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OZET

BiR YOGUNLUK FONKSIYON TEORISI CALISMASI: M-(H,0), (M=Be, Ca,
Rb, Pd, Cs, Sr) TOPAKLARININ KARARLI DURUMLARI VE KATKI

ATOMLARININ (H,0), KAFES YAPISI ICINDEKI DAVRANISLARI

NIYAZOGLU,Yasemin
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Yrd. Dog. Dr. E. Kamil YILDIRIM

Haziran — 2008, 86 sayfa

Yogunluk Fonksiyonu kullanarak yapilan bu calismada katkisiz (H,O),
(n=2-10) topaklarmmin kararli geometrilerini ve radyoaktif maddelerin kafes yap1
igerisinde davranislar1 incelendi. Yapilan hesaplamalar B3YLP ve LANLDZ2 basis
setlerini ile Gaussian 03 program kullanarak yapildi. Katkisiz (H,O), topaklarinin
elde edilen kararli yapilarinin ortasina niikleer santrallerden dogaya salinan
radyoaktif elementler yerlestirildi ve katkili topaklarimn M-(H,O), optimizasyon
islemi yapildi. Ayrica elde edilen kararli geometrilerin toplam enerjileri, ortalama
bag enerjileri, nokta gruplari, elektronik durumlari, homo-lumo enerji araliklari, en

diisiik ve en yiiksek frekanslar1 hesaplanarak rapor edildi.
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ABSTRACT

A DENSITY FUNCTIONAL THEORY STUDY: INVESTIGATION OF STABLE
STRUCTURES OF M-(H,0), (M=Be, Ca, Rb, Pd, Cs, Sr) CLUSTERS AND

BEHAVIOUR OF DOPING ATOMS IN THE (H,0O), CAGE STRUCTURES

NIYAZOGLU , Yasemin
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. E. Kamil YILDIRIM

June - 2008, - 86 pages

In this study we have investigated the stable structures of the (H,0), (n=2-10)
clusters and behavior of the radioactive atoms in the cage structures of (H,O),
clusters by means of density functional theory (DFT). We have performed all the
calculations by using the Gaussian 03 program with the B3LYP level of theory.
LANDZ2 basis set is employed for the calculations. Radioactive atoms are chosen
among the ones which were spread from the nuclear power plants to the nature. They
were placed in the middle of the stable (H,O), cage structure and geometry
optimization of the new clusters M-(H,O), were performed. We have also reported
total energies, averaged binding energies, point groups, electronic states, homo-lumo

energy gap, the lowest frequency, the highest frequency.
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1. GIRIS

Richard Feyman tarafindan 1960 yilinda baslayan ve 1974 yilinda Tokyo
Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan ortaya atilan mevcut teknolojilerinin
daha ileri diizeyde duyarlilik ve kiiciiltiilmesi olarak nitelendirilen nanoteknolojide
son zamanlarda 6nemli gelismeler olmustur. Nanoteknoloji nanodlgekli maddelerin
olaganiistii Ozelliklerinin fark edilmesiyle bu 06zelliklerin bir kisminin ortaya
cikarilmasi ve insanoglunun atomu kontrol altina almasini amaglamistir. Nanoolgekli
materyaller, bulk materyallere gore daha farkli ve iistlin fiziksel 6zellikler (mekanik,
elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal) gosterebilmektedirler. Boylece daha kuvvetli, daha
hafif veya daha farkli sekillerde 1s1 ve elektrik iletme 06zelliklerine sahip
malzemelerin tiretilebilmesi olasidir. Ayrica bu tiir malzemelerin manyetik ve optik
ozelliklerinde de oOnemli farkliliklar olabilmekte ve hatta renkleri bile
degisebilmektedir. Bunun gibi malzemelerin daha once bilinmeyen o6zelliklerinin
ortaya ¢ikarilmasi ve bunlarin verimli bir sekilde insanligin hizmetine sunulmasi ile
hayat standartlarinda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. Son yillarda fizik, kimya,
biyoloji, elektronik ve tip gibi bir¢ok alanda kiigiik sistemlere yonelme egilimini

artirmistir.

Topaklar nanoteknolojinin temel taslarindandir ve cesitli sayilardaki
atomlarin veya molekiillerin bir araya gelerek olusturduklar1 kararli yapilardir. Bu
yapilar aynm1 ya da farkli cins atom veya molekiillerden olusabilir. Topaklar
bliyiikliiklerine, onu olusturan pargalarin durumuna veya bilesimine gore farkl

Ozellikler gosterir. En oOnemli Ozelliklerinden birisi amaca yonelik materyal



dizayninda kulanilabilme potansiyelidir. Bu sayede boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda
degisen, gelismis Ozelliklere sahip malzemelerin tasarimlari1 s6z konusu olabilir. En
az birka¢ yiiz en fazla bin atom veya molekiil igeren, boyutlar1 1-3 nm arasinda
degisen topaklar kiiclik topak, binlerce atom veya molekiil igeren topaklar ise biiyiik
topak olarak adlandirilir. Topaklar aralarinda yaptiklar1 kimyasal bag cesidine gore
de siniflandirilabilirler. Serbest halde bulunan elektronlarin (iletim elektronlari),
pozitif ¢ekirdeklerle elektrostatik etkilesmesiyle olusan metalik bag 6zelligine sahip
topaklar, Alkali metal topaklar1 arasinda goriiliir. Baz1 topaklarda atomlar zit ytikli
iyonlarin ¢ekme kuvveti ile birbirlerini kuvvetlice tutarlar. Aralarinda iyonik bag
vardir. Bu bag ¢esidine (NaCl), 6rnek verilebilir. Bazi topaklar ise germanyum (Ge)
ve silisyum (Si) atomlarinda oldugu gibi, elektron ortakligina dayanan kovalent bag
ile birbirlerine baghdir. Kapali kabuk atomlarindan olusan topaklarda atomlar
arasinda Van der Waals bagi goriiliir. Birbirlerine hidrojen bagi ile baglanan su
(H,0) molekiilleri arasinda olusan hidrojen bagi da topaklarin yaptiklar1 bag ¢esitleri

arasindadir.

Topaklarin bulk yapilara gore farkli oOzellikler gdstermesinin nedenleri
arasinda, yiiksek ylizey-hacim oranina sahip olmalar1 (genis 6l¢iide ylizey atomlarina
sahip), nano boyuta kuvantum etkilerinin daha belirgin hale gelmesi, bag yapisinin
degismesi gibi nedenler sayilabilir. Topaklar ile ilgili yapilan ¢alismalar, nanoskobik
ve makroskobik diinya arasinda bir bag kurulmas: acisindan da 6nemlidir. Ornegin,
normal boyutlarda yariiletken bir kristal olan silisyum, nano-6l¢eklere kiictildiigiinde
iletken olabilmektedir. Yine reaktif bir malzeme olmayan altin, nanoboyutlara

indirgendiginde kimyasal reaksiyonlara girebilmektedir.



Gelisen teknoloji, bu alanda yapilan deneysel ve teorik uygulamalarin
yaninda, Dbilgisayar ortaminda simiilasyon tekniklerinin kullanilmasiyla mikro
yapidaki olaylarin incelenmesine olanak saglamistir. Deney ve teorinin yeterli
olmadigr bazi durumlarda simiilasyondan faydanlanmak kag¢milmaz olmustur.
Simiilasyon sayesinde teorik olarak c¢oziilmesi zor ve karmasik sistemlerin ve
laboratuvar ortaminda incelenmesi pahali ve zaman alan deneylerin bilgisayar
ortaminda gerceklestirilmesi miimkiindiir. Simiilasyon teknikleri arasinda, ¢ok sayida
atom veya molekiilden olusan topaklart hem dinamik hem de statik 6zelliklerinin
hesaplanabildigi Molekiiler Dinamik metodu (MD), basitge rastgele iiretilmis sayilar
kullanarak ¢6zlime ulasan ve bir istatiksel simiilasyon modeli olan Monte Carlo
(MC), dogal genetik ¢esitlilik ve dogal se¢im prensibine dayanan Genetik Algoritma
(GA) ve elektron yogunlugunu kullanan Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density
Functional Teori, DFT) teknikleri arasinda sayilabilir'®. Simiilasyon teknikleri ile,
atom topaklariin kararli izomerleri, izomerler arasi gegisler, erime ve par¢alanma
dinamikleri, elastik ve termodinamik Ozelliklerin hesaplanmasi, yapisal kusurlar,
atomik yayilim ve siliperiyonik iletkenler vb. gibi olaylar1 incelemek miimkiindiir.
Literatiirde atom ve molekiil topaklariyla ilgili birgok ¢alismalara rastlamak

miimkiindiir'%!®.

Bu caligma da insan hayati i¢in ¢ok dnemli bir yer teskil etmesinin yani sira
gerek kimyasal, fiziksel, biyolojik ve c¢evresel Ozelliklerinden dolay1r gerekse
gostermis oldugu anormal 6zelliklerden dolay1 bilim diinyasinda da énemli bir yeri
olan su molekiillerin olusturdugu topaklar1 ve bunlarin bazi radyoaktif atomlarla olan

etkilesmelerini incelenecektir.



Su molekiiliiniin iki hidrojen ve bir oksijenden olustugu, ilk defa 1781
yilinda Henry Cavendish tarafindan kesfedildi. Hidrojen bagiyla birbirine bagli olan
su molekiilleri oda sicakliginda sivi halde bulunurlar. Diger sivilardan farkhi
Ozelliklere sahiptirler ve daima yiizeyden baslayarak donmalar1 denizaltindaki
canlilarin yasabilme nedenidir. Suyun ylizey geriliminden dolay1 gemiler ve bazi
canlilar lizerinde yiizebilmekte ve termal 6zelliginden dolay: biiyiik su kiitleleri geg
1sinip ge¢ sogumaktadir. Kiiclik su damlalari milyonlarca mikro organizmayi

barindirabilmekteyken yerytiziindeki canlilarin %55-95 oraninda sudan olugmaktadir.

Canl1 hayatinin devamui i¢in mutlak ihtiyag¢ olan su, yaklasik olarak sayisi 15
milyonun iizerinde bulunan kimyasal elementler arasinda sivi fazinin yogunlugunun
kati fazinin yogunlugundan daha fazla olan tek element olmasiyla da dikkat
¢ekicidir. Su nano yapilari, asit yagmurlarinin olusumu, su damlalart olusumu,
bulutlarin giines 151811 sogurmasi, mikro emilsiyon olusumu ve bir¢ok c¢evresel
olaylarin direkt olarak icinde olmasindan dolayr en onemli zayif bagli kompleks
yapilar arasindadir"”. Su nano yapilariin ozellikleri ve yapilari uzun bir siiredir
genis bir sekilde arastirilmaktadir®>?. Su nano yapilari iizerinde detayli bir sekilde
yapilan arastirmalar, molekiiller arasi kimyasal problemlerin genis bir kismina ve
hidrojen bag1 igeren biyokimyanin birgok alanma yardimer olur®". Calismalarin
biiylik bir kismi H,O molekiil sayisindaki degisiklige bagli olarak kiigiik su
topaklarinin spektral ve yapisal 6zelliklerindeki degisimleri {izerine odaklanmistir
(233439 Kiiciik su topaklari iizerinde yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen bilgiler,
deneysel olarak bulunamayan ve kolay hesaplanamayan biiyiik sistemler i¢in veya
bulk su i¢in su-su etkilesimleri hakkinda bilgi verir®®. iki su molekiilii ile ilgili ilk
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ab-initio  hesaplamasidir. Sivi  haldeki su i¢in gerceklestirilen ab-initio
hesaplamalarindan O-H uzunlugu 0.991 A, H-O-H acist 105.5° olarak elde

G% nétron kirmimi deneylerinde ise O-H uzunlugu 0.970A, H-O-H acisi

edilirken
106 olarak elde edilmistir®”. Sabato ve arkadaslan®” tarafindan yapilan ¢alismada
Genetik Algoritma ve DFT metodu ile TIP ailesi (TIP3, TIP4, TIPS5) ve ST2
potansiyelini kullanarak (H,O), n=2-13 i¢in global minumum yapisini arastirdilar.
Elde edilen sonuglar bu yapilarin diizenli ¢okgenler seklinde oldugunu ortaya koydu.
Giiveng ve arkadaslari®® ikili ve dértlii su molekiillerinin yapisal ve dinamik
ozelliklerinin incelediler. Maheshwary ve arkadaslan®’  (H,0), n=8-20 su
topaklarinin yapilarint ve kararli durumlarint ab-initio hesaplamalar1 yardimiyla
incelediler. Bu araliktaki ¢ok sayida olasi su topagi yapisi iizerinde 6-31G(d,p) ve 6-
311++G(2d,2p) basis setlerini kullanarak hesaplamalar gergeklestirildi. Kim ve
Jordan“? tarafindan Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ve MP2 (Second-order
Moller Plesset) metodlar1 kullanilarak (H,O), n=1,2 topaklarinin geometrileri ve
titresim frekanslari incelenerek, her iki yontemle elde edilen sonuglar karsilagtirildi.
DFT ile birlikte BP (Becke-Perdew) ve B3LYP (Becke-Lee-Yang-Parr) basis setini
kullandilar. B3LYP ile yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar BP ve MP2
yontemleri kullanilarak elde edilen sonuglara gore, deneysel sonuglara daha yakin
degerler vermislerdi. Giineyler ve Erko¢®? tarafindan MD metodu ile CF ve CF2
potansiyeli kullanilarak (H,O)n (n=2-8) topaklarinin local minumum yapilar
incelenmistir. Adeagbo ve Entel® DFT yontemini kullanarak (H,O)n (n=3-36)
topaklarinin erime dinamiklerini arastirdilar. Literatiirde saf su ile ilgili ¢alismalarin

yaninda agir metallerle katkilanmus su ile ilgili calismalara rastlamak miimkiindiir™®
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Gelisen teknoloji ve artan niifus gibi ¢esitli etkenlerden dolay1 yer alt1 sulari
dereler ve goller giderek kirlenmekte ve sadece suda yasayan canlilar degil insan
hayat1 da tehlikeye girmektedir. Kirlenme nedenleri arasinda yer alan ve canl
hayatin1 ciddi bir sekilde tehdit eden radyoaktif atiklar da giin gegtikge tehlike
olusturmaktadir. Bu tiir atiklarin belirli sartlar altinda saklanmasi gerekirken ihmaller
nedeniyle tabiata ve yer alt1 sularina karigmakta ve bu tiir atiklar tarafindan yayilan
radyasyon canlilarda mutasyona ve kanser olusumuna sebep olmaktadir. Ornegin,
radon, radyum, uranyum, stronsiyum gibi radyoaktifler kaya¢ ve topraklarda iz
olarak bulunmaktayken, bunlari i¢eren sularin i¢ilmesi kemik dokusunda radyoaktif
maddelerin birikmesine yol agarak kansere sebep olmaktadir. Bu c¢aligmada bu tiir
radyoaktif atiklarin kiiclik su topaklarindaki davraniglari incelenmistir. Kiigiik su
topaklarinin olusturduklar1 kafes yapilarda, bu radyoaktif atiklarin davraniglari,
kirlenen suyun temizlenmesi asamasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Nano diizeyde
bu mekanizmayla ilgili olarak elde edilecek bilgiler suyun temizliginde 6nemli bir rol

oynayabilir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Simiilasyon Yontemleri

Bilgisayar alanindaki gelismeler c¢esitli simiilasyon yontemlerinin
gelisimini de beraberinde getirmistir. Yukarida da bahsedildigi gibi ¢ok sayida
simiilasyon yontemi mevcuttur. Son zamanlarda sik¢a kullanilan simiilasyon
yontemleri arasinda yer alan DFT (Denstiy Functional Teory) metodunu kullanarak
yapilan bu calisma, katkisiz (H,O), (n=2-10) topaklarinin kararli geometrilerinin
B3YLP/6-311++G basis setlerini kullanilarak incelenmesi ve elde edilen kararh
yapilara radyoaktif katki ekleyerek, katkinin yapida meydana getirdigi degisiklikleri
ve olusan yeni yapinin kararli geometrilerinin LANLDZ2/6-311++G basis setleri
kullanarak incelenmesini kapsar. Tiim hesaplamalarda ve optimizasyon islemlerinde

Gaussian03©®®

paket programi kullanildi. Tiim yapilar i¢in optimizasyonun yani sira,
Toplam Enerjiler, Homo-Lumo Enerji Araliklari, En diisiik ve En yiiksek titresim
frekanslar1 da hesaplanan niceliklerdendir. Hesaplamalar sonucu elde edilen tiim yapi
ve verilerin analiz isleminde ChemCraft programi kullanildi.

Ayrica topaklarin elde edilen kararli geometrilerinin ortalama bag enerjileri

E(b)=E(M —H,0)— E(M)—En(H,0) 2.1)

formiilii ile hesaplandi.( M= Katk1 atomlar1, n=Su Molekiilleri say1s1)

Bu calisma boyunca hesaplanan tiim nicelikler ¢izelge 3.1-3.8 de gOsterilmistir.



