemleriyle
birlikte 6-311++G(d,p) temel seti kullanilmistir. Elde edilen en diisiik enerjili kararh
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geometriler i¢in kiimelerin baglanma enerjileri, birinci ve ikinci enerji farklari, HOMO-
LUMO enerji araliklari, iyonlagsma potansiyelleri, elektron ilgileri, kimyasal sertlikleri,
kimyasal yumusakliklari, kimyasal potansiyelleri, elektronegativiteleri ve agir metal
katkili su kiimeleri i¢in elektrofili indeksleri (w) incelenmistir. Bunun yani sira kiimeler

icin atomlar aras1 mesafeler, agilar ve frekans degerleri elde edilmistir.

Literatiirde su kiimeleri ¢aligmalarinda elektrofili indeksi degerlerine rastlanmamasina
ragmen su katkili metal komplekslerde bu deger hesaplanmistir. w>1.5 eV ise giiglii
elektrofilik, 1.5<w<0.8 eV ise orta dereceli elektrofilik ve w<0.8 eV ise zayif elektrofilik

olarak smiflandirilmistir.

Cr(H20)n (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi HF yonteminde 0.332 eV ile 0.983
eV, B3LYP yonteminde 1.915 eV ile 3.358 eV ve PBE yonteminde 12.227 eV ile 540.16
eV araliginda degismektedir. Fe(H2O), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi HF
yonteminde 0.340 eV ile 0.742 eV, B3LYP yonteminde 1.69 eV ile 4.794 eV ve PBE
yonteminde 4.101 eV ile 34.332 eV araliginda elde edilmistir. Co(H20), (n=1-10)
kiimelerine ait elektrofili indeksi HF yonteminde 1.150 eV ile 2.545 eV, B3LYP
yonteminde 2.875 eV ile 4.862 eV ve PBE yonteminde 3.461 eV ile 11.191 eV
araligindadir. Ni(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi HF yonteminde 0.587
eV ile 1.068 eV, B3LYP yonteminde 2.006 eV ile 3.711 eV ve PBE yonteminde 3.269
eVile 27.128 eV araliginda yer alir. Cu(H20), (n=1-10) kiimelerine ait elektrofili indeksi
HF yonteminde 0.446 eV ile 1.066 eV, B3LYP yonteminde 1.495 eV ile 2.272 eV ve
PBE yonteminde 2.017 eV ile 4.349 eV araliginda elde edilmistir. Zn(H20), (n=1-10)
kiimelerine ait elektrofili indeksi HF yonteminde 1.080 eV ile 1.374 eV, B3LYP
yonteminde 2.232 eV ile 2.930 eV ve PBE yonteminde 2.619 eV ile 3.624 eV
araligindadir. PBE yonteminde Cr(H»0); kiimesine ait olan elektrofili indeksi degerinin
biiyiik ¢ikmasimin sebebi bu kiimenin yiliksek kimyasal potansiyele ve diisiik kimyasal

sertlige sahip olmasindan dolayidir.

Yapilan bu ¢alismada HF, YFT/B3LYP ve YFT/PBE olmak {izere ii¢ farkli yontem
kullanilmistir. YFT igerisinde yer alan B3LYP ve PBE yontemleri, deneysele daha yakin
dogrulukta sonuglar verir. Enerji degerlerini B3LYP yontemi daha dogru tahmin ederken,

PBE yontemi bag uzunluklarini tahmin etmede daha basarilidir.
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Su kiimeleri ile ilgili literatiirde pek ¢ok ¢aligma olmasina ragmen kiiresel tamamlayict
kuantum kimyasal parametreler olan iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, kimyasal
sertlik, kimyasal yumusaklik, kimyasal potansiyel, elektronegativite degerlerine pek
rastlanmamustir. Literatiirde sistematik sekilde biiyliyen ¢ok miktarda su molekiilii iceren
su kiimeleri ¢alismalarina yiiksek performansl bilgisayar destegi ile birlikte uzun siire ve
emek gerektirdiginden dolay1 az rastlanir. Literatiirde var olan ¢alismalarda az miktarda
su molekiilii iceren mikro su kiimelerinde diisiik seviyeli yontem ve temel setin yani sira
yiiksek seviyeli temel set kullanilmasina ragmen yiiksek miktarda su molekiilii iceren su
kiimelerinde genellikle sadece diisiik seviyeli yontem ve temel set kullanilmistir. Bu
acidan degerlendirildiginde HF, B3LYP ve PBE ydntemlerinin birlikte kullanilmasiyla
elde edilen sonugclar literatiire biiyiik katki sunacagi ve sonraki ¢aligmalara 151k tutacagi

diistiniilmektedir.
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