2.2. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

DFT fizik ve kimya alanlarinda ¢ok pargacikli sistemlerin (atomlarin,
molekiillerin ve yogun maddelerdeki) elektronik yapilarini, yani elektronlarin bir
atom ya da molekiildeki yerlesimlerini arastirmak icin (6zellikle de taban
durumundaki) kullanilan bir teoridir. DFT yonteminin kokleri Thomas Fermi

GD " Ancak bu yontemin saglam teorik altyapist

modelinde yatmaktadir
Hohenberg-Kohn (H-K) teoremleriyle®” olusmustur. Bu iki teoremden ilki taban
durumundaki elektron diizeninin taban durumundaki dalga fonksiyonuyla birebir
eslenebilecegini gostermektedir. Ikinci teorem ise (H-K) taban durumundaki
yogunlugun, sistemin toplam elektronik enerjisini minimize ettigini kanitlar. Ilk H-K
teoremleri yalnizca manyetik alanin yoklugundaki taban durumu igin gecerlidir.
Daha sonra gelistirilerek manyetik alan katkist da dahil edilmistir®”. Bu teoremler
zamana bagl alanlara da uygulanarak zamana bagli DFT elde edilebilecegi gibi
uyarilmis durumlar i¢in de kullanilabilir. Ilk Hohenberg-Kohn teoremi eslestirmenin
var oldugunu belirten bir teoremdir. Yani, enerjiyi ger¢ek toplam enerji
fonksiyonuna uygun bir sekilde minimize eden elektron yogunlugu, elektronik diizen
hakkinda bilinebilecek her seyi agiklar. DFT' nin en yaygin uygulamasi Kohn-Sham
yontemi yoluyladlr(54) . Bu yontem sistemin 6zelliklerini, farkli bir potansiyel altinda
ancak, etkilesmeyen elektronlara sahip bagka bir sisteminkilerle eslestirir.
Etkilesmeyen elektronlara sahip boyle bir sistemin kinetik enerji fonksiyonu tam
olarak bilinmektedir. Toplam enerji fonksiyonun degisim-korelasyon terimi ise
bilinmeyen olarak kalmakta, ancak yaklagim yoluyla ¢oziilebilmektedir. Kohn-Sham

DFT yontemi, kadar yaygin olmamakla birlikte bir bagka bir DFT yontemi de,

serbest yoriinge yogunluk fonksiyon teorisidir (orbital-free density functional theory)



(OFDFT). Bu yontemde etkilesimli sistemin kinetik enerjisi i¢in yaklasim yoluyla

elde edilen fonksiyonlar kullanilir.

Geleneksel elektronik yap1 teoremleri (6zellikle Hartree-Fock teorisi)
karmasik olan cok elektronlu dalga fonksiyonlarini kullanirlar. DFT'nin ana hedefi
cok-parcacikli elektronik dalga fonksiyonu yerine, temel nicelik olarak elektron
yogunlugunu kullanmaktir. Cok-pargacikli dalga fonksiyonu 3N degiskene
bagliyken, yogunluk yalnizca {i¢ degiskene bagl bir fonksiyondur ve hem kavramsal
olarak hem de pratikte ugrasilmasi daha kolaydir. Coziimii ¢ok zor olan sabit dis bir
potansiyeldeki etkilesen elektronlar i¢in ¢ok-pargacik problemi, Kohn-Sham DFT
yaklasiminda, etkin bir potansiyel i¢inde hareket eden ve etkilesmeyen elektronlar
problemine indirgenir. Etkin potansiyel, dis potansiyeli ve elektronlar arasindaki
Coulomb etkilesmelerini igerir (6rnegin degisim ve korelasyon etkilesmeleri). Bu son
iki etkilesmenin KS DFT yontemiyle hesaplanmasi zordur. Bu hesaplama igin en
kolay yaklasim yerel yogunluk yaklagimidir (local density approximation LDA). Bu
yaklagim diizgiin bir elektron bulutunun tam degisim enerjisi ilizerine kurulmustur.
Bu enerji Thomas-Fermi modelinden ve diizgiin elektron bulutu i¢in korelasyon

enerjisinin fit edilmesiyle elde edilebilir.

Kati hal fiziginde 1970'lerden beri olduk¢a yaygin olarak kullanilan LDA
DFT, kuantum kimyasi alaninda yeterince hassas sonuglar vermedigi gerekcesiyle
1990' lara kadar yaygin kabul gérmedi. Bu tarihten sonra teorideki onemli
gelismelerin de katkisiyla hizla yayilmis ve her iki alanda da 6nde gelen hesaplama
yontemi olmustur. Ancak onemli gelismelere ragmen DFT kullaniminda birgok
baska sorunlarla birlikte, molekiiller arasi etkilesmelerin tanimlanmasinda da

(0zellikle Van der Waals kuvvetleri) sorunlar vardir.



Genel olarak c¢ok-pargacikli elektronik yapi hesaplamalarinda, incelenen
molekiillerdeki ¢ekirdekler ya da topaklar sabit ve iginde elektronlarin hareket
ettikleri durgun bir dis potansiyel iireten (V) cisimler olarak kabul edilirler. Bu

durumdaki duragan bir elektronik durum

W=(0 s y) (2.2.1)

Dalga fonksiyonuyla tanimlanir. Bu fonksiyon c¢ok-elektronlu Schrodinger

denklemini saglamalidir.

N

Hy =[T+V +U]y = Z—%v? +iV(E)+ZU(E,E)}W= Ey  (222)

i i<j

Burada H elektronik molekiiler Hamiltonyen, N elektron sayisi, U elektronik
etkilesmedir. T ve U operatorleri evrensel operatorlerdir ve her sistem i¢in aynidirlar.
V ise sisteme gore degisir. Denklemden de goriilebilecegi gibi tek pargacik
problemiyle daha karmasik olan ¢ok parcacik problemi arasindaki fark yalnizca
etkilesme terimi U' dan kaynaklanmaktadir. DFT' de anahtar degisken parcacik

yogunlugudur,
n(r) = de3r2jd3r3jd3rN ............... jd3rNy/*(F,F2 ........... 2 (R A r)  (2.23)

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn bu yogunluk ifadesinden buna karsilik
gelen taban durum dalga fonksiyonun hesaplanabilecegini gosterdi. Baska bir deyisle

v, dalga fonksiyonu n, parcacik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilir.

Wo =¥,lN] (2.2.4)
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Boylece taban durumuna ait tiim goézlenebilir nicelikler de parcacik yogunlugunun

bir fonksiyonu haline gelirler.
<O>[no]=<l//0[no]|0|'//o[no]> (2.2.5)

Ayni sekilde sistemin taban durum enerjisini de yogunluk cinsinden ifade etmek

mumkindir;

Ey = E[n,] = (wo[ny][T +V +U]w,[n, D (2.2.6)

Bu ifadede dig potansiyelin katkisini belirten (y,[n,]V|w,[n,]) kisim agik bir

sekilde yogunlugun fonksiyonu olarak yazilabilir.

V[n]= jv (Hn(rnd’r (2.2.7)

Yukarida da belirtildigi gibi T [n] ve U [n]fonksiyonlarl evrensel fonksiyonlarken

sisteme gore degisen V [n] fonksiyonu evrensel bir fonksiyon degildir. O halde bir

sistem tanimlayan yani V fonksiyonu biliniyorsa

E[n]=T[n]+U [n]+[V(rn(rd’r (2.2.8)

Fonksiyonu , n(r) ’ya gore minimize edilebilir. Bunu yaparken T [n] ve U[n] icin
gilivenilir fonksiyonlara sahip olunmalidir. Bu enerji fonksiyonunun basarili bir
sekilde minimize edilmesi taban durumundaki yogunlugu dolayisiyla da taban
durumuna ait tim diger gozlenebilirlerin elde edilmesine yol agacaktir. Boylece
yukaridaki enerji ifadesi etkilesmeyen bir sistemin hayli yogunluk fonksiyonu olarak

yazilabilir,
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E,[n] =, [n][T, +Vi|w[n] (2.2.9)

T, etkilesimsiz kinetik enerji ve, V, parcaciklarin icinde hareket ettikleri dis etkin

potansiyeldir. BoOylece bu etkilesimsiz sistemine ait Kohn-Sham denklemleri

¢Oziilebilir,
[—h—zvz +VS(F)}¢.(F) =& 4(1) (2.2.10)
2m

Bu ifade orijinal ¢ok-parcacikli sistemin n(F) yogunlugunu veren, orbitalleri

(¢) verir.

. def ~ N _ 2
n(r) =n,(r) = |4 () 2.2.11)
Tek-parcacik etkin potansiyelini daha ayrintili yazilirsa

V=V + jﬁdr+ch[n (r)] (2.2.12)

Buradaki ikinci terim Hartree terimi adi verilen ve elektronlar arasindaki Coulomb
itmesini agiklayan terimdir. Son terim VXC ise degisim korelasyon potansiyelidir.
Buradaki Vxc ¢ok-pargacikli sistemin tiim etkilesmelerini igerir. Hartree terimi ve
Vxc, yogunluga n(F), o da orbitallere ¢ ve V,orbitallere de bagl oldugundan
Khon-Sham denkleminin ¢6ziimii tekrar eden (yinelenen) bir yontemle yapilmalidir.
Hesaplamaya genellikle bir ilk yogunluk tahminiyle baglanir ve buna karsilik gelen

potansiyel V, hesaplanir. Daha sonra da Kohn-Sham denklemleri ¢6ziilerek orbitaller
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elde edilir. Elde edilen bu sonuglardan yeni bir yogunluk hesaplanarak siire¢ yeniden

bagslatilir. Bu islem konverjans saglanan kadar devam ettirilir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Arastirma bulgular1 iki ana béliimde verilmistir. {1k boliimde katkisiz (H,O),
(n=1-10) topaklarinin Gaussian03 programi kullanilarak DFT yontemiyle yapilan
simiilasyonlarindan elde edilen sonuglar verilmistir. Tkinci béliimde ise, ilk bdliimde
elde edilen yapilardan diizlemsel ya da {i¢ boyutta kafes formunda olanlara
radyoaktif atomlarin eklenmesiyle olusturulan yeni yapilarin yine ayni program ve
yontemle simiilasyonuyla elde edilen veriler sunulmustur. Ayrica bu yapilarin +1 ve
-1 yiikli durumlar1 da incelenmistir. Simiilsayonlarin gerceklestirilmeleriyle ilgili

ayrintilt bilgiler materyal metod kisminda verilmistir.

3.1. Katkisiz (H,0), (n=1-10) Topaklar

Katkisiz (H20), (n=1-10) topaklarimin elde edilen tiim kararli yap1
geometrileri Sekil 3.1°de ve bunlara ait hesaplanan bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge

3.1’de verilmistir.

Sekil 3.1a’da iki su molekiiliinden olusan (H,O), topaginin kararli geometrisi
goriilmektedir. Bu topagin hesaplanan toplam enerjisi -4160.081 eV, iki molekiil
arasindaki uzaklik 1.932 A ve her iki molekiildeki O-H mesafeleri de 0.969 A’ dur.
Elde edilen bu geometri, literatiirdeki ayni yapi iizerindeki c¢alismalarda elde
edilenlerle uyusmasina ragmen enerji degerlerinde farkliliklar goriilmektedir™®#*>>,

Ote yandan elde edilen bu yapi, Xantheas®® tarafindan MP2 ve DFT metodu

kullanilarak yapilan c¢alismada (H,O), topagi i¢in elde edilen kararli yapiyla
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uyusmamaktadir, (H,O); topagmin kararli geometrisi iiggen bicimindedir (Sekil
3.1b). Bu topagin toplam enerjisi bir oncekine gore onemli bir azalis gostererek
-6240.394 eV olarak hesaplanmistir ve literatiirdeki sonuglarla da uyum
icerisindedir™®!***>*% Ortalama bag uzunlugu ise 1.903 A olarak elde edilmistir. Bu
yapiya bir su molekiilii daha eklenerek olusturulan (H,O)s topaginin kararl yapisi
Sekil 3.1c’de gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi bu yap1 yaklasik olarak bir kare
seklindedir ve diizlemseldir. Bu topagin enerjisi de kendisinden dncekine gore diisiis
egilimini siirdiirerek -8320.770 eV, ortalama bag uzunlugu 1.784 A olarak
hesaplamistir. (H,0)4 topagi i¢in elde edilen sonuglar literatiirde rastlanan sonuglarla
da uyumludur™**1#3443356 " (4,0)5 topag icin elde edilen kararli geometri besgen
bicimindedir (Sekil 3.1d). Bu besgen yapidaki su molekiilleri arasindaki mesafeler
yaklasik olarak esittir ve ortalama bag uzunlugu 1.743 A’ dur. Literatiirde de aym

(40,5556) ~ Alt1 su molekiiliinden

diizgiin besgen yapinin elde edildigi goriillmektedir
olusan topak icin elde edilen kararli yapilar Sekil 3.1e ve 3.1f de goriilmektedir.
Sekillerden de anlasilacagi gibi bu topak iki farkli kararli yapiya, yani iki izomere
sahiptir. Bu iki izomerin toplam enerjileri arasinda oldukea kii¢iik bir fark olmasina
ragmen geometrileri oldukg¢a farklidir. Birinci izomer, (H;O)q; (Sekil 3.1e) agik

kitap seklinde bir yapiya sahipken ikinci izomer, (H,O)e., liggen prizma yapisina

sahiptir (Sekil 3.1f). (H,O)s topaginin elde edilen izomerlerine daha 6nce yapilmis

(43,57) (58,59)

olan deneysel ¢aligmalar , yar1 deneysel ¢alismalar ve teorik caligmalarda

da “*°V ragtlanmaktadir. Literatirde yapilan bazi ab-initio calismalari (H,O)g
topaginin minimum enerjili yapisinin dairesel bir geometriye sahip oldugundan
bahsedilmesinin yani sira, son zamanlarda yapilan deneysel c¢alismalarda kafes

yapida oldugu rapor edilmistir®*?. ikinci izomerin enerjisi birinciye gore daha

diisiik oldugundan (Cizelge 3.1) daha kararlidir. Bu izomerlerin ortalama bag
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uzunluklar1 da sirastyla 1.773 A ve 1.945 A’ dur. (H,0); topagmin optimizasyon
sonucunda elde edilen kararli yapisinin Sekil 3.1g’ de verilmistir. Bu yap1 daha
onceki simetrik yapilardan farklidir. DFT metodu kullanilarak yapilan baska bir
calismada elde edilen yap1 ile uyusmakla birlikte MD metodu kullanilarak yapilan
calismada elde edilen kiibikimsi yapidan farklidir*®*?. Bu yapinin toplam enerjisi de
daha oncekilerde oldugu gibi diisilis egilimini devam ettirmektedir. (-14561.580 eV).
Bu yapmmn ortalama bag uzunlugu ise 1,348 A’ dur. (H,0); topag: ile bozulan
simetrik kararli yapilar dizisi (H,O)s topagiyla yeniden goriilmiistiir. Bu topak kiip
seklinde kararli bir geometriye sahiptir (Sekil 3.1h) ve literatiirlede
uyumludur®##4229%69) " Topasin toplam enerji degeri ise yine diismeye devam
etmektedir (-16642.006 eV). Bu yapinin ortalama bag degeri bir 6nceki yapiya gore
artarak 1.885 A olmustur. Bu durum bize bu topagin éncekilere gore genisledigini
gostermektedir. (H,O)y topaginin kararli yapist Sekil 3.1i’de gosterilmistir. Sekilden
de goriilecegi tlizere bu yapida bir onceki topaktaki kiibik yapi1 biiyiik ol¢iide
korunmakla birlikte, fazla olan su molekiil, kiipiin kenaralarindan birinde diger iki
molekiiliin arasina girerek, kiibik yapinin bir miktar bozulmasina yol agmistir. Elde

4167 jken bazilari ile

edilen bu yapi literatiirdeki bazi c¢aligmalarla uyum iginde
uyusmamaktadir®. Yapinin toplam enerji degeri yine yaklasik 2000 eV diiserek
-18722.500 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu ise bir dnceki yapiya
gore biraz diiserek 1.830 A olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada incelenen katkisiz su
topaklarinin sonuncusu olan (H,O);o topaginin kararli yapisi besgen piramit
bi¢imindedir. Literatirde de ayni yapiya rastlanmaktadir®*'**¢?_ Topagin toplam
enerjisi genel egilime uygun bir sekilde yaklasik 2000 eV azalarak -20802.461 eV

olurken ortalama bag uzunlugu bir onceki topaginkiyle yaklasik olarak aynidir

(1.840 A).
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1) (H20)10

SEKIL 3.1. (H,O)n (n=1-10) topaklarinin kararli geometrileri

Cizelge 3.1. (H,0), topaklarinin sirasiyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma Enerjileri

(BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektronik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek Frekanslar

ile Homo-Lumo Enerji Araliklar

N E (eV) BE (eV) | NG| EY | Frekans Homo/Lumo

En Diisiik Enerji aralig

EnYiiksek o -elektron

f -elektron
(H,0), -4160.08 | -2080.04 Cs | 1-A | 141 3915 7.037 -
(H,0); -6240.39 | -2080.13 Cs | 1-A | 185 3895 7.986 -
(H,0)4 -8320.77 | -2080.19 S, | 1-A 42 3889 |7.906 -
(H,O)s | -10401.12 | -2080.22 Cs | I-A 28 3890 | 7.889 -
(H2O)6. | -12481.37 | -2080.23 Cs | I-A 31 3888 | 7.517 -
(H2O)62 | -12481.29 | -2080.22 Cs | I-A 70 3884 | 7.350 -
(H,O); | -14561.58 | -2080.23 Cs | I-A 28 3891 7.113 -
(H,O)s | -16642.01 | -2080.25 Cs | I-A 71 3881 6.907 -
(H,O)9 | -18722.50 | -2080.28 Cs | I-A 51 3891 7.621 -
(H20)10 | -20802.46 | -2080.25 C, | I-A 68 3878 | 7.308 -
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3.2. Katkih M-(H,0), (M= Be, Ca, Rb, Pd, Cs, n=1-10) Topaklarin Geometrileri

Calismanin bu kisminda, yukarida elde edilen kararli yapilardan kafes
biciminde olanlarina bazi radyoaktif elementler eklenerek Gaussian03 programi
yardimiyla ve materyal metod kisminda acgiklanan sekliyle DFT teknigi kullanilarak
yap1 optimizasyonu gerceklestirilmistir. Secilen radyoaktif elementler, niikleer enerji
santrallerinden dogaya salinan elementler olup, bunlar arasindan bazilarinin yalnizca
ilgili izotoplar1 kullanilmistir. Calismanin bu kisminin temel hedefi bu radyoaktif
elementlerin kafes yapisindaki su topaklarinin ortasina yerlestirildiklerinde,
durumlarim1 koruyarak kafesin i¢inde mi kaldiklari, yoksa kafesi bozarak disari
¢ikmaya mui ¢alistiklarini incelemektir. Bu amag¢ dogrultusunda olusan kararli yapilar
ve enerjileri, her yapinin homo-lumo enerji araliklari, en biiyiik ve en kiigiik titresim
frekans degerleri, yiik dagilimlart gibi baz1 fiziksel nicelikler de hesaplanarak, veriler

ilgili Cizelge ve Sekillerde sunulmustur.

3.2.1. Be-(H;0), Topaklar1 (n=1-4, 8, 10)

Bu gruptaki topaklarin optimizasyonu sonucunda elde edilen tiim kararli
yapilar ve hesaplanan ilgili tiim nicelikler sirasiyla Sekil 3.2 ve Cizelge 3.2°de
goriilebilir. Sekil 3.2a” da Be-(H,0) topaginin optimizasyonu sonucunda elde edilen
kararli yap1 goriilmektedir. Be atomuyla su molekiilii arasindaki mesafe 1,692 A
olarak gercgeklesirken, olusan yap1 tam bir diizlem lizerindedir. Elde edilen yapinin
toplam enerjisi -2477.538 eV olup, saf su molekiilii i¢in hesaplanan degerden
(vaklasik 400 eV) daha diisiiktiir. Be atomunun eklenmesiyle su molekiiliindeki

H-O-H agcis1 da katkisin saf su molekiiline gore artarak 109° den yaklasik 114°
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dereceye cikmistir. Agidaki bu genisleme negatif yiiklii Be atomunun (-0.15622)
pozitif yikli hidrojenleri (0.41629 ve 0.416291) ¢ekerken negatif yiklii oksijeni
(-0.676361) itmesinden kaynaklanmaktadir. Bu topagin toplam yiikiiniin +1 ve -1
olmas1 durumlar1 da incelenmistir. Elde edilen kararl yapilar sirasiyla Sekil 3.2b ve
3.2c’de gosterilmistir. Toplam yiik +1 oldugunda, kararli yapinin geometrisi notr
durumdakinden cok fazla degisiklik gdstermezken, -1 olmasi durumunda notr
durumdakinden tiimiiyle farklidir. Ikinci durumda su molekiilii par¢alanmaktadir.
Be(H,0) ' topaginda H-0-H agis1 ndtr topaginkine gore biraz daha kiigiilerek 111°
olarak hesaplanmistir. Bunun nedeni ise yapidaki Be ve hidrojenlerin simdi pozitif,
oksijenin ise negatif yiiklii olmalaridir. Boylece Be ve hidrojenler arasindaki itme, Be
ve oksijen arasinda olusan ¢ekme kuvveti agmin biraz kiigiilmesine neden olur.
[Be(H,0)]' topaginda ise durum daha farklidir. Su molekiilii pargalanarak
hidrojenlerinden birini kaybetmistir. Bu yapida oksijen toplam yiikiin biiyiik kismi
oksijen iizerinde toplanmistir (-0.720032). Kopan hidrojenin yiikiiniin (-0.114132) ve
Be yiikiiniin (-0.493456) de eksi oldugu dikkate alinirsa, par¢alanmanin biiyiik
oranda oksijen ve hidrojen arasindaki itmeden kaynaklandigi goriilmektedir.
Be-(H20), topagimin kararli yapist Sekil 3.2d” de gosterilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi bir 6nceki topagin noétr halinde olusan dogrusal O-Be-H bagi bu
yapida da biiyiik 6l¢iide korunmakla birlikte yaklasik olarak 167” dir. Topagn
toplam yiikii + 1 yapildiginda elde edilen kararli yapr (Sekil 3.2e) notr topaktaki
dogrusal O-Be-H bagini icermemektedir. Ancak yapi1 tiimiiyle bir diizlem iizerinde
kalarak, Be iki su molekiilindeki oksijenlerle bag olusturmustur (O-Be-O=113).
Topaktaki yiik dagilimlar1 incelendiginde Be atomunun pozitif yiike sahipken
oksijenlerin negatif yiike sahip olmalar1 bu baglarin olugmasini saglamistir. Topagin

toplam yiikii -1 olarak ayarladiginda ise Be atomu iki su molekiiliinii de pargalayarak
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birer hidrojen koparmistir. Her iki oksijenle de etkilesim i¢inde olan Be, kopan
hidrojenlerden birini de kendisine baglamistir (Sekil 3.2f). Koparilan hidrojenlerse
yapidan uzaklasmayarak topaga zayif baglarla tutunmuslardir. Kafes yapiya sahip ve
oksijenler ve molekiilleri baglayan hidrojenlerin ayni diizlemde oldugu bir diger
katkisiz su topagi da (H,O); olup, bu yapinin ortasina Be yerlestirerek olusturulan
Be-(H,0);5 topagmin elde edilen kararli yapist Sekil 3.2g’ de gosterilmigtir. Olusan
yeni yapida artik yalnizca oksijenler ayni diizlemde yer alirken, su molekiiller
arasindaki bagi olusturan O-H mesafesi 2.5 A’u ge¢mistir. Bu mesafe su molekiilleri
arasindaki etkilesmenin oldukca zayifladigini gostermektedir. Be atomu ise ii¢ su
molekiiliiniin ortasinda kalmaya devam etmekle birlikte tiggen diizlemin merkezinde
ancak diizlemin iizerinde yer almigtir. Sekil 3.21° de verilen Be-(H,O)4 kararh
topaginin optimizasyona baslangi¢ formu Sekil 3.1¢” de gosterilen (H,O)4 yapisinin
ortasina Be atomunun eklenmesiyle olusturulmustur. Optimizasyon sonunda,
ortadaki Be disart dogru hareket ederek dortgenin kenarina gelmistir. Bunu yaparken
yapidaki hidrojenlerden birini kopararak dortgenin digina siiriiklemistir. Sonug olarak
su molekiilleri arasinda bir hidrojenin eksikligini gidermek i¢in birer hidrojen ortak
olarak kullanilmaya baslanmistir. Ag¢ik uzun kenarlarindaki oksijenlerin yiiksek
negatif yiikleri (-0.759461, -0.789451) pozitif yikli Be’ un (berilyum) (0.239503)
yapidan tiimiiyle kopmasini engellemislerdir. Kopan hidrojen atomu ise Be atomuyla
etkileserek ana topaga tutunmaktadir. [Be-(H,0)s]™ molekiiliiniin kararli yapismnin
(Sekil 3.2j ) notr durumdan tek farki Be atomunun pozitif yiikiiniin daha biiyiik
olmasi ve dolayisiyla da oksijenler tarafindan daha fazla ¢ekilmesidir. Boylece Be
n6tr durumdakinden daha fazla merkeze yakin bir noktadadir. [Be-(H,0)4]" kararli
yapist (Sekil 3.2k), temelde notr ve +1 yiiklii topaklarin kararli yapilariyla aynidir.

Ancak bu yapidaki su topagi, yapinin burulmasindan dolay1 diizlemsel 6zelligini
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kaybetmistir. Bunun nedeni ise, dnceki topaklardan farkli olarak Be atomunun da
negatif ve biiyiik bir yiike (-0.506164) ve yine negatif ylike sahip oksijenlerce
(-0.691356, -0.791549) disar1 dogru itilmesidir. Ancak bu noktada yapidan tiimiiyle
uzaklagmasi beklenen Be uglardaki pozitif yiiklii hidrojenlerle etkilesime girerek su
topaginin burulmasina neden olmustur. Bu mekanizma da koparilan hidrojeninde
negatif yiikke (-0.094038) sahip olmasi ve Be atomunu merkeze dogru itmesi de rol

oynamistir.

Buraya kadar Be atomunun diizlem kafes yapiya sahip su topaklarinin
ortasinda kalip kalmadig1 incelendi. Ug boyutlu kafes yapilar iizerindeki incelemeler
ise (H,O)s topagiyla baslamistir. Be-(H,0O)s molekiiliin kararli yapist (Sekil 3.21) Be
ortak kenarda olmak {izere bir tarafta altigen, diger tarafta besgen su topagindan
olugsmustur. Baslangictaki kiibik su topagi iic boyutlu yapisini neredeyse tiimiiyle
yitirmistir. Olusan yeni iki grup ise neredeyse diizlemseldir. Ilging olan nokta Be
atomunun konumudur. Be baslangictaki merkezi konumunu korumaktadir. Kendisi
kiibik yapinin digsina ¢ikmak i¢in hareket etmemis, onun yerine kiibik yap1
dagilmistir. Ancak bu kezde diizlemde kafes i¢ine hapsolmus goriinmektedir. Kararl
yapisinda [Be-(H,O)s]™ (Sekil 3.2m) baslangictaki kiibik su topagi tiimiiyle
dagilmistir. Yeni olusan bu yapida Be yine su molekiillerinin ortasinda kalarak bir su
molekiiliiyle de zayif bag yapmustir. Toplam yiikiin -1 oldugu [Be-(H,O)s]”
topaginin kararli yapist Sekil 3.2n *de gosterilmistir. Burada baslangigtaki kiibik su
topagi tiimiiyle diizensiz olmamakla birlikte dagilarak diizleme yakin yeni bir bigim
kazanmustir. Be ise bir kisim su molekiilleriyle birlikte altigene benzer bir yapinin bir
kenarini olusturmaktadir. Tiimiiyle su topagindan kurtulamamistir. Bu boliimde son

olarak incelenen grup, nétr, +1, -1 yiikkli Be(H,O); topaklaridir. Bu topaklarin
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kararl yapilari sirastyla Sekil 3.20, 3.2p, 3.2r° de gosterilmistir. Bu topagin baslangic
yapis1 kararli besgen prizma seklindeki (H,0);o orta kismina Be atomu yerlestirilerek
olusturuldu. Ancak sekillerden de anlasilacag1 iizere her {i¢ topagin da kararh
geometrilerinde bu simetri goriilmemektedir. Notr topaktaki Be atomu su kafesinin
kenarina kadar gelmis olmasina ragmen burada hala topakla etkilesim i¢indedir ve
timiiyle kopmamustir. +1 ve -1 yikli topaklardaki durum nétr durumdan biraz
farklidir. Notr topaktakinin aksine Be su molekiillerinden birinin hidrojeniyle
dogrudan etkilesim icindedir. Pozitif ylkli topakta Be su topagmin disina
cikamayarak, ortada kalirken, negatif yiiklii topakta kenara kadar gelebilmesine
ragmen kopan bir hidrojenle dogrudan bag yaparak ve etraftaki su molekiillerinin

hidrojenleriyle etkileserek su topagina bagli kalmistir.
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SEKIL 3.2. Be-(H,O)n, [Be-(H,0)n]", [Be-(H,O)n]" (n=1-4, 8, 10) topaklarimin

1) [Be-(H,0);0]"

kararli geometrileri
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Cizelge 3.2. Be-(H;0), topaklarinin sirasiyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma
Enerjileri (BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektronik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek

Frekanslar1 ile Homo-Lumo Enerji Araliklar1 (X=H,O)

N E (eV) BE (eV) | NG | EY Frekans | Homo/Lumo
EnDiistik | Enerji araligi
EnYiiksek | « -elektron
p -elektron
Be-X -2478.46 | -2478.46 | Cs | 1-A | 325 3566 | 3.666
(Be-X)"! -2471.90 | -2471.90 | Cs |2-A | 704 3692 | 4.533/9.802
(Be-X)! -2480.82 | -2480.82 | Cs | 2-A | 546 3796 | 2.751/2.707
Be-(X), -4557.45 | -2278.73 | Cs | I-A 40 3781 | 3.702
[Be-(X)2]" -4552.90 | -2276.45 | Cs | 2-A’ | 123 3732 | 4.299/10.057
[Be-(X),]" -4560.24 | -2280.12 | Cs | 2-A 68 3816 | 3.095/1.345
Be-(X); -6636.10 | -2212.03 | C; | 1-A | 163 3438 | 2.014
[Be-(X);]™ -6633.14 | -2211.05 | C; | 2-A | 132 3769 | 3.571/9.961
[Be-(X)s]" -6635.69 | -2211.90 | Cs | 2-A 91 3369 | 1.792/2.417
Be-(X)4 -8721.20 | -2180.30 | C, | 1-A 77 3855 | 5915
[Be-(X)4]" -8712.83 | -2178.21 | C, | 2-A 53 3869 | 9.681/4.247
[Be-(X)4]" -8719.31 | -2179.83 | C, | 2-A 77 3841 | 2.295/2.948
Be-(X)s -17035.39 | -212942 | Cs | 1-A 18 3856 | 3.818
[Be-(X)s]' | -17031.81 | -2128.98 | Cs | 2-A 30 3879 | 4.258/7.877
[Be-(X)s]" |-17033.91 | -2129.24 | Cs |2-A 8 3830 | 2.032/2.484
Be-(X)1o -21194.13 | -2119.41 - | 1-A 37 3865 | 3.666
[Be-(X)10]" | -21190.89 | -2119.09 | Cs | 2-A 28 3868 | 3.624/7.676
[Be-(X)10]" | -21196.81 | -2119.68 | Cs | 2-A 41 3809 | 2.337/1.607

3.2.2. Ca-(H,0), (n=1-4, 8, 10) Topaklari

Bu boéliimde daha dnce elde edilen katkisiz kararli su topaklarinin ortalarina
Ca (Kalsiyum) atomu konularak elde edilen yeni yapinin hesaplama sonuglari
sunulacaktir (Sekil 3.3 ve Cizelge 3.3). Ca ve tek bir H;O molekiilii arasindaki
etkilesmeyi gormek icin olusturulan Ca-(H,O) olusturulan topaginin geometri

optimizasyonu sonucu elde edilen kararli yapis1 Sekil 3.3a> da goriilmektedir. Bu
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yapida Ca ve su molekiilii arasindaki mesafe 2.429 A olup topagi olusturan tiim
atomlar birlikte bir diizlem olusturmaktadirlar. Yapiya eklenen Ca atomu etkisiyle su
molekiiliindeki H-O-H agis1 katkisiz su molekiiliindeki agiya gore bir derece artarak
110° olmustur. Bu ¢ok kii¢iik artis Ca iizerindeki negatif yiikiin (-0.020647) su
molekiiliindeki yiiklere gore c¢ok kiiciik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ca
atomunun asil etkisi enerji boyutunda olmustur. Katkisiz tek bir su molekiiliiniin
toplam enerjisi ile Ca katkili topagin toplam enerji degerleri agisindan arasinda
biiylik fark bulunmaktadir (Cizelge 3.3). Topagin toplam yiikiiniin degistirilmesi
sonucunda olusabilecek fiziksel degisiklikleri gérmek icin toplam yik +1 ve -1
olacak sekilde degistirilmistir. Topagin toplam ytikiinii +1 olarak degistirmek yapinin
geometrisi iizerinde bir etki olusturmamis ve topak diizlemselligi korunmustur.
Sekil 3.3b” de verilen [Ca-(H,0)]™' topaginin kararli yapisinda Ca ve su molekiilii
aralarindaki mesafe, notr topaktaki degere gore biraz azalma gostererek 2.375 A
olmustur. Ayrica H-O-H agis1 biraz azalarak 108" olarak hesaplanmistir. Yapinin
toplam yiikiiniin -1 olarak degistirilmesiyle elde edilen kararli yap1 Sekil 3.3c” de
gosterilmistir. Bu yapimin geometrisi ayni topagin onceki geometrilerinden farkli
olmakla birlikte toplam enerjisi Oncekilerden daha diisliktiir (Cizelge 3.3). Notr
Ca-(H,0); topaginin kararli yapist Sekil 3.3d’ de verilmistir. Optimizasyon Oncesinde
oksijenlerle bir dogru olusturacak sekilde, iki molekiiliniin ortasina Ca
yerlestirilmesiyle olusturulan baglangi¢ topaginin yapisi, optimizasyon sonrasinda da
bozulmamis ve ilk yapidaki dogrusal O-Ca-O bagi korunmustur. Ca atomu her iki su
molekiiliine esit uzakhiktadir (2.444 A). Topagm toplam yiikiinii +1 olarak
degistirdigimizde elde edilen kararli yap1 Sekil 3.3e’de goriildiigii tizere bigim olarak
notr topagin yapisina benzemekle birlikte, toplam enerjisi daha yiksektir

(Cizelge 3.3). Topagin toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde ise elde edilen yapinin
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(Sekil 3.3f) geometrisi notr ve +1 yiiklii topaklarin kararli yapisina benzemektedir Bu
yap1 eksi titresim frekanslarina (Cizelge 3.3) sahip olmasi sebebiyle bir gecis
yapisidir. Her ii¢ topakta da Ca ve H,O molekiilleri arasindaki mesafe bir onceki
topaga gore artmustir. Kalsiyumun su topaklar1 iizerindeki en belirgin etkisi
Ca-(H,0); topag1 ile gozlenmeye baslanmustir. Uggen yapidaki kararli (H,0);
topaginin ortasina Ca yerlestirilmesiyle elde edilen baslangi¢ yapisi, optimizasyon
sonunda oldukga ciddi degisikliklere ugramigtir (Sekil 3.1¢). Yeni olusan yapida su
molekiilleri arasindaki mesafe oldukc¢a acilmis ve Ca, (H,O); iiggeninin disina,
merkezdeki konumunu koruyarak c¢ikmustir (Sekil 3.3g). Su molekiillerinin
oksijenleriyle  arasinda hala etkilesme oldugundan timiiyle koparak
uzaklasgamamistir. Ca atomunun nétr (H;O); topaginin iizerindeki etkisinin bir
benzeri, topagin toplam yiikii +1 olarak degistirildiginde goriilmektedir (Sekil 3.3h).
Elde edilen bu yeni yap1 notr durumunkiyle neredeyse aynidir. Ancak su molekiilleri
arsindaki mesafe daha da agilmigtir. Bu mesafeden aralarindaki etkilesmenin oldukca
zayif oldugunu soylemek miimkiindir. [Ca-(H,0);]" topagimin toplam enerjisi
Cizelge 3.3’ den de goriildiigli iizere notr topaga gore daha yiiksek bir degere
sahiptir. Toplam yiikii -1 olarak alindiginda elde edilen kararli yapinin geometrik
olarak notr ve +1 topaklarindaki durumla benzerligi Sekil 3.31” den de goriilmektedir.
Ancak bu yapida da su molekiilleri arasindaki mesafe oncekilere gore daha da
biiylimiis ve aralarindaki etkilesme kopma noktasina gelmistir. Ca-(H,O)4 topaginin
baslangi¢ geometrisi dortgen sekildeki katkisiz (H,O)s topagmin ortasina Ca
yerlestirilerek elde edildi. Optimizasyon sonucunda elde edilen kararli yapt Sekil 3.31
ve hesaplanan nicelikler de Cizelge 3.3’ de verilmistir. Dortgen yapidaki (H,O)s
topaginin ortasina eklenen Ca atomu topaktaki karsilikli iki kenardaki su molekiilleri

arasindaki hidrojen baglarin1 kopararak yapimin disina ¢ikmig ve her iki taraftaki
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kendisine yakin olan su molekiillerinin oksijenleri ile etkilesim halindedir. Yapinin
toplam ytkii +1 olarak degistirildiginde ise Ca atomunun yap1 lizerindeki etkisi ¢ok
daha farkli olmustur (Sekil 3.3j). [Ca-(H,0)s]"' topaginda Ca atomu iki su
molekiililyle Ca-(H,O); topagina benzer bir durum sergilerken diger iki su molekiilii
de bu yapmin zit taraflarinda ve esit uzaklikta ancak daha {ist bir noktada
konumlanmiglardir. Yapidaki tiim oksijenlerle etkilesen Ca sanki topagi bir arada
tutuyormus gibi davranmaktadir. Yapinin toplam ytiikii -1 olarak degistirildiginde ise
Sekil 3.3k’ da goriildiigii iizere yapinin diizlemselligi korunmakla birlikte dortgen
geometri kaybedilmistir. Negatif yiikkli Ca atomu yakininda bulunan {i¢ su
molekiiliiniin oksijenleri ile etkilesirken dordiincii su molekiilii yapidan uzaklasarak
kopmustur. Daha 6nce incelenen yapilarda oldugu gibi Ca-(H,0), topaklari i¢inde Ca
atomunun ii¢ boyutlu (H;O), topaklart ilizerindeki etkilerini incelemek igin, ilk
bolimde elde edilen (H,O)s topagmin kararli  yapisinin ortasina Ca atomu
yerlestirilerek olusturulan Ca-(H,O)s topaginin baslangi¢c geometrisi, optimizasyon
sonucunda baslangigtaki kiip geometrisini kaybetmistir (Sekil 3.31). Sekilden de
goriilebilecegi gibi Ca atomu merkezdeki yerini korumus, su molekiilleri ise
cevresini sarmistir. Oldukca biiyiik pozitif bir yiike (1.437691) sahip Ca etrafindaki
tiim oksijenlerle (negatif yiike sahipler) etkilesirken, kopan iki hidrojen yeni olusan
topagin kenarinda H, molekiilii olusturmustur. Bu molekiille kendisine en yakin su
molekiilii arasindaki mesafe, zayifta olsa, etkilesmeleri i¢in yeterlidir (2,7 A). Bu
topagin toplam yiikii +1 yapildiginda Sekil 3.3m’de goriildiigii gibi olusan yeni
kararli geometri optimizasyon oncesindeki kiip seklinden uzaklagmistir. Topagin bir
arada durma mekanizmast notr durumdakiyle aynidir. Ayrica yapidaki bir su
molekiillerinden birinin kovalent baglarindan biri koparak, hidrojen ortaya ¢ikmustir.

Bu hidrojen, yapmin disinda olup zayif baglarla yapiya tutunmustur. Toplam yiik
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-1 yapildiginda, elde edilen kararli geometride, baslangigtaki kiibik yapinin izlerini
gormek miimkiindiir (Sekil 3.3n). Baslangigta merkezde yer alan Ca, simdi kosedeki
bir su molekiiliinii yapinin digina iterek yerini almistir. Bu yapidaki yiik dagilimin
onceki iki yapidakinin tam tersi olmasi, yani hem Ca hem de oksijenlerin oldukca
bliyiik negatif yiiklere sahip olmalar1 nedeniyle Ca su topaginin kenarina kadar
itilmistir. Ancak yiik dengesinin saglanmasi acisindan da su topagindan tiimiiyle
kopamamistir. Ca-(H,O);o topaginin elde edilen kararli yapisi Sekil 3.30’ da
verilmigtir. Optimizasyon dncesi besgen prizma seklindeki yapinin ortasinda bulunan
Ca atomu, optimizasyon sonucunda merkezdeki yerini koruyor gibi goriinmekle
birlikte, prizma yapisi tiimiiyle bozulmustur. Su molekiilleri Ca etrafinda, yarim daire
seklinde ikili bir serit olusturmuslardir. Baslangic geometrisinin toplam yiikii +1
olarak alindiginda, yapida hem sekil olarak hem de yapi ortasina yerlestirilen Ca
atomunun konumunda ¢ok fazla bir degisiklik olmamistir (Sekil 3.3p). Bu yapinin
baslangictaki toplam yiikiinii -1 olarak alindiginda elde edilen kararli yapi
Sekil 3.3r* de verilmistir. Goriilecegi gibi bi¢cim olarak notr topagin kararli yapisina
benzemektedir. Ancak [Ca-(H,0)10]" topaginin toplam enerjisi, notr topaga gore

daha yiiksek bir degere sahiptir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3. Ca-(H;0), topaklarinin sirasiyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma
Enerjileri (BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektronik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek

Frekanslar1 ile Homo-Lumo Enerji Araliklar1 (X=H,O)

N E (eV) BE (eV) | NG | EY | Frekans Homo/Lumo

En Diigiikk | Enerji aralig1

EnYiiksek | « -elektron

f -elektron

Ca-X -3073.88 | -3073.88 | Cs | 1-A | 272 3707 | 2.610
(Ca-X)"! -3068.41 | -3068.41 | Cs | 2-A | 334 3769 | 3.283/7.763
(Ca-X)' -3073.55 | -3068.41 | Cs |2-A | 226 3335 | 0.918/2.556
Ca-(X), -5153.47 | -2576.74 | S4 | 1I-A 42 3637 | 1.954
[Ca-(X),]" -5148.64 | -2574.32 | D, | 2-A 20 3738 | 2.869/8.055
[Ca-(X),]" -5153.48 | -2576.74 | Cs | 2-A | -91 3288 | 1.157/1.861
Ca-(X)3 -7233.01 | -2411.00 | C; | 1-A 46 3682 | 1.899
[Ca-(X)s]" -7228.38 | -2409.46 | C; | 2-A 42 3775 | 2.682/8.436
[Ca-(X)s]' | -7232.10 | -2410.70 | C; |2-A 84 3482 | 1.228/1.635
Ca-(X)4 -9312.35 | -2328.09 | Cs | I-A 17 3746 | 2.065
[Ca-(X)4]" -9308.07 | -2327.02 | Cs | 2-A 32 3794 | 2.041/8.514
[Ca-(X)4]" -9311.29 | -2327.82 | Cs | 2-A 14 3780 | 1.281/1.695
Ca-(X)s -17633.98 | -2204.25 | C, | 1-A 32 4420 | 6.840
[Ca-(X)s]' |-17626.94 | -2203.37 | Cs | 2-A 37 3865 | 8.008/6.443
[Ca-(X)s]' |-17629.46 | -2203.68 | Cs | 2-A 38 3790 | 1.116/1.744
Ca-(X)10 -21788.56 | -2178.86 | Cs | 1-A 48 3864 | 2.180
[Ca-(X)10]" | -21785.68 | -2178.57 | Cs | 2-A 39 3864 | 2.330/8.157
[Ca-(X)10]" | -21788.32 | -2178.83 | - [2-A 38 3812 | 1.292/1.633

3.2.3. Rb-(H;0), Topaklarn (n=1-4, 8, 10)

Rb-(H,0), topaklarinin optimizasyon sonucunda elde edilen kararli yapilar
ve hesaplanan degerler sirasiyla Sekil 3.4 ve Cizelge 3.4° de verilmistir. Bu grupta
incelenen ilk topak oncekilerde oldugu gibi Rb-(H,O) bu topaga ait elde edilen
kararli yap1 Sekil 3.4a’ da gosterilmistir. Tam bir diizlem iizerinde olan Rb

(Rubidyum) atomu ile su molekiilii arasindaki mesafe 2.881 A olarak hesaplanmustir.
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Bu mesafeye gore Rb ve su molekiilii arasindaki etkilesmenin oldukca zayif
olabilecegi sdylenebilir. Atomlarin yiikleri incelendiginde de Rb iizerinde ¢ok kiiciik
bir negatif yiik (-0.01433) varken oksijen iizerinde de biiylik bir negatif yiik
(-0.814074) vardir. Yapmin toplam enerjisi (-2727.308 eV) katkisiz tek bir su
molekiiliiniin toplam enerjisinden daha diisiik bir degere sahip oldugundan dolayz,
olusan yeni yapinin daha kararli oldugu sdylenebilir. Yapinin toplam ytikii +1 olarak
degistirilirse, optimizasyon sonucu elde edilen yap1 geometrik olarak notr topagin
yapisina benzemekle birlikte, Rb atomu ile su molekiilleri arasindaki mesafe ¢ok az
da olsa kisalarak 2.802 A olmustur (Sekil 3.4b). Ayrica ndtr topakta 110° olan
H-O-H agist , [Rb-(H,0)]"' topaginda 108”ye diismiistir. Bunun nedeni Rb
tizerindeki biiyiik pozitif yik (0.962748) ve oksijen {lizerindeki pozitif yikiin
(-0.78588) birbirlerini ¢ekerken hidrojenlerdeki pozitif yiiklerin Rb tarafindan
itilmesi olabilir. Toplam yiik -1 olarak ayarlandiginda elde edilen kararli yapinin,
ayni gruptaki 6nceki iki topaga gore farklidir (Sekil 3.4c). [Rb-(H,0)]" topaginda su
molekiilleri arasindaki H-O-H agis1 106" ye diismiis ve Rb atomu ile su molekiilii
arasindaki mesafe ndtr ve +1 topaklarina gore yaklasik iki katina ¢ikmistir (4.483 A).
Bu durum bize aslinda bu ikisi arasinda herhangi, bir etkilesmeden s6z
edilemeyecegini gostermektedir. Ayrica su molekiiliiniin yonii de Onceki iki
topaktakine gore ters donmiistiir. Kararli yapisi ayni diizlem iizerinde olan (H,O),
topaginin ortasina bir Rb atomu yerlestirilerek olusturulan Rb-(H,O), topaginin
kararli yapist Sekil 3.4d’ de gosterilmektedir. Optimizasyon sonunda elde edilen
yapida Rb ve su molekiillerinin ikiz kenar bir liggen olusturduklar1 sdylenebilir.
Rb, her iki su molekiiliine de esit uzakliktadir (2.847 A). Kararli yapmnin toplam
enerjisi -4807.577 eV olarak hesaplanmistir. Topagin baslangi¢c yapisinin toplam

yiikii +1 olarak degistirildiginde elde edilen kararli yapi, ayni biiyiikliikteki daha
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onceki topaklardakine benzer bir geometriye sahiptir (Sekil 3.4e). O-Rb-O agist 160",
su molekiilleriyle arasindaki mesafe 2.881 A olan Rb atomu molekiillerle etkilesim
halindedir. Toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde elde edilen kararli yapi, notr
topaktaki yapiya benzemektedir. Sekil 3.4t de goriildigi gibi yapidaki su
molekiilleri simetrik bir sekilde karsi karsiya dururken, Rb atomu her ikisine de esit
mesafede ve daha yukaridadir. Toplam enerjisi -4807.663 eV olarak hesaplanan bu
yap1 toplam enerjisi -4807.577 eV olan notr topaktan daha diisiik enerji degerine
sahip olmasi nedeniyle daha kararli bir geometriye sahip oldugu sdylenebilir.
Rb-(H,0); topagimin karali yapist Sekil 3.4g’de verilmistir. Rb-(H,0); topaginin
baslangi¢ yapisini elde etmek i¢in daha 6nceki topaklarda da uygulandigi gibi (H,0O);
topaginin ortasina Rb yerlestirildi. Bu yapinin optimizasyonu sonunda Rb,
merkezdeki yerini korumakla birlikte su molekiillerinin olusturduklar iiggen
diizlemin biraz lizerine ¢ikmistir. Ayrica su molekiillerin arasindaki mesafe bir
etkilesme olamayacak kadar artmustir (yaklasik 4.8 A). Ancak su molekiilleri yine bir
licgen geometriye sahiptirler. Rb su molekiilleriyle etkileserek topagin bir arada
durmasin1  saglamaktadir. Topagin toplam yiikii +1 olarak degistirildiginde
Sekil 3.4h’> den de goriildigii tizere yapi diizlemselligini korumustur. [Rb-(H,0)]"
topaginda, Rb atomu etkisiyle su molekiilleri birbirlerinden ¢ok uzaklasmis fakat Rb
atomunun her bir su molekiiliindeki oksijenle etkilesmesinden dolay1 birbirlerine
bagl kalmiglardir. Topagin toplam yiikii -1 yapildiginda optimizasyon sonunda, Rb,
baslangigtaki merkez konumunun oldukc¢a disina ¢ikmis ve topagin baslangigtaki
diizlemselligi kaybolmustur (Sekil 3.41). Ayrica bu yapida su molekiillerinin kendi
aralarindaki mesafe (yaklasik 5.7 A) ve Rb ile aralarindaki mesafe (4.4 A) dikkate
almirsa, molekiillerin kendi arasinda ve Rb ile herhangi bir etkilesim i¢inde olmasi

beklenmemelidir. Elde edilen bu yapi eksi degerde frekansa (-15) sahip olmasi
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nedeniyle kararli yapiya wulasma yolunda bir ge¢is geometrisi olarak
degerlendirilebilir. Rb-(H,0)4 topagmin elde edilen kararli yapisi Sekil 3.4i° de
gosterilmistir. Goriildigii gibi baslangigta dortgenin merkezine yerlestirilen Rb,
koselerden birindeki su molekiiliinli yerinden uzaklastirarak onun yerini almistir. Rb
dortgenin diger iki kosesindeki su molekiilleriyle etkilesim mesafesindedir.
Dortgenden kopan molekiil ise yine Rb iizerinden topagin geri kalanina baghdir.
Baslangi¢ geometrisinin toplam yiikii +1 yapildiginda elde edilen kararli yapi
Sekil 3.4j’de gosterilmistir. Baslangigtaki dortgen yapi tiimiiyle bozulmustur. Ug su
molekiili bir zincir olusturmus ve bu zincirin ucundaki su molekiili Rb ile
etkilesmektedir. Dortgenden kopan su molekiilii ise yine Rb iizerinden tiim yapiya
tutunmaktadir. Baslangic geometrisinin toplam ytiikiiniin -1 olarak degistirilmesiyle
elde edilen optimize kararl yap1 (Sekil 3.4k) notr durumun kararli yapisina bigim
olarak benzemekle birlikte, notr topaktaki diizlem dortgen bu yapida az da olsa
diizlemselligini yitirmistir. (H,O)g topaginin elde edilen kiip seklindeki kararli
yapisinin ortasina Rb atomunun eklenmesiyle olusturulan Rb-(H,O)s topaginin elde
edilen kararli yapis1 Sekil 3.41’ de gosterilmistir. Baglangictaki kiibik yap1 tiimiiyle
kaybolarak, su molekiilleri ile Rb arasindaki mesafe etkilesme yapamayacaklar1 ya
da cok az etkilesecebilecekleri kadar agilmistir. Rb atomu merkezdeki yerini
korumaktadir. Su molekiilleri ise Rb ¢evresinde kendi aralarinda etkileserek yay
seklinde bir ag olusturmuslardir. Baslangigtaki yapinin toplam yikii +1 olarak
degistirildiginde ise, olusan kararli yapt daha karmasik bir geometri ortaya
koymaktadir (Sekil 3.4m). Bu yapi, Rb iizerinden birbirine bagli iki su topagi
icermektedir. Bu topaklardan ilki bir kare formunda olup Rb bu kare yapinin merkezi
tizerinde topakla zayifca etkilesecek bir noktadadir. Diger su molekiilleri ikiserli

gruplar halinde V seklinde Rb ile etkilesmektedir. Ayni topagin baglangic
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geometrisinin toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde ise elde edilen kararli yap1 nétr
ve +1 topagmin kararli yapisindan cok daha farkhidir (Sekil 3.4n). [Rb-(H,O)s]”
topaginda Rb atomu etkisiyle su molekiillerinin diizensizce dagilmis olmalarina
ragmen birbirlerinden fazla uzaklagsmamislar ve Rb atomu da su molekiillerinin
arasinda kalmistir. En yakindaki su molekiiliiniin oksijeni ile Rb arasindaki mesafe
2.81 A dur. Daha 6nceki topaklara uygulandig: gibi Rb-(H,0);o topaginin baslangig
geometrisini de birinci bolimde elde edilen (H»O),o topagmin besgen prizma
seklindeki kararli yapisinin ortasina yerlestirilerek olusturuldu.. Bu topagin kararli
yapist Sekil 3.40° da gosterilmistir. Yapiya eklenen Rb, iist tabandaki iki su
molekiiliinii yapinin disina iterek, onlarin yerini almistir. Disart itilen molekiiller,
besgen prizmanin alt tabaniyla bag yaparak su topagina tutunmaktadirlar. Rb ise su
topagindaki en yakin molekiile yaklasik 3.0 A uzakliktadir. Bu topagin baslangictaki
toplam yiikii +1 olarak alindiginda elde edilen optimize kararli yap1 bigim olarak nétr
yapidan ¢ok daha farklidir (Sekil 3.4p). Sekilden de goriilecegi gibi su molekiilleri
bir tarafa toplanmiglar Rb ise kendisine yakin olanlarla etkileserek bu su topagina
tutunmustur. Aslinda kafes i¢inden disariya ¢ikma egilimdeki Rb zayif da olsa su
topagi tarafindan tutulmaktadir. Yapinin toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde ise
su molekiilleri Rb etrafinda diizensiz olsa da bir ¢esit yarim halka olusturmustur.
Burada da Rb kafes digina ¢ikmistir ancak tiimiiyle su topagindan uzaklasamamistir

(Sekil 3.4r).
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SEKIL 3.4. Rb-(H,0)n, [Rb-(H,0)n]", [Rb-(H,0)n]" (n=1-4, 8, 10) topaklarinin

kararli geometrileri
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Cizelge 3.4. Rb-(H,0),

Enerjileri (BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektronik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek

topaklarinin sirasiyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma

Frekanslar1 ile Homo-Lumo Enerji Araliklar1 (X=H,0)

N E (eV) BE (eV) | NG| EY | Frekans Homo/Lumo
En Diigiik Enerji aralig1
EnYiiksek a -elektron
p -elektron

Rb-X -2728.69 | -2728.69 | Cs | 2-A | 163 3719 1.584 /7.780
(Rb-X)"" -2724.65 | -2724.65 | Cs | 1-A | 197 3842 | 8.043
(Rb-X)" -2728.83 | -2728.83 | Cs | I-A | 65 3716 1.259
Rb-(X), -4807.58 | -2403.79 | C, [2-A | 26 3749 1.289 /7.602
[Rb-(X),]" -4804.45 | -2402.23 | C, | 1-A | 14 3819 | 8.172
[Rb-(X),]" -4808.34 | -2404.17 | Cs | 1-A | -17 3557 1.010
Rb-(X)3 -6887.05 | -2295.68 | C; | 2-A | 38 3807 1.606 / 7.496
[Rb-(X)3]" -6883.58 | -2294.53 | C, | 1-A | 14 3848 8.221
[Rb-(X)3]" -6886.92 | -2295.64 | C; | 1-A | -15 3745 1.554
Rb-(X)4 -8967.10 | -2241.78 | Cs | 2-A | 15 3807 1.654 / 6.849
[Rb-(X)4]" -8963.66 | -2240.92 | Cs | I-A 9 3854 | 7416
[Rb-(X)4]" -8967.44 | -2241.86 | Cs | 1-A | 17 3739 1.138
Rb-(X)s -17284.34 | -2160.54 | - |[2-A | 14 3848 1.511/6.882
[Rb-(X)s]™" | -17280.95 | -2160.12 | C, [ 1-A | 12 3879 | 7.504
[Rb-(X)s]" |-17283.95 | -2160.49 |Cs [ 1-A | 16 3840 | 0.808
Rb-(X)0 -21443.54 | -2144.35 | - 2-A | 30 3828 1.504 / 6.480
[Rb-(X)]10"' | -21441.99 | -2144.20 | - 1-A | 25 3841 7.480
[Rb-(X)]10" | -21443.48 | 214435 |Cs |1-A | 11 3837 1.194

3.2.4. Pd-(H;0), Topaklar: (n=1-4, 8, 10)

Bu topaklarin kararli yapilar1 ve ilgili hesaplamalar sirasiyla Sekil 3.5 ve
Cizelge 3.5’ de verilmistir. Pd-(H,O) topagmin kararli yapisinda da daha once
incelenen ayni boyuttaki topaklarda goriilmeyen dogrudan bir bag goriinmektedir.
Pd (Paladyum) atomu ile su molekiilii arasindaki bag uzunlugu 2.279 A’ dir

(Sekil 3.5a). Yapiya eklenen Pd atomu etkisiyle katkisiz su molekiiliindeki 109° olan
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H-O-H agis1 112°° ye ¢ikmustir. Toplam enerjisi -5526.793 eV olarak hesaplanan bu
topagin katkisiz su molekiiliiniin ve daha 6nce calisilan M-(H,0) topaklarinin sahip
oldugu toplam enerji degerlerinden ¢ok daha diisiik bir degerde olmasi sebebiyle ¢ok
daha kararli bir yapida oldugunu sdylenebilir. Toplam yiikiini +1 olarak
degistirildiginde bi¢im olarak notr topagm yapisinda benzeyen [Pd-(H,0)]™
topaginda (Sekil 3.5b) Pd atomu ile su molekiilii arasindaki mesafe nétr duruma gore
biraz daha kisalarak 2.140 A olarak gerceklesmistir. Toplam yiikii -1 olarak
ayarladiginda olusan kararli yap1 Sekil 3.5¢’ de goriildiigli lizere ndtr ve +1 yiikli
yapidan farklidir. Su molekiiliiniin yonelimi degismistir ve H-O-H agis1 104° ye
diismistiir. Pd-(H,O), topaginin optimizayon sonunda elde edilen kararli yapisinda
(Sekil 3.5d). O-Pd-O agist yaklasik 179° olarak gerceklemistir ve Pd her iki su
molekiilii ile de bag olusturmustur. Pd atomu ile su molekiilleri arasindaki mesafe
esit olup 2.179 A olarak hesaplanmistir. Bu topagi baslangictaki toplam yiikii +1 ve
-1 olarak degistirildiginde elde edilen yapilar sirasiyla Sekil 3.5¢ ve 3.5f de
gosterilmistir. [Pd-(H,0),]" ve [Pd-(H,0),]" topaklarinda da, nétr topaktaki gibi
O-Pd-O agist yaklasik 179 dir. -1 yikli topak su molekiilleri birbirleriyle zit
yonelimlere sahiptir. Pd-(H,O); topaginin elde edilen kararli yapist Sekil 3.5g° de
gosterilmistir. Optimizasyon Oncesinde tiggen formundaki su topaginin ortasina
yerlestirilen Pd atomu, optimizasyon sonrasinda iki su molekiiliiniin arasina girerek
bu molekiillerle oksijenleri lizerinden dogrudan bag yapmis ve iiggen olan baglangic
yapisini da bozmustur. Diger su molekiilii ise olugan Pd ile bag yapan diger molekiile
normal sekilde bagli kalmigtir. Toplam enerjisi -9685.616 eV olan Pd-(H,O);
topaginin, toplam enerjisi -6239.605 olan katkisiz (H,O); topagindan daha kararli bir
yapiya sahip oldugu sOylenebilir. Yapinin toplam yiikii +1 olarak degistirildiginde,

nétr durumunda oldugu gibi Pd atomu iki H,O molekiiliiniin arasina girerek
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oksijenleri ile bag yapmis fakat sekil olarak iicgen biciminden uzaklagmistir
(Sekil 3.5h). Pd ile oksijenler arasindaki bag uzunluklar1 2.09 ve 2.14 A civarmdadir.
[Pd-(H,0)3]™" topaginin toplam enerjisi -9679.263 eV olup nétr topagmn toplam
enerjisinden daha yiiksek bir degere sahiptir. Topagin toplam yiikii -1 olarak
degistirildiginde elde edilen kararli yapi, onceki iki topaga gore oldukga farklidir.
[Pd-(H,0);]" topagmmin kararli yapisinda (Sekil 3.51). Pd atomu hicbir su
molekiiliiyle dogrudan bag yapmamistir. Ancak ortadaki su molekiiliiyle arasindaki
etkilesmeden dolay1, molekiildeki H-O aras1 kovalent bagi zayiflatmistir. Diger iki su
molekiiliiyse ortadakiyle etkileserek yap1 bir arada durmaktadir. Bu gruptaki her ii¢
kararl1 yapida da Pd atomu diizlem kafes yapiy1 dagitmis olmasina ragmen, 6zellikle
ilk iki yapida su topagindan kurtulamamistir. Pd-(H,O)4 topagin elde edilen kararl
yapist Sekil 3.51” de gosterilmistir. Kare seklindeki su topagi tiimiiyle bozulmus ve
Pd atomu kendisine 2.13 A uzakliktaki iki su molekiiliiyle etkilesim halindedir.
Ancak dogrudan bir bag olusmamistir. Diger iki su molekiililyse Pd ile etkilesen
molekiillerle etkilesim halindedir. Topagin toplam yiikii +1 yapildiginda elde edilen
kararli yapida (Sekil 3.5j), Pd atomu iki molekiillii iki su topagini birbirine
baglamaktadir. Elde edilen bu yapmin toplam enerjisi -11759.403 eV olup nétr
topagin toplam enerjisinden daha yiiksek bir degere sahiptir. Topagin baslangigtaki
toplam vyiikii -1 olarak degistirilerek olusturulan [Pd-(H,O)s]' topagmin kararli
yapisinda (Sekil 3.5k) baslangictaki kare su topagi tiimiiyle dagilmistir ve su
topagindan olduk¢a uzaklasmistir (en yakin Pd-O mesafesi 3.24 A). Pd-(H,O)s
topaginin kararli yapisi Sekil 3.5’ de gosterilmistir. Pd atomunun yapi lizerindeki
etkisi, topagin baslangi¢ geometrisinin kiip seklinden uzaklagmasina neden olmustur.
Kendisine en yakindaki su molekiilleriyle arasindaki Pd-O mesafesi yaklasik olarak

2.12 A civarindadir ve bunlarla etkilesimi sayesinde hala su topagma bagh
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kalmaktadir. Toplam enerjisini -20082.647 eV olarak hesaplanan bu yap1 katkisiz
(H,O)s topaginin toplam enerjisinden (-16641.993 eV) c¢ok daha diisiik bir enerji
degerine sahip olup daha kararlidir. Topagin toplam yiikii +1 olarak degistirildiginde
elde edilen kararli yapida (Sekil 3.5m) baslangictaki kiibik su topagir dagilmis
olmasina ragmen, kare seklindeki ylizeylerden birisi dagilmadan kalmay1 basarmstir.
Pd bu kare su topaginda kosedeki su molekiiliiyle ve disaridaki bir baska su
molekiiliiniin arasinda yer alarak etkilesim igindedir. Pd’ dan uzaktaki diger iki su
molekiilii ise kare su topagiyla etkilesecek kadar yakinda bulunmaktadirlar (1.45 A).
Bu yapmin toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde ise kararli yapi notr ve +1
durumlarindaki yapilardan ¢ok daha farkli bir geometriye sahiptir (Sekil 3.5n). Pd
atomu diizensiz bir sekle sahip olan fakat birbirlerine hidrojen baglar1 ile baglh su
molekiillerinden olusan yap1 i¢inde yer almaktadir. Molekiillerle arasindaki etkilesme
hidrojenler iizerinden gerceklesmektedir. Pd-(H,O);p topaginin besgen prizma
seklindeki baslangi¢c geometrisinin, optimizasyonu sonunda elde edilen kararli yapisi
Sekil 3.50° da gosterilmigtir. Pd atomu baslangi¢ geometrisinin besgen prizma
bicimini ciddi derecede bozarak kafesin disina ¢ikmaya ¢alismistir. Ancak bunu tam
anlamiyla basaramayarak su topagmin kenarinda bir su molekiili tarafindan Pd-O
bagi ile tutularak topaktan tiimiiyle uzaklasmasi engellenmistir. Ayrica yakindaki
diger su molekiillerinin oksijen ya da hidrojenleriyle de etkilesim i¢indedir. Yap1
disina ¢ikan iki su molekiili ise diger su molekiilleri ile bag yaparak yapiya
tutunmuslardir. Elde edilen bu yapinin toplam enerjisi (-24242.982 eV) katkisiz
(H,0)10 topagmna gore daha diisiik bir degerdedir. Topagin toplam yiikii +1 olarak
degistirildiginde yap1 baslangic geometrisinden uzaklassa da Pd atomu etrafinda su
molekiillerinin ¢ok da diizgiin olmamakla birlikte ikili halka yapacak sekilde

dizildikleri goriilmektedir (Sekil 3.5p). Boylece Pd kafes yapinin iginden tiimiiyle
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cikip uzaklagma firsati bulamamistir. Toplam yiik -1 olarak degistirildiginde elde
edilen kararli yap1 Sekil 3.5r den de goriilebilecegi gibi bigcim olarak notr topagin
kararl1 yapisina benzemekte fakat nétr topagin toplam enerjisinden daha diisiik bir
enerji degerine sahiptir (-24242.695 eV). Bu yapida da Pd kafesin i¢inden ¢ikmakla

birlikte su topagindan tiimiiyle kurtulamamustir.
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Cizelge 3.5. Pd-(H,O), topaklarinin sirasiyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma
Enerjileri (BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektronik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek

Frekanslar1 ile Homo-Lumo Enerji Araliklar1 (X=H,O)

N E (eV) BE (eV) | NG | EY | Frekans Homo/Lumo
En Diisiik | Enerji aralig
EnYiiksek | o -elektron
p -elektron

Pd-X -5527.20 | -5527.20 | Cs | 1-A | 177 3874 | 2.459

(Pd -X)"! -5520.06 | -5520.06 | Cs |2-A | 382 3832 | 5.684/3.300
(Pd-X)" -5527.64 | -5527.64 | Cs [2-A | 142 3701 | 2.420/1.889
Pd-(X), -7606.79 | -3803.39 | C, | 1-A | 106 3847 | 2.979

[Pd-(X),]" -7600.82 | -3800.41 | C, |2-A 89 3847 | 6.362/3.385
[Pd-(X),]" -7606.44 | -3803.22 | C, [ 2-A 63 3478 | 1.077/2.405
Pd-(X)3 -9686.38 | -3228.79 | Cs | 1-A 84 3855 | 3.486

[Pd-(X);]" -9680.74 | -322691 | Cs |2-A | 48 3858 | 6.242/3.371
[Pd-(X)s]" -9660.06 | -3220.02 | Cs |2-A | 22 3695 | 2.787/0.941
Pd-(X)4 -11765.49 | -2941.37 | C, | 1-A 32 3826 | 4.170

[Pd-(X)4]" | -11760.60 | -2940.15 | C, |2-A 10 3860 | 6.148/3.310
[Pd-(X)4]” -11766.08 | -2941.52 | Cs |2-A | 29 3650 | 2.809/0617
Pd-(X)s -20083.35 | -2510.42 | - 1-A 12 3856 | 4.285

[Pd-(X)s]" | -20078.28 | -2509.79 |- 2-A 17 3884 | 5.253/3.542
[Pd-(X)s]” -20084.03 | -2510.50 | Cs |2-A | 26 3827 | 2.008/0.472
Pd-(X)10 -24243.01 | -242430 |C, | 1-A | 47 3843 | 4.183

[Pd-(X)10]™" | -24237.69 | -2423.77 | Cs |2-A | 43 3872 | 5.786/3.762
[Pd-(X)10]" | -24243.30 | -2424.33 | - 2-A | 28 3828 | 1.828/0.614

3.2.5. Cs'¥-(H,0), (n=1-4, 8, 10) Topaklari

Bu topaklarin kararli yapilar1 ve ilgili hesaplamalar sirasiyla Sekil 3.6 ve
Cizelge 3.6° da verilmistir. Cs'*-(H,O) topagimin elde edilen kararli yapisi
Sekil 3.6a’ da gosterilmistir. Cs'> (Sezyum) atomu ile su molekiilii ile arasindaki
mesafe 3.040 A olan ve Cs'® atomunun oksijenle ¢ok zayif etkilestigi bu yapu,

baslangictaki diizlemselligini korumustur. Katkisiz su molekiiliiniin toplam
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enerjisinden daha diisiik toplam enerjiye (-2618.023 eV) sahip olan Cs'* topag: daha
kararhidir. Katkisiz su molekiilindeki H-O-H acisimin (109°) Cs'* eklediginde ayni

135 atomunun yapinin bi¢imi tizerindeki etkisinin yok sayilabilecek kadar

kalmasi, Cs
az oldugunu gostermektedir. Yapmin toplam yiikii +1 olarak alindiginda notr
topaginin kararli yapisina benzer olan bu yapmin (Sekil 3.6b) toplam enerjisi
(-2615.625 V) neredeyse nétr topagin toplam enerjisiyle aymdir. Cs'*® atomu ile su
molekiilii arasindaki mesafeyi 3.021 A olarak hesaplanan [Cs'*>-(H,0)]™ topaginda,
Cs ve su molekiilii arasindaki etkilesme zayiftir. Ayrica su molekiiliindeki H-O-H
acis1 notr topaktakine gore bir derece kadar azalmistir (108”). Bu topak grubunun ilk
iki yapisinda goriilen Cs'*® eklenmesiyle hidrojenlerin konumlarinda gbriilen kiiciik
degisiklikler, topagin toplam yiikii -1 olarak alindiginda goriilmemektedir
(Sekil 3.6¢). Elde edilen bu yapinin toplam enerjisi notr ve +1 topaklariin toplam
enerji degerlerinden daha diisiik oldugundan dolay1 (Cizelge 3.6) daha kararlidir
denilebilir. Cs'*-(H,0), topaginin baslangic geometrisi ayni dogru iizerinde bulunan
iki su molekiiliiniin ortasinda Cs'** atomu eklenerek olusturuldu ve bu yap: optimize
edildi. Optimizasyon sonucunda da su molekiilleri simetrik bir sekilde Cs'*>’in
sagindaki ve solundaki konumlarini korumuslardir (Sekil 3.6d). Her iki su molekiilii
de Cs’a esit mesafede olup (3.05 A) aralarindaki etkilesmenin zayif olmasi
beklenebilir.  Ayrica yapt dogrusala yakin bir dizilim  gostermektedir
(O-Cs'*-0 agis1 160°). Toplam enerjisi -4698.968 ¢V olarak hesaplanan bu topagin
katkisiz su molekiilliiniin toplam enerjisinden daha diisiik bir enerjiye sahip olmasi
nedeniyle daha kararli oldugu sdylenebilir. Topagin toplam yiikii +1 olarak
degistirildiginde elde edilen yap1 Sekil 3.6e” de goriildiigii lizere bi¢im olarak notr
topagin kararli yapisma benzemesine ragmen [Cs'’’-(H,0),]" topagimin toplam

enerjisi notr topagin toplam enerjisinden daha yiiksektir (Cizelge 3.6). Topagin
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toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde elde edilen kararli yapr1 Sekil 3.6 de
gosterilmistir. Notr ve +1 topaklarinda oldugu gibi bu yap1 da biyiik Olgiide
dogrusalligini korumaktadir. [Cs'*-(H,0),]' topagmmin kararli yapisinda Cs'™
atomunun yapidaki hidrojenler {iizerinde yaptig1 etki nedeniyle simetrik su
molekiillerinin hidrojenleri nétr ve +1 topaklarinda oldugundan farkli bir bigimde
konumlanmistir. Cs'*’-(H,0); topaginda Cs'* atomu, aym diizlemdeki iic H,O
molekiiliiniin olusturdugu iiggenin merkezinde ancak onunla ayni diizlemde degildir.
Su molekiilleri arasindaki mesafe etkilesemeyecekleri kadar biiyiikk iken, su
molekiillerinin oksijenleri ve Cs arasindaki mesafe (3.07 A) bunlarin zayifda olsa
etkilegsmelerine izin vermektedir (Sekil 3.6g). Elde edilen olan bu yapiy1 eksi
frekansl bir degere sahip olmasindan dolay1 kararli yapry1 gecis durumu olarak
nitelendirilebilir. Topagin toplam yiikii +1 olarak degistirildiginde elde edilen kararl
yap1 Sekil 3.6h’de gosterilmistir. Bigim olarak nétr topaga benzeyen [Cs'**-(H,0)3]™
topagi hesaplanan degerleri bakimindan farkli olmasmin nedenini yiik dagilimi
degismesiyle Cs'* atomunun hidrojenler iizerindeki baskismin azalmis olmasindan
kaynaklandigini diistiniilebilir. Bu yapinin toplam yiikiinii -1 olarak degistirildiginde
yapt optimizasyon baslangicinda su molekiilleri ortasina yerlestirilen Cs'*’
atomunun, optimizasyon sirasinda su molekiillerinin {iggen bi¢imini bozmadan
birbirinden uzaklastirarak yapmin disina ¢ikmasiyla ve su molekiilleri tekrar
birbirlerine biraz daha yaklasmasi sonucunda [Cs'**-(H,0);]" topag: ii¢c boyutlu bir
bicim almistir (Sekil 3.61). Katkisiz (H,0)4 topaginin dikdortgen seklindeki kararl

135

yapismnin ortasina Cs' > atomu yerlestirerek olusturulan Cs'>>-(H,O); topagmnin

baslangi¢ geometrisinin optimizasyon sonucunda elde edilen kararli yapisi
135

Sekil 3.61° de gosterilmistir. Yap1 diizlemselligini kaybetmemekle birlikte Cs

atomu etkisiyle su topaginin baslangictaki kareye yakin geometrisi simdi daha ¢ok
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135 atomu ise

dikdortgene yakin bir geometriye sahiptir. Baslangigta merkezdeki Cs
merkeze yakin konumunu korumakla birlikte simdi kafes yapinin iki agik kenarinin
hemen yaninda yer almaktadir. Ancak hala su molekiillerindeki oksijenler ile
etkilesme mesafesi igerisindedir (3.01 A). Diger topaklarda oldugu gibi topagin
toplam yiikiinii +1 ve -1 olarak degistirilerek elde edilen kararl yapilar Sekil 3.6) ve
3.6k’da gosterilmektedir. [Cs'*’-(H,0)4]™" topaginda yapmin nétr durumdaki

diizlemselligini kaybetmis ve Cs'>

atomu, bir tanesi simetrik olmak iizere birbirleri
ile karsilikli bir bicimde duran su molekiilleri arasinda yer alarak yapidaki tim
oksijenlerle zayif da olsa etkilesim icindedir. [Cs'**~(H,0)4]" topaginda birbirleri ile

1 .
35 atomu iistte

simetrik gruplar olusturan su molekiilleri ard arda siralanmis ve Cs
kalmak iizere yap1 Thalesi andiran bir goriiniim kazanan bu yapi notr ve +1

topaklarindan ¢ok daha fakli bir bi¢imdedir.

Cs'’-(H,0)s topaginin elde ettigimiz kararlh yapist Sekil 3.61° de
gosterilmistir. Daha once inceledigimiz topaklarda oldugu gibi kiip seklindeki (H,O)s
topaginin ortasina yerlestirilerek baslangi¢c yapist olusturulan bu topagin,

optimizasyon sonunda elde edilen kararli yapisinda Cs'*’

atomunun kiibik yapiy1
tiimiiyle dagitmadan, yalnizca bir ylizeyini agarak disar1 ¢ikmistir. Elde edilen bu
yapinin toplam enerjisini -17175,965 eV olarak hesaplanmistir ki bu deger (H,O)s
topaginin enerjisine gore daha dugiiktir. Topagin toplam yiikii +1 olarak
degistirildiginde elde edilen optimize yapt Sekil 3.6m’ de goriildiigi {lizere notr
durumundan ¢ok daha farkhidir. Kiibik (H>O)s yapist tiimiiyle degiserek bir halka
haline doniismiistiir. Bu yapidaki Cs'* atomu da halkanin ortasinda yer almaktadir.

Toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde ise Cs'*® atomunun yapu tizerindeki etkisinin

artmasiyla su molekiilleri kiip seklinden tamamen uzaklasarak diizensiz bir sekil
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135

almiglardir. Yapiya eklenen Cs yapidaki iki oksijenle etkileserek yapiya

tutunmustur (Sekil 3.6n).

Kararli yapis1 besgen prizma seklinde olan (H,O);9 molekiiliiniin ortasinda
kalacak sekilde Cs"® atomunu yerlestirilerek olusturulan baslangig Csl35-(H20)10
topaginin elde edilen kararli yapisinda bir tarafta dort su molekiiliiniin olusturdugu
kare bir yapt ve diger tarafta bu yapiya hidrojenleri yardimiyla baglanan
birbirlerinden ¢ok uzakta olmayan halkamsi bir seklide dagilmis su molekiilleri

1 . .
3 atomu ise bir

goriilmektedir (Sekil 3.60). Su molekiillerinin arasinda bulunan Cs
su molekiiliiniin oksijeni ile bag yaparak yapiya tutunmustur. Bu yapinin toplam
yikii +1 olarak degistirildiginde elde edilen kararli yapida daha once incelenen

1
33 atomunun

Cs'**-(H,0)s topagimin kararli yapisinda oldugu gibi su molekiilleri Cs
etrafinda halkamsi bir sekilde siralanmislardir (Sekil 3.6p). Yapinin toplam yiikii -1
olarak degistirildiginde Sekil 3.6r’ de goriildiigi tizere Cs'’ atomu etkisiyle
diizensizce dagilan su molekiilleri, birbirlerinden fazla uzaklagmayarak hidrojen
135

baglar1 araciligi ile birbirlerine baglidirlar. Su molekiilleri arasinda bulunan Cs

atomu da bir oksijenle etkilesimi i¢indedir.
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SEKIiL 3.6. Cs'’-(H,O)n, [Cs’-(H,O)n]"', [Cs'’-(H,0)n]"' (n=1-4, 8, 10)

topaklarinin kararli geometrileri
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Cizelge 3.6. Cs'*-(H,0), topaklarmin sirastyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma
Enerjileri (BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektonik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek

Frekanslar1 ile Homo-Lumo Enerji Araliklar1 (X=H,0)

N E (eV) BE (eV) | NG | EY | Frekans Homo/Lumo
En Diigiik | Enerji aralig
EnYiiksek | o -elektron

f -elektron
Cs'*-X -2619.98 | -2619.98 | Cs |2-A | 149 3766 | 1.493/7.517
(Cs™-x)"! -2616.37 | -2616.37 | Cs | 1-A | 167 3844 | 8.0570
(Cs™-X)"! -2620.33 | -2620.33 |Cs | 1-A | 48 3729 | 1.169
Cs"*’-(X), -4699.03 | -2349.52 | Cs |2-A | 30 3757 | 1.0457/7.565

[Cs"™-(X)]" | -4695.77 [ -2347.89 [Cs | 1-A | 30 3845 | 8.115

[Cs™-(X)]” | -4699.35 | -2349.68 | Cs | 1-A | 19 3741 | 1.248

Cs"’-(X)s -6778.06 | -2259.35 | Cyv | 2-A | -18 3764 | 0.899/7.515

[Cs'P-(X);]" | -6775.11[-2258.37 | Cs |1-A | 17 3849 | 8.129

[Cs"*-(X):]" | -6778.36]-2259.45 |Cs | 1-A 3 3757 | 1.142

Cs’-(X)4 -8857.58 | -2214.40 | Cs |2-A | 26 3818 | 1.499/6.584

[Cs'-(X)4]" | -8854.37|-2213.59 |S, |[1-A | 11 3853 | 8.112

[Cs' -(X),]" | -8857.86|-221446 |Cs |1-A | 10 3791 | 1.401

Cs'*’-(X)s -17176.03 | -2147.00 |Cs |2-A | 16 3807 | 1.248/7.256

[Cs'™ -(X)s]™" | -17173.35 | -2146.67 | C, |1-A | 19 3852 | 7.609

[Cs'P-(X)s]" | -17175.22 | -2146.90 | - 1-A | 13 3829 | 0.846

Cs'-(X)10 -21334.50 | -2133.45 | Cs | 2-A 10 3854 | 1.388/6.174

[Cs'™ (X)10]" | -21332.40 | -2133.24 | Cs | 1-A | 11 3851 | 7.831

[Cs"™-(X)w] " [ 2133459 | -2133.46 |- [1-A | 15 3842 | 0.809

3.2.6. Sr¥-(H,0), Topaklar1 (n=1-4, 8, 10)

Bu topaklarin kararli yapilar1 ve ilgili hesaplamalar sirasiyla Sekil 3.7 ve
Cizelge 3.7°de verilmistir. Sr’-H,O topagmmn elde edilen kararli yapisi
Sekil 3.7a’ da goriildiigii iizere tam anlamuyla diizlemsel bir yapiya sahiptir. S
(Stronsiyum) atomunun su molekiilii ile arasindaki mesafe 2.588 A olup molekiille
etkilesim icindedir. Yapmn toplam enerjisi -2906.587 eV olan Sr*’-H,O topagmin

elde edilen kararli yapisina sekil olarak benzeyen [Sr*-(H,0)]™' topaginda Sr*
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atomu ile su molekiilii arasindaki mesafe biraz daha kisalarak 2.540 A olurken notr
topaktaki 110° olan H-O-H agis1 108" ye diismiistiir (Sekil 3.7b). Bunun nedenini
hidrojenler iizerinde Sr® atomunun baskisinin azalmis olmasina baglanabilir. Toplam
yukii -1 olarak degistirildiginde ise diizlemselligini korunmasinin yan1 sira gerek su
molekiillerinin gerekse yapiya eklenen Sr® atomu optimizasyon baslangincindaki
bicimlerini de korumuslardir (Sekil 3.7c). Bununla birlikte Sr* atomu ile su
molekiilii arasindaki mesafe notr ve +1 yiiklii topaklara gore ¢ok daha artarak
4.928 A olmustur ve su molekiiliindeki H-O-H acis1 105% ye diismiistiir. Bu durumda
Sr ve molekiil arsinda bir bagdan s6z etmek miimkiin degildir. Toplam enerjisini
-2906.877 eV olarak hesaplanan bu yap1 notr ve +1 topaklarindan ¢ok daha diisiik
enerji degerine sahiptir. (H,O), topaginin kararli yapisinda her iki su molekiiliine esit
mesafede olacak sekilde Sr* atomunun eklenmesi ile olusturulan Sr*’-(H,0),
topaginin elde edilen kararli yapis1 Sekil 3.7d” de gosterilmistir. Yap1 diizlemselligi
kismen korumakla birlikte O-Sr™-O acis1 168" dir. Her iki su molekiiline farkli
uzakliklarda olan Sr¥ atomu kendisine en yakin su molekiiliiniin oksijeni ile bag
olusturmustur. En kiiciik titresim frekans degeri eksi (Cizelge 3.2) olarak hesaplanan
bu yapr1 igin kararli yaprya gecis durumu oldugunu sdylenebilir. Toplam yiikii +1
olarak ayarladiginda Sr* atomu diizlemin disma c¢ikmasiyla yapr diizlemselligini
kaybetmistir (Sekil 3.7¢). Her iki su molekiiliine esit mesafede olan (2.552 A) Sr*
atomu iki oksijenle de bag yapmustir. Toplam yiikii -1 olarak degistirildiginde ise
yap1 bi¢im olarak nétr topaga benzemektedir (Sekil 3.7f). [Sr*’-(H,0),]" topaginda
Sr* atomu etkisiyle bir su molekiiliindeki kovalent bag zayiflamis olan hidrojenle
Sr*” atomu bag olusturmustur. Nétr topakta oldugu gibi en diisiik titresim frekans
degeri eksi olmasi sebebiyle elde edilen bu yapiyr [Sr*’-(H,0),]" topagmin kararli

yapisina gecis durumu olarak adlandirilabilir. Sr*-(H,0); topagimin elde ettigimiz
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kararli yapisinda (H,O); topaginin kararli yapisina eklenen Sr¥ atomunun (H,0);
molekiillerinin optimizasyon baslangicindaki sahip olduklar1 bigimlerini bozmadan
yapinin disina ¢ikmis ve yapiya iiggen pramit seklini kazandirmistir (Sekil 3.7g).
[Sr*-(H,0);]™" topaginda Sr*° yapiya etkisi biraz daha farklidir. Sr® atomu yapidaki
su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarin1 kopararak yapmin disina ¢ikmis ve
yapida her bir oksijenle bag olusturarak tiim su molekiillerinin yapiya tutunmasini
saglamustir (Sekil 3.7h). [Sr™-(H,0)3]" topaginin elde etigimiz kararli yapisinda Sr®
atomu ile ayni diizlemde olan (H,O); topagindaki molekiiller arasindaki hidrojen
baglar1 kirilmis ve birbirlerinden uzaklasmistir (Sekil 3.71). Sr* atomu kendisine en
yakin iki su molekiiliiniin oksijeni ile bag yapmistir. Su molekiillerinin birbirlerine
simetrik ve aralarinda hidrojen bagi olan ikiserli gruplar olusturdugu Sr*-(H,O)4
topaginin kararli yapist Sekil 3.7i> de gdsterilmistir. Yapiya eklenen Sr® atomu da
iki su molekiiliin oksijeni ile bag yaparak yapiya katilmustir. [Sr*’-(H,0)4]™
topaginin elde edilen kararli yapisi Sekil 3.7;” de goriildiigii tizere bigim olarak nétr
durumdan daha farklidir. Bu yapida da iki su molekiiliiniin simetrisi ile
karsilagilmistir. Bir biitiin olarak bakildiginda diizlemselligini kaybetmis olan bu
yapida Sr* atomu simetrik su molekiilleri ile aym diizlemdedir. Sr¥ atomu tim
oksijenlerle bag olusturarak (birbirinden bagimsiz) aralarindaki hidrojen baglari
kirilmis olan su molekiillerini bir arada tutmustur. Yapinin toplam yiikii -1 olarak
degistirildiginde +1 topaginda oldugu gibi iki su molekiilii simetrik olurken diger
ikisi arasinda simetrik durum s6z konusu degildir. [Sr*-(H,0)4]" topaginin elde
edilen kararli yapisinda Sekil 3.7k’ da goriildiigii tizere Sr® atomu +1 topagidaki
durumun tersine simetrik olmayan su molekiilleri ile ayni1 diizlemdedir. Yine burada
da Sr*” atomu tiim oksijenlerle bag olusturarak su molekiillerinin bir arada olmasina

katkida bulunmustur.
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(H,0)s topaginin ilk boliimde elde edilen kiip bigimdeki kararli yapisinin
ortasma Sr*’ atomu vyerlestirilerek olusturulan Sr*-(H,O)s topagimin kararli
yapisindaki tiim su molekiillerinin simetrik bir bigim alip Sr atomu da yapinin
icerinde kalarak alti oksijenle bag olusturmustur (Sekil 3.71). Yapiya eklenen Sr*
atomu etkisiyle iki su molekiiliiniin birer kovalent baglar1 kirilarak serbest kalan iki
hidrojen birbirleriyle bag yapmustir. Yapt disinda bulunan bu hidrojenler yapidan
tamamen uzaklagmayip yapiya zayif baglarla tutunmuslardir. Yapinin toplam ytikii
+1 ve -1 olarak degistirildiginde ise su molekiilleri birbirlerinden uzaklasmadan

89

diizensizce dagilmislardir (Sekil 3.7m, 3.7n). Yapiya eklenen Sr°~ atomu da yapi

icerinde kalmis ve dort oksijenle bag yapmustir.

Sr*’-(H,0),o topagimin elde edilen kararli yapisinda optimizasyon &ncesi
yapmmin ortasina  yerlestirilen Sr® atomu besgen prizma seklindeki su
molekiillerinden optimizasyon sonrasinda iki su molekiiliinii yap1 digina itmis ve bir
tanesinin yerine gecerek yapiya katilmistir (Sekil 3.70). Yapr disinda bulunan su
molekiilleri yapidan tamamen uzaklasmayip zayif baglarla yapiya tutunmuslardir.
Sekil 3.7p’ de gorildiigii gibi Sr*’-(H,0)10™" topaginda notr topakta oldugu gibi iki
su molekiili yapt disma itilmis ve bunlardan birini yeri de Sr* tarafindan
doldurulmustur. Bu sirada yapidaki diger su molekiilleri de birbirine biraz daha
yaklagsmuslardir. [Sr¥-(H,0)0]" topaginin kararli yapisi nétr ve +1 topaklarindan ¢ok
daha farkli olup burada aralarinda hidrojen baglari olan su molekiilleri birbirlerinden
fazla uzaklasmadan diizensizce dagilmislar ve Sr* atomu da su molekiilleri arasinda

kalarak bes oksijenle bag olugturmustur (Sekil 3.7r).
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SEKIL 3.7. Sr¥-(H,0)n, [St™-(H,O)n]™, [Sr*-(H,0)n]" (n=1-4, 8, 10) topaklarmnin

kararli geometrileri
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Cizelge 3.7 Sr*’-(H,0), topaklarmin sirastyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma
Enerjileri (BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektonik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek

Frekanslar1 ile Homo-Lumo Enerji Araliklar1 (X=H,0)

N E (eV) BE (eV) | NG | EY | Frekans Homo/Lumo
En Diigiik | Enerji aralif1
EnYiiksek | « -elektron

p -elektron
Sr¥-X 2907.41 |-2907.41 |[Cs |1-A | 227 3715 | 2.449 -
(Sr-X)"! -2902.18 |-2902.18 | Cs |2-A | 271 3774 | 3.214/7.601
(Sr¥-X)”! 2907.12 | -2907.12 | Cs |2-A | 56 3685 | 0.8411/1.492
Sr*’-(X), -4986.25 | -2493.13 | Cs | 1-A | -48 3819 | 2.494/ -

[Sr-(X),]"" | -4982.10 | -2491.05 | Cs |2-A | 27 3771 | 2.837/7.914
[S©-(X).]' | -4986.37 | -2493.18 |Cs |2-A | 26 3703 | 0.918/1.921
Sr™-(X); -7065.85 | -2355.28 | C3 | 1-A | 29 3762 | 2.225 -

[Sr*-(X):]"" | -7061.89 | -2353.96 | C; |2-A | 28 3767 | 2.487/8.160
[Sr-(X)s]' | -7065.54 | -2355.18 | Cs |2-A | 17 3713 | 1.631/1.102
Sr*’-(X), -9145.14 | -228629 | Cs |1-A | 14 3782 | 1.718/ -

[Sr-(X),]" | -9141.53 | 228538 | Cs |2-A | 21 3793 | 1.913/8.260
[Sr-(X)s]" | -9144.72 | -2286.18 | C, |2-A | 88 3469 | 1.364/0.782
Sr™-(X)s -17467.67 | -2183.46 | Cs | 1-A | 23 4410 | 6.480/ -

[Sr™-(X)s]" | -17459.80 | -2182.48 | Cs |2-A | 33 3861 | 2.118/7.570
[Sr-(X)s]' | -17462.61 | -2182.83 | Cs |2-A 8 3855 | 1.223/1.046
S©-(X)o | -21622.15 | -2162.22 | - [1-A| 22 3811 | 1.801/ -

[Sr*-(X)10]" | -21619.04 | -2161.90 | Cs |2-A | 33 3864 | 2.012/7.067
[S-(X)10]" | -21621.58 | -2162.16 | C, |[2-A | 18 3838 | 1.192/0.927

3.2.7. Sr’’-(H,0), Topaklari (n=1-4, 8, 10)

Bu topaklarin kararli yapilar1 ve ilgili hesaplamalar sirasiyla Sekil 3.8 ve
Cizelge 3.8’de verilmistir. Daha 6nceki topaklarda oldugu gibi HO molekiiliine bir
Sr® atomu yerlestirilerek olusturulan Sr’’-(H,O) topagmin kararli yapisi
Sekil 3.8a” da gosterilmistir. Sr°’-H,O kararli yapist hem bi¢im bakimindan hem de

hesaplanan degerler bakimindan Sr¥-H,O topagiyla birebir benzerlik gostermektedir.

66



Yapinin toplam yiikii +1 olarak degistirildiginde bi¢im olarak elde edilen kararli yap1
[Sr*-(H,0)]™" topagmna bi¢im olarak benzemekle birlikte hesaplanan nicelikleri
arasinda cok ufak degisikler icermektedir (Sekil 3.8b, Cizelge 3.2). [Sr°-(H,0)]"
topaginin kararli yapist da [Sr*’-(H,0)]" topagmin kararli yapisiyla benzer olup
hesaplanan nicelikleri farklidir (Sekil 3.8c, Cizelge 3.8 ). Sekil olarak Sr**-(H,0),
topagiin kararli yapisina benzeyen fakat hesaplanan nicelikleri bakimindan
farkliliklar gosteren Sr'’-(H,0), topagmin (Sekil 3.8d) toplam enerji degeri daha
diisiiktiir (Cizelge 3.8). Yapimin toplam yiikii +1 olarak ayarladiginda elde edilen
kararli yap1 yine [Sr™-(H,0),]" topagma sekil olarak benzemekte fakat nicelikleri
bakimindan fakliliklar gdstermektedir (Sekil 3.8e, Cizelge 3.8). [Sr’’-(H,0),]™
topaginin da toplam enerjisi daha diisiiktiir. Sr*’ izotopuna gore notr ve +1 topaklarda
Sr* daha kararli topaklar olusturan Sr’° izotopu toplam yiik -1 olarak alindiginda ise
bicim olarak [Sr™-(H,0),]"' topagina (kararli yapiya gecis durumu) benzemekle
birlikte hesaplanan toplam enerji degeri daha yiiksektir (Sekil 3.8f, Cizelge 3.8). Su
molekiillerinin ayni diizlem iizerinde oldugu iiggen bi¢imindeki (H>O); yapisinin
ortasina Sr’° atomunun yerlestirilmesi ile olusturulan Sr’’-(H,0); topagimin elde
edilen kararli yapisi Sekil 3.8g’ de gosterilmistir. Yapiya  Sr’’ atomunun
eklenmesiyle ve bir oksijenle bag yaparak yapiya katilmasi sonucu iiggen yapi
dikdortgene yakin bir yapiya doniismiistiir. [Sr-(H,0)s]™ topaginda ise, Sr’°
atomunun yapiya etkisi notr durumundan daha fakli olup yapidaki su molekiilleri
arasindaki hidrojen baglarimi kirarak Sr’’ atomu diizlemin disina ¢ikmus ve ii¢
molekiiliiniin  oksijeni ile bag olusturmustur (Sekil 3.8h). Bi¢im olarak
[Sr*-(H,0);]™" topagina benzemekle birlikte daha diisiik toplam enerji degerine sahip
oldugu i¢in daha kararli bir yapiya sahiptir. [Sr'°-(H,0)s]" topagmnm elde edilen

kararl1 yapisinda su molekiilleri arasindaki mesafeyi +1 topaginda oldugundan daha
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fazla acarak diizlemin disma c¢ikan Sr’° atomu yapidaki tiim oksijenlerle bag
olusturarak tiim su molekiillerini bir arada tutmustur (Sekil 3.81). Sr’’-(H,O)4
topaginin kararli yapist daha once (H,O)s topagimin ortasma Sr* izotopunu
yerlestirilerek olusturulan Sr¥-(H,0); topagmin elde edilen kararli yapisina
benzemekle birlikte hesaplanan nicelikleri bakimindan ¢ok kiiclik farklar vardir.
Sekil 3.81i, Cizelge 3.8 den de goriildiigii gibi daha diisiik enerji degerine sahiptir.
Yapmin toplam yiikii +1 olarak degistirildiginde ise Sr’° izotopu optimizasyon
sonucunda yapidaki su molekiillerinin simetrik bir bigim aldig1 yapinin iginde kalip
tiim oksijenlerle bag yapmustir (Sekil 3.8). [Sr*’-(H,0)4]" topaginda Sekil 3.8k’ da
gorilldigi tizere Sr’° atomunun yapi iizerindeki etkisi daha farkli olmustur. Bu
yapida Sr’° izotopu su molekiilii ile olan kovalent bagi zayiflayan bir hidrojenle
zayif yapmis ve iki oksijenle de bag olusturarak yapiya besgene benzeyen bir bigim

kazandirmistir.

Sr*°-(H,0)g topaginin kararl yapist Sekil 3.81” de goriilmektedir. Sr”° izotopu
diizensiz olarak dagilan su molekiilleri arasinda kalarak alti oksijenle bag
olusturmustur. Iki su molekiiliiniin birer kovalent baglar1 kirilarak yapidan ayrilan ve
birbirleriyle bag yapan iki hidrojen yapidan tamamiyle uzaklasmayip zayif baglarla
yapiya tutunmuslardir. [Sr'’-(H,0)s]™ ve [Sr°-(H,0)s]" topaklarmin elde edilen
kararli yapilarinda diizensiz olarak dagilan su molekiilleri birbirlerinden fazla
uzaklasmamis ve Sr’° atomu da yapmin i¢inde kalmistir (Sekil 3.8m, 3.8n). Yapi
icerisinde kalan Sr”° atomu [Sr’’-(H,0)s]™ topaginda ve [Sr’’-(H,0)s]" bes oksijenle

bag olusturmustur.
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(H,0),o topaginin birinci béliimde elde edilen kararli yapisinin ortasma Sr”°
atomu yerlestirilerek olusturulan Sr’°-(H,O),o topagmin kararli yapisinda su
molekiilleri birbirlerinden fazla uzaklasmadan diizensizce dagilmislardir (Sekil 3.80).
[Sr”°-(H,0)10]™" elde edilen kararli yapisinda optimizasyon baslangicinda besgen
prizma seklindeki (H,O)o topaginin kararli yapis1 Sekil 3.8p” de goriildiigii lizere
yapiya eklenen Sr’° atomu etkisiyle bi¢imini kaybetmis ve Sr’° atomu da bes
oksijenle bag yaparak yap1 igerisinde kalmistir. [Sr’°-(H,0),0]”" topaginda ise su
molekiillerinin bir tarafta dortlii bir yap1 olusturmus ve diger su molekiilleri ise
birbirlerinden fazla uzaklagsmadan aralarindaki hidrojen baglarimi koruyarak
diizensizce dagilmuslardir. Sr’° atomu dort oksijenle bag olusturarak yapiya

katilmistir (Sekil 3.8r).
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SEKIL 3.8. Sr’’-(H,0)n, [Sr”°-(H,O)n] ™, [Sr*’-~(H.O0)n]" (n=1-4, 8, 10) topaklarinin

kararli geometrileri
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Cizelge 3.8 Sr’-(H,0), Topaklarnin sirasiyla Toplam Enerjileri (E), Baglanma
Enerjileri (BE), Nokta Gruplar1 (NG), Elektronik Yapilari, En diisiik ve En yiiksek

Frekanslar1 ile Homo-Lumo Enerji Araliklar1 (X=H,O)

N E (ev) BE (ev) | NG | EY | Frekans Homo/Lumo
En Diigiik | Enerji aralig1
EnYiiksek | «a -elektron

p -elektron
Sr’-X -2907.41 | -2907.41 | Cs | 1-A | 227 3714 | 2.449
(Sr’-X)"! -2902.18 | -2902.18 | Cs |2-A | 271 3773 | 3.214 /7.600
(Sr’-X)"! -2907.12 | -2907.12 | Cs |2-A | 56 3685 | 0.841/1.492
Sr”’-(X), -4986.25 | -2493.12 | Cs | 1-A | -48 3819 | 2.410/ -

[Sr°-(X),]"" | -4982.10 | -2491.05 | C, |2-A | 27 3770 | 2.837/7.914

[SP-(X).]" | -4986.36 | 2493.18 | Cov | 2-A | 20 3770 | 0.925/1.919

Sr’-(X)s -7066.06 | -2355.35 | Cs | I-A | 46 3831 | 2.210

[Sr”°-(X):]"™" | -7061.90 | -2353.97 | C3 |2-A | 31 3770 | 2.504/8.164

[Sr”°-(X);]" -7065.59 | -2355.20 | Cs |2-A | 34 3437 | 1.255/1.139

Sr'%-(X), -9145.14 | -2286.29 | Cs |1-A | 11 3783 | 1.711

[SrP%(X)4]"! -9141.51 | -228538 | C, |2-A | 22 3781 | 1.836/8.310

[Sr”%-(X)4]" -9145.13 | -2286.28 | Cs |2-A | 39 3788 | 1.134/1.594

Sr%-(X)s -17467.42 | -2183.43 | Cs |1-A | 26 4416 | 6.783

[Sr°-(X)s]™" | -17459.78 | -2182.47 [ C, |2-A | 17 3858 | 1.955/8.218

[Sr°-(X)s]" | -17462.66 | -2182.83 | Cs |2-A | 22 3817 | 1.228/1.066

Sr°-(X)10 -21626.62 | -2162.66 | Cs | 3-A 18 3843 | 6.744

[Sr”°-(X)10]™" | -21619.08 | -2161.91 |Cs [2-A | 50 3861 | 2.250/7.775

[Sr°-(X)i0]" | -21621.86 | -2162.18 | Cs [2-A | 37 3801 | 1.372/1.067

3.9. Topaklarin Enerjileri

Yapilan bu calisma sonucunda gerek katkisiz (Cizelge 3.1) su topaklarinin
gerekse katkili su topaklarimin su molekiil sayis1 artikca yapilarin toplam
enerjilerinde (Cizelge 3.2-3.8) gozlenen azalma nedeniyle molekiil sayis1 artikca

yapilarin kararhilig arttig1 goriilmektedir.
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(H,0), ve M-(H,0),, (M = Be, Ca, Rb, Pd, Cs'**, Sr*¥, Sr”) topaklarinin elde
edilen kararli yapilarinin Ortalama Bag Enerjileri Sekil 4.1 de verilmistir. Sekilden
de goriildiigli lizere gerek katkisiz (H,O), topaklarinin gerekse katkili (H,O),

topaklarinin Ortalama Bag Enerji degerleri, (H,O) molekiil sayisi arttik¢ca azalmistir.

(H20), ve M-(H;0), topaklarinin Homo-Lumo (Alfa) enerji araliklarinin
molekiil sayisina bagli olarak degisimlerinin gosterildigi sekilde (Sekil 4.2) katkisiz
(H,0), topaklarinda en iist pike (H,O), topagi ile en alt pike sahip olan (H,O)s
topaklar1 arasinda artan molekiil sayisiyla degerlerde azalma olurken n=9’ da
gozlenen artis n=10" da tekrar azalmaktadir. Katkisiz (H,O), topaklarina gore daha
diisiik enerji araliklarina sahip olan M-(H,0), topaklari arasinda Ca-(H,O)s,
Sr*’-(H,0)s, Sr’’-(H,0)s topaklarinin Homo-Lumo enerji araliklari degerinde ¢ok
biiyiik bir artis olmasi nedeniyle bu topaklarin diger katkili (H,O), topaklarina gore
daha kararli yapilara sahip oldugu sdylenebilir. Cs'*’-(H,0), topagi en diisiik

degerlere sahip olurken katkisiz (H,O), topaklar1 en yiiksek degerlere sahiptir.

Sekil 4.3’ te gosterilen [M-(H,0),]”' topaklarmin Homo-Lumo enerji
araliklar1 grafiginde [M-(H,0),]™" topaklar arasinda en kararli yapiyr Homo-Lumo
enerji aralik degeri maximum degerde olan [Be-(H,0)4]”" topagi olusturmaktadir.
[Ca-(H,0)3]™" topagi onu izlerken, en diisiik Homo-Lumo degeri [Sr’’-(H,0)s]™

topagina aittir.

[Be-(H,O),]"  topaklarmin Homo-Lumo Enerji  aralik degerleri ile
(Pd-(H,0),)"  topaklarinin Homo-Lumo enerji arahik degerlerinin gdsterildigi
Sekil 4.4¢ te birbirleri ile ters simetrik oldugu gozlenmistir. [Rb-(H,0),]"

topaklarmm Homo-Lumo enerji araliklari, [Sr*’-(H,0),]" topaklarinm Homo-Lumo
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enerji araliklar1 ve [Sr'°-(H,0)n]"

birbirleri ile paralel bir sekilde ilerledikleri goriilmektedir.

Ortalama Bag Enerijileri (eV)

Sekil 4.1. (H,0), ve M-(H,0),

topaklarinin Homo-Lumo enerji aralik degerlerini
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H,O Molekil Sayisi vs (Be-H,0), Ortalama Bag Enerjisi
H,O Molekil Sayisi vs (Ca-H,0O), Ortalama Bag Enerjisi
H,O Molekil Sayisi vs (Rb-H20), Ortalama Bag Enerjisi
H,O Molekil Sayisi vs (Pd -H,0), Ortalama Bag Enerjisi
H,O Molekiil Sayisi vs (Cs'**-H,0), Ortalama Bag Enerjisi
H,O Molekil Sayisi vs (Sr*H ,0),Ortalama Bag Enerjisi

(

H,O Molekil Sayisi vs Sr¥%-H ,0), Ortalama Bag Enerjisi

sayisina (n) degisimi
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H,O Molekul Sayisi

—a— H,0 Sayis1-(H,0) Homo-Lumo Enerji Araligi

—e— H,0 Sayisi-(Ca-H,0) Homo-Lumo Enerji Aralig
—*— H,0 Sayisi-(Rb-H,0) Homo-Lumo Enerji Aralig
—x— H,0 Sayisi-(Pd-H,0) Homo-Lumo Enerji Araligi
—e— H,0 Say1s1—(Cs135-H20) Homo-Lumo Enerji Araligi
—eo— H,0 Say1s1—(Sr89-H20) Homo-Lumo Enerji Aralig1
—&— H,0 Say1s1-(Sr90-HzO) Homo-Lumo Enerji Aralig
—e— H,0 Sayisi- (Katkisiz-H,0) Homo-Lumo Enerji Araligi

Sekil 4.2. (H,0), ve M-(H,0), topaklarinin Homo-Lumo Enerji araligmin atom

sayisina (n) gore degisimi.
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H,O Molekil Sayisi

—a— H,0 Saylsl—(Be—HzO)+1 Homo-Lumo Enerji Aralig1
—O0— H,0 Sayisi —(Ca—HzO)+1 Homo-Lumo Enerji Aralig1
—&— H,O Says1 -(Rb-H,O )+1 Homo-Lumo Enerji Aralig1
—a— H,0O Sayisi - (Pd—HZO)+1 Homo-Lumo Enerji Aralig1
—e— H,O Sayis1 -(Csl35-H20)+1 Homo-Lumo Enerji Aralig1
—*— H,0O Sayisi- (Srgg-HzO)+1 Homo-Lumo Enerji Aralig
—x— H,O Sayis1 -(SrgO-HZO)+1 Homo-Lumo Enerji Aralig

Sekil 4.3. [M-(H,0),]"" topaklarmin Homo-Lumo Enerji araligmin atom sayisina

(n) gore degisimi.
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H,O Molekil Sayisi

—a— H,0 Say1s1-(Be-H20)'l Homo-Lumo Enerji Araligi
—e— H,O Sayisi -(Ca—HZO)'1 Homo-Lumo Enerji Araligi
—v— H,O Sayisi -(Rb-HZO)'1 Homo-Lumo Enerji Araligi
—«— H,0 Saylsl-(Pd-HzO)'lHomo-Lumo Enerji Aralig1
—e— H,0 SaylSl-(CsBS-HZO)'1 Homo-Lumo Enerji Araligi
—— H,0 Saylsl-(Srgg-HzO)'1 Homo-Lumo Enerji Araligi
—eo— H,0 Saylsl-(Sr()O'HzO)'1 Homo-Lumo Enerji Araligi

Sekil 4.4. [M-(H,0),]" topaklarmin Homo-Lumo Enerji araligmm atom sayisina

(n) gore degisimi.
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4. TARTISMA VE SONUC

Be-Rb-Sr¥-Sr”°-Pd-Ca atomlar1 ile katkilanan H,O topaklarinin nétr
durumlarinda elde edilen kararli yapilar1 su molekiiliindeki O-H-O agis1 ve katki
atomlarinin su molekiiliine olan mesafeleri bakimindan farklilik gostermekle birlikte
bicim olarak birbirine benzeyen kararli yapilardir. Topaklarin yiikleri +1 olarak
ayarladiginda Be-Rb-Ca-Pd-Cs'**-Sr*’-Sr** atomlari ile katkilanan topaklar nétr
haldeki bigimlerini korurken toplam yiikii -1 olarak ayarladiginda Rb-Cs'**-Sr*-Sr™
atomlar1 ile katkilanan topaklarda  su molekiiliniin yoneliminde degisiklik
gozlenmistir. Kararli geometrileri notr durumlarindan farki olan [Cs"*>-(H,0)],
[Rb-(H,O)]", [Sr*-(H,0)]", [S™°-(H,0)]"' topaklart arasinda [Cs'*-(H,0)]",
[Rb-(H,0)]" topaklari notr durumlarina gore daha diisiik toplam enerjiye sahiptirler

(Cizelge 3.3-3.8) ve daha kararli yapilardir.

(H,O), topaginin  katkilanmasi sonucunda goriilen kararli yapilarindaki
diizlemsellik Rb atomu ile katkilanan su molekiiliinde Rb atomunun diizlemin digina

135

¢ikmasiyla bozulmustur. Ca, Pd ve Cs ™ atomlart ile katkilanan su topaklart notr

durumlarindaki diizlemselliklerini +1 ve -1 durumlarinda da korurken Be, Sr*, Sr”°
katkili topaklarda bozunma gdzlenmistir. [Be-(H,0),]™' topagmin kararli
geometrisinde su molekiilleri simetrik olarak konumlanirken [Be-(H,0),]" topaginin
kararli geometrisinde diger atomlarla katkilanmis topaklarinkinden farkli olarak su
molekiiliindeki kovalent bag kirilmis ve su molekiilii pargalanmustir. [Rb-(H,0),]"™

topag1 diizlemsel bir yapiya sahip olup bi¢im olarak [Ca-(H,0),]™" topagmnin kararli

yapisina benzemektedir. Rb katkili su molekiili -1 yiikli durumunda tekrar
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diizlemsellikten uzaklasmis ve iki su molekiilii simetrik bir hal almislardir.
Katkilanan (H,O), Topaklarinin -1 yiiklii durumlar1 en diisiik toplam enerjiye sahip
olurken Pd-(H,0), topaginin nétr durumunun toplam enerjisi daha diistiktiir ve daha

kararli yapidadir.

Tim topaklarda diizlemsel yapmnin i¢ boyutlu bir bicim kazandig
katkilanmis (H,O); topagi, Pd atomu ile katkilanmasi sonucunda diizlemselligini
kaybetmemistir. Notr durumunda ii¢ boyutlu yapiya sahip olan Rb katkili (H,O);
molekiilii +1 yiiklii durumunda diizlemsel bir bigim almustir. Sr*’-(H,0); topaginin
kararli geometrisi {i¢ boyutlu yapismi diger katki atomlarindan farkli olarak Sr*’
atomunun (H,O); molekiiliiniin diizlemselligini bozmadan yap1 disina ¢ikarak
kazanmustir. Sr atomunun diger bir izotopu olan Sr’° atomu ile katkilanmis topagin
kararl1 yapisi dortlii bir bigimde yakin olup Sr* atomu katkili topaktan daha farkl: bir
geometride oldugu gozlenmistir. Katkilanan (H,O); topaginin nétr hallerinin toplam
enerjileri daha disiik olurken nétr ve +1 yiiklii durumuna gore daha belirgin ig
boyutlu bi¢im kazanan [Cs'*’-(H,0);]" topaginin hesaplanan toplam enerji degeri

ndtr ve +1 yiiklii durumundan daha diistiktiir.

Temel olarak bigim bakimindan birbirlerine yakin geometrilere sahip olan
Be-(H,0)4 topaginin nétr +1 ve -1 yiikli durumlarinin kararli geometrilerinde bir
hidrojen yap1 dismna itilirken, Rb katkili (H,O)s topaginin elde edilen kararl
yapisinda bir su molekiilii yapidan ayrilmustir. Sr*° ,Sr’°, Cs'* atomlar ile katkilanan
(H,0)4 topaklarinin nétr durumlarinda goriilen simetrik su molekiilleri , yiikleri +1
ve -1 olarak ayarlanan topaklarinda da goriilmekle birlikte bi¢im olarak nétr
durumlarindan farkli geometrilerdedirler. Su molekiillerinin simetrikligi Ca atomu ile

katkilanan topagin +1 yiiklii durumunda, Pd atomu ile katkilanan topakta ise -1 yiiklii
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durumunda gbze carpmaktadir. Be, Ca, Sr™, Sr’’ atomlari ile katkilanan (H,O)4
topagl noétr durumlar daha diisiik toplam enerjiye sahip ve daha kararli yapilar
olustururken Rb, Pd, Cs'* atomlar ile katkilanan topaklar -1 yiiklii durumlarinda
notr ve +1 yiiklii durumlarinda gore toplam enerji degerleri daha diisiiktiir ve daha

kararli yapidadirlar.

Baglangigta kiibik bir yapiya sahip olan (H;O)s topagmin ortasina

yerlestirilen Be, Rb, Ca, Sr¥, sr°

atomlart ile katkilanmasinda optimizasyonu
sonucunda eklenen atomlarin yapi igerisinde kalmasiyla birlikte bozulan kiibik yap1
Cs" atomu ile katkilanan topakta ise Cs'> atomunun yap: disina ¢ikmak istemesi
lizerine bozulmustur. Benzer bigcim Ca-(H;O)s topagmin -1 yiiklii durumda da
gozlenmistir. Cs'*atomu katkili (H,O)s topagmm +1 yiiklii kararli geometrisinde
Cs'* atomunun etrafi su molekiilleri tarafindan halka bigiminde sarilmustir. (H,O)g
topaginin katkilanmasinda elde edilen kararli yapilar arasinda notr topaklarin toplam
enerjileri +1 ve -1 durumlarinda gore daha diistik toplam enerjilere sahip olurken Pd

atomu ile katkilanan topagin -1 yiiklii durumu nétr ve +1 yiiklii kararli yapilarina

gore daha diisiik toplam enerji degerine sahiptir ve daha kararli yapidadir.

Be, Cs'?? , Pd atomlar ile katkilanan (H,O);o topaginin -1 yiiklii durumlari
daha diisiik toplam enerjili ve daha kararli yapilar olustururken Ca, Rb, Sr*’, Sr*°
atomlar1 ile katkilanan topaklarin ndtr halleri daha diisiik enerji degerlerine sahiptir
ve daha kararli yapidadirlar. Rb atomu ile katkilanan besgen prizma bigimindeki
(H20)190 topagindaki bi¢im bozuklugu Rb atomunun iki su molekiiliinii yapinin
disina iterek birinin yerine ge¢mesi seklinde goriiliirken Ca, Pd, sr®) s, s
atomlar1 yap1 icerisinde kalmistir. Benzer durum (H,O)s topaginin katkilandig1 bazi

katki atomlart sonucunda da goriilmiistiir.
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Sonug olarak, eklenen katki atomlarinin optimizasyon sonucunda elde edilen
kararli yapilar artan su molekiil sayisiyla birlikte daha karmasik yapilar
gozlenmesinin yani sira katkisiz su molekiillerinde oldugu gibi molekiil sayisi
artttkca daha kararli yapilar elde edilmistir. Yapilan bu ¢alisma boyunca katki
atomlar1 arasinda Pd atomu diger katki atomlarina gére su molekiilleri ile gozle
goriiliir bir bicimde daha giiclii baglar olusturmus ve diger katkili topaklarin toplam
enerjileri -2478.46 eV ile -21788.32 eV arasi degisirken Pd atomu ile katkilanan su
topaklarinin toplam enerjileri -5527.20 eV ile -24243.30 eV olarak degismektedir.
Bundan dolayr Pd atomunun su molekiilleri ile daha kararli yapida topaklar

olusturdugu soylenebilir..
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